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Uber einige Condensationsversuche von Iso-
butyraldehyd mit aromatischen o-Aldehyden

von

O. Herzog und O. Kruh.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1900.)

Uber Vorschlag des Herrn Hofrathes Lieben stellten wir
Versuche iiber das Verhalten des o-Oxybenzaldehydes bei der
Condensation mit [sobutyraldehyd?! an.

Condensation von Salicylaldehyd und Isobutyraldehyd
mit Kaliumearbonatlésung.

Da sich Kaliumcarbonat bisher stets als gut wirkendes
Condensationsmittel erwies, verwendeten wir dieses Agens,
und zwar in nicht zu starker, wisseriger Losung. Diese wurde
in die méfig gekithlte Mischung dquimolecularer Mengen der
Aldehyde in kleinen Partien zugefiigt, bis ein dem Aldehyd-
gemische gleiches Volumen eingetragen war. Dabei trat eine
schwache Erwarmung ein, welche aber auf die Bildung einer
labilen Doppelverbindung zwischen Salicylaldehyd und Kalium-
carbonat zurlickzufiihren sein diirfte.? Diese Kaliumverbindung

L Dieser Aldehyd wurde nach der Vorschrift Fosseks (Monatshefte fiir
Chemie, 1883, S. 660) gewonnen. Salicylaldehyd wurde theils nach der
Reimer-Tiemann’schen Synthese dargestellt, theils von Kahlbaum be-
zogen.

2 Es wurde versucht, den bei dieser Gelegeheit gebildeten Korper zu
fassen, was aber mit Schwierigkeiten verbunden ist. Trdgt man in Salicyl-
aldehyd concentrierte Pottascheldsung ein, so erstarrt er plotztlich zu einer
festen Masse von gelblichweiflen Krystallbldtichen; dieselben sind in Wasser-
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fallt fast sofort in gelben Krystallen aus, die beim Schiitteln zu
einem unbeweglichen Breie erstarren, der die Fliissigkeit ganz
einschliefit, so dass das Gefdfl mit einer festen Masse erfiillt zu
sein scheint. Wird das Schiitteln aber etwa acht Tage lang
fortgesetzt, so trennen sich zwei Schichten: Gber der Pottasche-
16sung schwimmt eine teigartige Masse, das mit Krystallen
vermischte Condensationsproduct.

Setzt man zu diesem Ather zu, so fallen gelblichweife,
fettig glinzende Tafeln von der Zusammensetzung KC,H,0,
+1H,0 aus, die in feuchtem Zustande an der Luft schwarz
werden.! Die dtherische Losung wird mit Wasser gewaschen,
um sie von der Pottasche zu befreien, hierauf tber Chlor-
calcium getrocknet.

Versucht man jetzt, den Ather im Wasserbade abzudestil-
lieren, so zerfdllt das entstandene Product in seine Com-
ponenten; daher wird der Ather im Vacuum abdunsten gelassen.
Der rothlichgelbe Riickstand wird beim ldngeren Stehen unter
der Glocke sehr dickflissig und zidhe, erstarrt aber nicht. Wir
sprechen ihn als Aldol an, dem hdchstwahrscheinlich die Con-
stitution

' OH (1)

CH, ¢
®*N\CH.OH.C(CH,),.CHO (2)

zukommt.

Das Product besitzt phenolartigeﬁ Geruch; es ist schwer
13slich in Wasser, leicht in Ather, Alkohol, Chloroform, Eis-
essig. Ammoniakalische Silberldsung wird reduciert. Ein Brom-
additionsversuch (Losungsmittel: Tetrachlorkohlenstoff) bewies,
dass eine geséittigte Verbindung vorlag. '

und Alkohol sehr leicht, in Ather, Benzol, Chloroform uunldslich. Daher wurde
ein Uberschuss des Aldehydes mit Pottasche behandelt, und derselbe vom
Reactionsproduct mit Ather weggewaschen. Die zwischen Filtrierpapier ab-
gepressten Krystalle zeigten aber, auf die Wage gebracht, stetigén Gewichts-
verlust. Der Korper wurde daher nochmals dargestellt und nach moglichst
rascher Durchfithrung der Reinigung in einem gut verschlossenen Gldschen
gewogen; die Kaliumbestimmung ergab aber fiir die zu erwartenden Félle ein
zu grofies Resultat, Offenbar hatte anhaftende Pottasche das Reactionsproduct
verunreinigt.
1 Michael, Am. chem. Journal, I, 309.
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Der Versuch, den Korper im Vacuum zu destillieren, zeigte,
dass er bei hoherer Temperatur in die Aldehyde zerfallt. Mit
Kohlensiure-Athergemisch abgekiihlt, erstarrte er zu einer mit
Spriingen durchzogenen glasigen Masse.

Um das Rohproduct fiir die Analyse zu reinigen, wurde es
wieder in Ather geldst und dieser wieder abdunsten gelassen.
Wiederholt man dies Ofter, so resultiert ein reineres, fast
ungefarbtes Product.

01383 g Substanz gaben 03391 ¢ CO, und 0-0939 g H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fir

Cy1H1404 Gefunden
e
Coooviit 6804 66-87

H........ 721 752

Condensation von Salicylaldehyd und Isobutyraldehyd
mit coneentrierter Salzsiure.

Da, wie oben beschrieben, bei der Condensation mit
Pottasche immer ein Theil des Salicylaldehydes durch die
Bildung der Kaliumverbindung fiir die Reaction verloren geht,
ist die Moglichkeit gegeben, dass der dieser Verlustmenge
entsprechende Theil des Isobutyraldehydes sich zum Isobutyr-
aldol condensiert. In der That scheinen die Analysen jenes
Productes, die stets einen Uberschuss an Wasserstoff und
erheblichen Mangel an Kohlenstoff ergaben, einen solchen
Schiuss zu gestatten.

Um diese Fehlerquelle zu vermeiden, wurde zu dem in
der doppelten Gewichtsmenge FEisessig gelosten Gemische
dquimolecularer Mengen der Aldehyde etwa ein Zwanzigstel
des Volumens concentrierte Salzsdure als Condensationsmittel
zugefligt. Nach mehrtdgigem Stehen wurde mit kohlensaurem
Kalk neutralisiert und nach Wasserzusatz das Reactionsproduct
mit Ather ausgezogen. ‘

Als der Ather im Vacuum abgedunstet war, blieb ein dem
frither beschriebenen dhnliches Product zuriick, das aber viel
deutlicher einen Stich in das Roth zeigte, das fir mit Oxy-
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benzaldehydharzen verunreinigte Korper oftmals charakteri-
stisch ist.

Die Substanz erwies sich als chlorfrei und zeigte die oben
beschriebenen Eigenschaften des mit Pottasche erhaltenen
Condensationsproductes.

0°1820 g Substanz gaben 0-4454 g CO, und 0°1190 g H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Cy1H; 404 Gefunden
e ~
Coooviil, 6804 6660
H....... 721 712

Diese Zahlen lassen es als wahrscheinlich erscheinen,
‘dass ein kleiner Theil des Korpers acetyliert worden war.

Darstellung des Oxims.

5 g Aldol wurden in 50procentigem Alkohol geldst, und
die entsprechenden Mengen wvon Hydroxylaminchlorhydrat
(1 Molecil) und Soda (/, Moleclil) zugefiigt. Nach 24 Stunden
wurde das ausgeschiedene Chlornatrium abfiltriert, nach
weiteren 24 Stunden Wasser zugesetzt und das Reactions-
product mit Ather ausgezogen. Als dieser im Vacuum ab-
gedunstet war, blieb ein dickfliissiger, hellgelber Riickstand
zuriick, der aber kaum einen charakteristischen Oximgeruch
zeigt, sondern wie das Aldol phenolartig riecht.

0-1595 g Substanz gaben 0°3772 g CO, und. 01064 g H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C,1H;505N Gefunden
s
C........ 63:16 6401
H........ 718 718
N........ 625 - 567 (Nach Dumas.)
Reductionsversuche.

a) Mit Aluminiumamalgam.
Ein Versuch, das in wisserigem Alkohol geldste “Aldol
mit Aluminiumamalgam zu reducieren, ergab, dass es von
diesem Mittel nicht angegriffen wird.
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Daher verwendeten wir bei einem weiteren Versuche
11/, procentiges Natriumamalgam als Reductionsmittel.

t) Mit Natriumamalgam.

In die wisserig-alkoholische Losung von 25 g Aldol wurde
das Reductionsmittel in kleinen Partien langsam eingetragen
und das entstandene Natriumhydroxyd gleichzeitig mit ver-
diinnter Essigsdure neutralisiert. Nach Beendigung der Reaction
wurde der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit Ather aus-
gezogen und, nachdem dieser wieder entfernt worden war, im
Vacuum (14 mm) destilliert. Hiebei verfliichtigte sich zunéchst
Isobutyraldehyd; bei 86 bis 89° gieng eine Fraction tber, die

als Salicylaldehyd erkannt wurde; bei hdherer Temperatur
~ (angefangen von 110°) destillierte eine geringe Menge einer
hellen Fliissigkeit tiber, die keinen constanten Siedepunkt zeigte
und stark schaumte.

Es wurde versucht, diese Fraction nochmals zu destillieren,
ohne dass es jedoch gelang, ein einheitliches Product auf-
zufassen. Eine Analyse ergab Zahlen, die mit keinem der zu
erwartenden Koérper in Ubereinstimmung gebracht werden
konnen. Von weiteren Reductionsversuchen wurde daher ab-
gesehen.

Oxydationsversuche.

a) Mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung.

In der Hoffnung, die dem Aldol entsprechende Oxysiure
CHOH.C(CH,),CO,H
*OH
wurde ein Oxydationsversuch mit Kaliumpermanganat nach
der von Zeisel® vorgeschlagenen Methode vorgenommen.

Zu 25 g in 400 cm® Pyridin? geldostem Aldol wurde die
entsprechende Menge Chamdileonldsung (136 ¢ KMnO, in

von der Constitution C;H zu erhalten,

1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, S. 628.

2 Das kidufliche »reine« Pyridin war mit 59/, seines Gewichtes Kalium-
permanganat am Rickflusskihler erhitzt worden, bis kein Braunstein mehr
abgeschieden wurde; hierauf wurde fractioniert. Zur Verwendung gelangte nur
die Fraction von 114 bis 116° (etwa 209/, des kduflichen Productes).
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150 ems® Wasser) unter stetigem Umschiitteln langsam zu-
tropfen gelassen. Schon nach kurzer Zeit begann sich Braun-
stein auszuscheiden; nach beendigter Einwirkung wurde von
demselben abgesaugt und mit Alkohol nachgewaschen.

Das Filtrat wurde, um Pyridin, Alkohol und vielleicht
entstandene fliichtige Oxydationsproducte zu entfernen, am
Wasserbade unter vermindertem Drucke erwdrmt und, indem
von Zeit zu Zeit Wasser zugesetzt wurde, so lange abdestilliert,
bis der Pyridingeruch verschwunden war. Als zum Schlusse
bereits groftentheils reiner Wasserdampf {ibergieng, zeigten
sich ganz geringe Mengen eines krystallinischen Kodrpers im
Destillate. Bei der ganzen Operation war das Wasserbad nicht
iber 50° erwdrmt worden.

Zur Ubersichtlichkeit mdge der Riickstand mit A4, das
Destillat mit B bezeichnet werden.

A, welches basische Reaction zeigte, wurde zunéchst
alkalisch ausgedthert (der dtherische Auszug a), hierauf der
Rilckstand mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert und wieder
ausgedthert (b).

In a war etwa ein Drittel des verwendeten Aldols geldst,
das nicht angegriffen worden war.

b enthielt mit Harzen verunreinigte Salicylsdure; sie wurde
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol
gereinigt und durch den Schmelzpunkt identificiert.

In B wurde zunéchst das Pyridin mit verdlinnter Schwefel-
sdure neutralisiert, dann wurde mit 'Ather ausgezogen (¢),
hierauf der Riickstand angesduert und dieser wieder aus-
gedthert (d).

¢. Nachdem der Ather abdestilliert worden war, hinterblieb
eine braune harzige Masse, aus der der oben genannte feste
Korper auch nach ldngerem Stehen nicht auskrystallisierte,
daher wurde nochmals mit Wasserdampf destilliert. Hiebei
giengen in viel Wasser l6slicher Salicylaldehyd und jener
unldsliche feste Korper {iber. .

d erwies sich als &dtherische Losung von Isobuttersédure
(in ganz geringer Menge).

Ein verhaltnismafig grofier Theil des Aldols war also
nicht angegriffen worden, und statt der erwarteten Oxysaure
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fanden sich die Sduren, die den aldolbildenden Aldehyden
entsprechen.

Es blieb die Frage, welcher Reaction der in Wasser und
Alkalien unldsliche feste Kérper seine Entstehung verdankte.
Da es nicht unwahrscheinlich schien, dass die Oxydation viel-
leicht theilweise im Sinne folgender Gleichungen verlaufen sei:

1. C,H,(OH)CH(OH)C(CH,),CHO+0 =
= C,H,(OH)CH (OH) C(CH,),CO,H,

2. C4H,(OH)CH(OH)C(CH,),CO,H+20 =
‘ — C,H,(OH)COC(CH,),H+CO,+H,0,

wurde ein weiterer Oxydationsversuch in der Absicht vor-
genommen, dieses Keton direct aus dem Aldol darzustellen,
ohne die vielleicht weniger bestindige Oxysédure zu fassen.

b) Mit Kaliumpermanganat in saurer Ldsung.

In 21/,] Wasser, das mit der dem zu verwendenden
Kaliumpermanganat entsprechenden Menge Schwefelsdure ver-
setzt war, wurden 15 g Aldol suspendiert. In die energisch
durchgeriihrte Fliissigkeit tropfte die Chaméleonlésung langsam
zu. Nach beendigter Einwirkung wurde der ausgeschiedene
Braunstein in der eben hinreichenden Menge von schwefeliger
Saure aufgeldst, die Fliissigkeit mit Soda neutralisiert und mit
Wasserdampf destilliert; doch giengen nur ganz geringe Mengen
eines krystallinischen Kérpers iiber, der dem bei der ersten
‘Oxydation erhaltenen dem Schmelzpunkte nach entsprach.

Es wurde daher ein Versuch mit einem anderen Oxyda-
tionsmittel, und zwar

¢) mit Chromsédure

angestellt. 21 g Aldol wurden in der eben hinreichenden Menge
von Eisessig geldst, dazu wurde ebenfalls in Eisessig geloste
Chromséure (flinfprocentig) langsam zutropfen gelassen, so
zwar, dass die Temperatur nicht {iber 12° anstieg. Nachdem
alles eingetragen war, wurde das Reactionsproduct 24 Stunden
stehen gelassen, dann mit Soda neutralisiert und mit Wasser-
dampf destilliert.

Chemie-Heft Nr. 10. 77
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Diesmal erhielten wir eine geniigende Menge des gesuchten
Productes, um eine Analyse ausfiihren zu kodnnen, aber doch
eine so ilberaus unglinstige Ausbeute, dass zu einem Con-
stitutionsnachweise nicht geschritten werden konnte.

Der Korper wurde mehrmals aus starkem Alkohol um-
krystallisiert; dabei erhédlt man farblose, sehr regelméflig aus-
gebildete, flache, sechseckige Tafeln, die den Schmelzpunkt 64
bis 66° zeigen

Bei der Analyse lieferte 0°1209 g Substanz 0:3202 g CO,

und 00837 g H,0, oder in 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1oHi204

Cooviin 72-71 73-17

H........ 7-60 7-13

O ... — 29-70
1009/,

Die gefundenen Zahlen scheinen die Annahme zu erlauben,
dass thatsdchlich o-Isopropyloxyphenon vorlag, womit ein
weiterer Beweis fiir die Bildung des Aldols erbracht wire.

Einwirkung von alkoholischem Kali auf Salicylaldehyd und
Isobutyraldehyd.

Es war nun von Interesse, wie alkoholisches Kali auf das
Gemisch der Aldehyde einwirkte, ob es moglich wére, eine
Reaction im folgenden Sinne zu erzielen:

C,H,(OH)CHO+2 CH(CH,),CHO+KOH =
— C,H,(OH)CHOH. C(CH,),CH,0H + CH(CH,),COOK.

In das Gemisch von 10 g Salicylaldehyd und 12 g Isobutyr-
aldehyd wurde unter Killhlung die berechnete Menge von
61/, procentigem alkoholischen Kali allméhlich eingetragen.
Sogleich fiel ein gelber Niederschlag von Salicylaldehydkalium
aus, worauf bis zur Losung verdiinnter Weingeist zugesetzt
wurde. Nach 12 Stunden -Stehens wurde mit Kohlensédure
neutralisiert, vom Kaliumcarbonat abfiltriert und der Alkohol
abdestilliert. Das Destillat zeigte deutlichen Geruch nach Iso-
butyraldehyd.
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Der Riickstand wurde nach Wasserzusatz mit Ather er-
schopft. Nachdem der Ather von der getrockneten Losung
wieder abdestilliert war, wurde der Riickstand im Vacuum
fractioniert; dabei gieng zuerst Salicylaldehyd iber, eine hoher
siedende Partie erwies sich als das von Fossek?! erhaltene
Glycol von der Constitution CH(CH,),CHOH C(CH,),CH,OH.

Im waisserigen Rickstande wurde Isobuttersidure nach-
gewiesen.

Die Reaction war daher nicht in der erwarteten, sondern
in folgender Weise verlaufen: .

1 C6H‘LOH +KOH = C,H, oK + H,0
CHO CHO

2. 3 CH(CH,),CHO+KOH =
— CH(CH,),CHOH C (CH,),CH,0H +CH(CH,),COOK.

Das alkoholische Kali hatte also, nachdem Salicylaldehyd-
kali gebildet worden war; nur auf den Isobutyraldehyd con-
densierend eingewirkt.

Um der Condensationsreaction kein Kali zu entziehen,
wurden daher bei den nichsten Versuchen 2 Moleciile davon
zugesetzt, mit der Erwartung, -dass das gebildete Salicyl-
aldehydkalium mit Isobutyraldehyd reagieren werde. Indessen
bestdtigte sich diese Vermuthung nicht; es wurde nur Glycol
aus Isobutyraldehyd gebildet, wahrend sich der Salicylaldehyd
an der Reaction nicht betheiligte, nachdem er einmal die
Kaliumverbindung gebildet hatte. )

Verschiedene Abanderungen der Versuchsbedingungen,
die Concentration der Kalilosung, ferner Temperatur- und
Druckverhéltnisse betreffend, lieferten keine wesentlich anderen
Resultate. .

Nach diesen Ergebnissen erschien es nicht belanglos,
zu erkennen, inwieferne etwa der phenolartige Charakter der
Hydroxylgruppe im Salicylaldehydmoleciil oder aber vielleicht

1 Monatshefte fiir Chemie, 1883, S. 664.
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die o-Stellung der Aldehydogruppe zu ihr die Reaction hindere.
Daher wurde der Aldehyd des Phenolcharakters beraubt und

die Einwirkung von alkoholischem Kali auf Athyl- und
Methylither des Salicylaldehydes und Isobutyraldehyd

untersucht. In das Gemisch von 15 g Athylsalicylaldehyd! und
14-4 g Isobutyraldehyd wurde die entsprechende Menge von
alkoholischem Kali (61/, procentig) allmahlich eingebracht, wobei
sich die Flissigkeit erwidrmte. Bei 18stiindigem Stehen hatte
sich das Reactionsproduct etwas gebraunt, der Geruch nach
[sobutyraldehyd war fast ganz verschwunden. Nach der Neutra-
lisation mit verdiinnter Schwefelsaure wurde der Alkohol ab-
destilliert und der Rickstand ausgeathert, dann aus dem ge-
trockneten atherischen Auszug der Ather abdestilliert. Es blieb
ein gebrauntes dickfliissiges Ol zuriick, das im Vacuum fractio-
niert wurde. Unter 16mm Druck gieng bei 195 bis 210° die Haupt-
menge als schwach gelbes, zahfliissiges Product Uber. Dasselbe
wurde nochmals destilliert und zeigte jetzt den Siedepunkt von
203 bis 205°; die mittlere Fraction des constantsiedenden
Theiles wurde der Analyse unterzogen. Hiebei lieferten:

01659 g Substanz gaben 0-4253 g €O, und 0°1272 ¢ H,0.
In 100 Theilen:

- Berechnet fiir

Gefunden Cy3Hy 08
—— e —
Coooioa. 6985 70-08
Hoooon. 850 8-92
O, — 21-00
1009/,

1 Zur Darstellung des Athers wurde zur berechneten Menge von alkoholi-
schem Kali (zehnprocentig) unter Rickflusskiihlung allmihlich das Gemisch
von Salicylaldehyd und Jodalkyl (69, Uberschuss) zugefiigt und bis zur
neutralen Reaction erhitzt, dann nach Wasserzusatz ausgedthert. Aus der
itherischen Lésung wird der zum geringen Theile nicht in Reaction getretene
Salicylaldehyd durch Ausschiitteln mit verdiinnter Kalilauge sorgfaltig entfernt,
hierauf mit Wasser nachgewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Nachdem
der Ather abgedunstet ist, ergibt die Destillation im Vacuum ein reines farbloses
Product (vergl. L6 w, Monatshefte fiir Chemie, 1891, 5. 395).



Condensationsversuche von Isobutyraldehyd. 1105

Der parallele Versuch wurde auch mit dem Methyldther
des Salicylaldehydes durchgefiihrt,

Die entsprechende Fraction gieng bei 182 bis 190° {iber,
konnte aber trotz viermaligen Fractionierens nicht sehr rein
erhalten werden. Zur Verbrennung wurde die mittlere Fraction
vom Siedepunkte 185 bis 186° verwendet.

I. 01721 ¢ Substanz gaben 0-4275 ¢ CO, und 0-1324 ¢ H,O.
L. 6-1703 ¢ Substanz gaben 0-4239 g CO, und 0°1304 g H,0.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
TR e
C..... ... 6787 6775 6855
H........ 833 8-51 806
O........ — — 22-89
1009/,

Bei der Methoxylbestimmung nach Herzig-Zeisel lieferte
0-2017 g Substanz 0°1922 g Agl.

In 100 Theilen gefunden 6-11°/,, berechnet 7 -14%/,.

Bei beiden Versuchen war nach dem Abdestillieren des
Alkohols im wisserigen Riickstande I[sobuttersdure nach-
gewiesen worden. ;

Die beiden erhaltenen Producte sind einander ganz dhnlich
und zeigen gleiches Verhalten. Sie sind leicht 16slich in Alkohol
und Ather und den anderen {iblichen organischen Solventien,
ziemlich schwer 18slich in Wasser. Mit Eisenchlorid geben sie
keine Farbung.

Zum Constitutionsnachweis wurden

die Diacetate

nach der gewdhnlichen Weise dargestellt. 5 ¢ Substanz wurde
mit iiberschiissigem Essigsdureanhydrid und frisch geglithtem
Natriumacetat zwei Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, hierauf
das Reactionsproduct mit viel Wasser versetzt und, nach Neutra-
lisation der Essigsdure mit Soda, ausgeithert. Nachdem der
Ather von der getrockneten Losung abdest,. :rt war, hinterblieb
ein fast farbloser Riickstand.
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Das Athylderivat zeigte bei' der Destillation im Vacuum
(bei 17 mm Druck) den Siedepunkt 192 bis 193°, das Methyl-
derivat (18 mm) 187°.

Beide Kdrper sind einander vollkommen #hnlich; sie sind
farblose Ole und viel diinnfliissiger als die entsprechenden
Glycole. Die Analysen ergaben:

Athylderivat: 0-1894 ¢ Substanz gaben 0-4566 ¢ CO, und
01314 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy7H4 05
N — S —
Coovint. 65-76 6623
Ho.ooooo.. 771 775
O o L — 26-02
1009/,

Methylderivat: 0-1758 g Substanz gaben 0-4201 g CO, und
0-1174 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CysHog05
C.oooinit 65-16 6530
H.o.o.oooo. 743 7-48
O, — 27-22
100"/,

Damit scheint uns der Beweis erbracht zu sein, dass die
/ OR( 1)

“ N CHOHC(CH,),CH,0H (2)

suche, die Dibenzoate darzustellen, misslangen.

Wie zu erwarten, war es also nur der phenolartige
Charakter des Salicylaldehydes gewesen, der die Condensation
hinderte. Um aber einen weiteren Beweis zu liefern, dass die
Orthostellung einen mafigebenden Einfluss nicht ausiibe, wurde
noch

Glycole C,H vorlagen. — Ver-
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die Einwirkung von alkoholischem Kali auf o-Nitrobenz-
aldehyd und Isobutyraldehyd

untersucht. Das Gemisch von 6°2 ¢ Isobutyraldehyd und 20 g
o-Nitrobenzaldehyd! wurde mit Alkohol versetzt, bis aller
Nitrobenzaldehyd geldst war, dann allméhlich die berechnete
Menge von 8%/,procentigem alkoholischen Kali eingetragen.
Nach 12 Stunden war der Geruch nach Isobutyraldehyd ver-
schwunden, zugleich hatte sich die Fliissigkeit ziemlich stark
gebraunt; es wurde nun mit verdiinnter Schwefelsdure neutra-
lisiert, hierauf der Alkohol abdestilliert und der Riickstand (4)
nach Wasserzusatz ausgeédthert. Nachdem vom getrockneten
Auszug der Ather wieder abdestilliert war, hinterblieb eine
aromatisch riechende,.schwarz gefarbte, dickliche Masse, die
nach 1!/, Monaten zum Theile zu derben Krystallen erstarrte.
Es wurde nun auf verschiedene Art versucht, diese Krystalle
zu reinigen, doch ergab sich die Schwierigkeit, dass die Ver-
unreinigungen in fast allen Lésungsmitteln dieselbe Loslichkeit
besafien wie die Substanz. Schliefilich gelang es, mit Hilfe von
Toluol ein reineres Product zu erhalten. Der Krystallbrei wurde
auf Thonteller aufgestrichen und hier oftmals mit dem Lésungs-
mittel verrieben. Dann wurde das reinere Product etwa zwanzig-
mal aus demselben Solvens von heil auf kalt umkrystallisiert.
Schliefllich wurden derbe, gelbliche Krystalle vom Schmelz-
punkte 75° erhalten. Da sich die Substanz als lichtempfindlich
erwies, wurde unter Lichtabschluss gearbeitet.

Der oben mit A bezeichnete wésserige Rilckstand wurde
nach der Ausdtherung mit verdiinnter Schwefelsdure an-
gesduert, dann mit Wasserdampf destilliert. Im Destillate wurde
Isobuttersdure (durch das Silbersalz) und eine gang geringe
Menge ‘von o-Nitrobenzoesdure (durch den Schmelzpunkt)
nachgewiesen.

Da die Reinigungsversuche der Krystalle mit groien
‘Substanzverlusten verbunden waren, konnten Derivate des
erhaltenen Kd&rpers nicht dargestellt werden. Wir mussten uns
daher mit der Analyse begnligen.

1 Bezogen von Kalilbaum.
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0°1325 g Substanz gaben 0-2841 g CO, und 0:0777 g H,0.
0-2100g Substanz,gaben 0-0134 g N==11-5 cm?® (456 mumz, 16°).

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CyyH{zNOy
—— N S
C.o.oviii 5848 2867
Hooooooo. 875 667
N........ 6-36 622
O... ... — 28-44
1009/,

Diese Zahlen in Verbindung mit dem” Nachweise der
Isohuttersdure erlauben wohl den Analogieschluss, dass .die
Reaction, wie erwartet, in folgendem Sinne verlaufen war:

H NOZ (1>

) +2 CH(CH,),CHO+KOH =
CHO (2)

6

o NO, |
* CHOH C(CH,),CH,0H +CH (CH,),COOK.

Die Bildung dieses Glycols ist wohl ein weiterer Beweis
flir die Berechtigung der Vermuthung, dass nur der Phenol-
charakter des Salicylaldehydes das Zustandekommen der
Reaction verhindert habe,

Die Einwirkung von Kaliumcarbonat auf alkylierten ¢-Oxy-
benzaldehyd und Isobutyraldehyd. '

Die Versuche wurden mit dem Athylderivat des Salicyl-
aldehydes durchgefiihrt.

Zum Aldehydgemische (je ein Moleciil) wurde ein gleiches
Volum starker Pottascheldsung zugefiigt; dabei erwirmte sich
die Fliissigkeit kaum. Nach drei Tagen Schiittelns zeigte sich
eine Contraction der Aldehydschichte, zugleich wurde sie zidher.
Nach weiteren 24 Stunden war die Reaction beendet. Wurde
gesittigte Pottascheldsung verwendet, so trat die Reaction,
allerdings unter schwacher Brdunung bereits nach 18 Stunden
ein. Das Reactionsproduct wurde alsdann in Ather aufgenommen,
von der Pottascheschichte im Scheidetrichter getrennt und mit
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Wasser nachgewaschen, dann iiber Chlorcalcium getrocknet.
Der dtherische Auszug wurde dann ins Vacuum gebracht, Dbis
der Ather abgedunstet war. Bei lingerem Stehen erstarrte” der
Riickstand zum Theile zu pulverigem, weiflen Krystallmehl
Durch Waschen mit Eisessig wurde es vom anhaftenden Ole
getrennt und zur Analyse aus Aceton umkrystallisiert.

0-1853 g Substanz gaben 0-4902 g CO, und 0-1497 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy9H,50;

Cooviot. 70-67 70-27
H........ &-07 811
O..... ... — 21-62
1009/,

Das feste Aldol hat geringes specifisches Gewicht, ist
leicht 16slich in Chloroform, weniger in Aceton und Ather, fast
unldslich in Alkohol und den ibrigen gangbaren Solventien,
Es schmilzt unter Zersetzung bei 190 bis 193°.

Eine Raoult-Beckmann’sche Moleculargewichtsbestimmung
nach der Siedemethode ergab folgende Daten:

Losungsmittel: Athylenbromid. K= 6320.

Gewicht des Elggebmchte Beobachtete Gefundenés Berechnlert?S
Lésungsmittels | ubstanz Erhéhune Molecular- Molegu ar-
in Gramm ° ’ gewicht gewicht
' i
46-92 01288 0-07° 250 | 222 |
| 46-92 . 0-3578 ] 0-20° 240 | —
J |

Reduction des Aldols.

Zum Constitutionsnachweis wurde das Aldol reduciert;
es stand zu erwarten, dass das Glycol erhalten werde:
C,H,(OC,H,)CHOH C(CH,),CHO+H, —

= C,H,(OC,H,)CHOHC(CH,),CH,OH.

Das Aldol wurde in Weingeist geltst, als Reductionsmittel

diente Aluminiumamalgam. Nach beendigter Einwirkung wurde
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von der ausgeschiedenen Thonerde abfiltriert, mit Alkohol nach-
gewaschen, hierauf der Alkohol abdestilliert, der Rlickstand nach
Wasserzusatz ausgedthert und vom getrockneten Auszug der
Ather abdestilliert. Der Riickstand wurde im Vacuum fractioniert.
Es ergab sich, dass ein grofier Theil des Aldols nicht angegriffen
worden war; eine kleine Partie jedoch destillierte unzersetzt
Uber, sie zeigte den richtigen Siedepunkt des Glycols (bei 14 wmm
Druck 198°). Nach nochmaliger Destillation wurde sie analysiert,

0-1511 g Substanz gaben 0-3872 g CO, und 0-1088 g HO,.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy5HgoO5

N — e ——
C....... 69-90 70-08
H........ 9-00 8-92
O ... — 21-00

1009/,

Es lag also das Glycol vor, womit der Constitutionsbeweis
fiir das Aldol geliefert ist.

Es bleibt uns noch die angenehme Pflicht, unserem ver-
ehrten Lehrer, Herrn Hofrath Lieben, fiir das Wohlwollen und
die Liebenswiirdigkeit zu danken, mit der er uns unterstiitzt
hat. Ebenso sind wir Herrn Dr. Pomeranz und dem vor kurzen
verstorbenen Dr. L. Kohn fir viele Rathschlage zu Dank ver-
pflichtet. '




