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Uber einige Condensationsversuehe yon Iso- 
butyraldehyd mit aromatischen o-Aldehyden 

V O n  

O. Herzog und O. Kruh. 

Aus dem chemischen  Labora tor ium des Hofl 'athes Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~it in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 8. N o v e m b e r  1900.) 

Uber Vorschlag des Herrn Hofrathes L i e b e n  stellten wir 
Versuche fiber das Verhalten des o-Oxybenzaldehydes bei der 
Condensation mit Isobutyraldehyd 1 an. 

Condensation yon Salioylaldehsrd und Isobutyraldehyd 
mit KaliumearbonatlSsung. 

Da sich Kaliumcarbonat bisher stets als gut wirkendes 
Condensationsmittel erwies, verwendeten wir dieses Agens, 
und zwar in nicht zu starker, w/isseriger L6sung. Diese wurde 
in die m~il3ig gekfihlte Mischung ~iquimolecularer Mengen der 
Aldehyde in kleinen Partien zugefflgt, bis ein dem Aldehyd- 
gemische gleiches Volumen eingetragen war. Dabei trat eine 
schwache Erw/irmung ein, welche abet auf die Bildung einer 
labilen Doppelverbindung zwischen Salicylaldehyd und Kalium- 
carbonat zurfickzufflhren sein dfirfte." Diese Kaliumverbindung 

1 Dieser Aldehyd wurde nach  der Vorschrift  F o s s e k s  (Monatsheffe f/fir 

Chemie,  1883, S. 660) gewonnen .  Sal icyla ldehyd wurde thefts naeh  der 

R e i m e r - T i e m a n n ' s c h e n  Synthese  dargestelit ,  thefts yon  K a h l b a u m  be- 

zogen.  

2 Es wurde  versucht ,  den bei dieser Gelegeheit gebi ldeten KSrper zu 

fassen,  was  aber mit Schwierigkei ten ve rbunden  ist. Tr/tgt man  in Salicyl- 

a ldehyd eoncentrierte Po t tascheI6sung  ein, so erstarrt  er plStztlich zu einer 

festen Masse  yon gelbl ichweigen Krystallbl~ittchen; dieselben s ind in W a s s e r  
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fi~Ilt fast sofort in gelben Krystallen aus, die beim Schfitteln zu 
einem unbewegl ichen Breie erstarren, der die Flfissigkeit ganz 

einschliel3t, so dass das Gef~.f~ mit einer festen Masse erffillt zu 
sein scheint. W'ird das Sch/_'[tteln aber etwa acht Tage  lang 

fortgesetzt, so t rennen sich zwei Schichten : fiber der Pottasche- 
16sung schwimmt eine teigartige Masse, das mit Krystallen 
vermischte Condensat ionsproduct .  

Setzt man zu diesem ~r zu, so fallen gelblichweil~e, 

fettig gl~tnzende Tafeln yon der Zusammense tzung  KCTHsO ~ 

+I-t~O aus, die in feuchtem Zustande an der Luft schwarz  
werden.  1 Die ~therische L6sung wird mit Wasse r  gewaschen,  

um sic yon der Pot tasche zu befreien, hierauf fiber Chlor- 
calcium getrocknet.  

Versucht  man jetzt, den Ather im Wasserbade  abzudesti l-  
lieren, so zerf/~llt das ents tandene Product  in seine Com- 

ponenten;  daher wird der .~ther im Vacuum abdunsten gelassen. 
Der r6thlichgelbe Rfickstand wird beim 1/ingeren Stehen unter  
der Glocke sehr dickflfissig und z~he, erstarrt  aber nicht. VVir 

sprechen ihn als Aidol an, dem h6chstwahrscheinl ich die Con- 

stitution /OH 
c6H4 CH.OH.C(CH3)2 .CH O  (2) 

zukommt.  
Das Product  besitzt  phenolart igen Geruch; es ist schwer  

15slich in Wasser ,  leicht in Ather, Alkohol, Chloroform, Eis- 
essig. Ammoniakalische SilberlSsung wird reduciert. Ein Brom- 
addit ionsversuch (L6sungsmittel:  Tetrachlorlsohlenstoff) bewJ es, 
dass eine gesiittigte Verbindung vorlag. 

und Alkohol sehr leicht, in Ather, Benzol, Chloroform unl6slich. Daher wurde 
ein ~berschuss des Aldehydes mit Pottasche behandelt, und derselbe vom 
Reactionsproduct mit )kther weggewaschen. Die zwischen Filtrierpapier ab- 
gepressten Krystalle zeigten aber, auf die Wage gebracht, stetigen Gewichts- 
verlust. Der K/Srper wurde daher nochmals dargestellt und nach m6glichst 
rascher Durchffihrung der Reinigung in einem gut verschlossenen GKischen 
gewogen; die Kaliu~mbestimmung ergab aber fi.ir die zu erwartenden F/ille ein 
zu grol3es Resultat. Offenbar hatte anhaftende Pottasche das Reactionsproduct 
verunreinigt. 

1 M i c h a e l ,  Am. chem. Journal, I, 309. 
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Der Versuch, den KSrper im Vacuum zu destillieren, zeigte, 

dass er bei hSherer Temperatur in die Aldehyde zerfS, llt. Mit 
KohlensS.ure-Athergernisch abgekiihlt, erstarrte er zu einer mit 

Sprtingen durchzogenen glasigen Masse. 
Um das Rohproduct ffir die Analyse zu rein]gen, wurde es 

wieder in 5_ther gelSst und dieser wieder abdm~sten gelassen. 
Wiederholt man dies after, so resultiert ein reineres, fast 

ungef/irbtes Product. 

0"1383g" Substanz gaben 0"3391 g CO~ und 0"0939g H20. 

Berechnet fiir 
CllHj403 Gefunden 

C . . . . . . . .  68' 04 66" 87 
H . . . . . . . .  7 '21 7"52 

Condensation yon Salioylaldehyd und Isobutyraldehyd 
mit ooneentrierter SalzsSmre. 

Da, wie oben beschrieben, bei der Condensation mit 
Pottasche immer ein TheiI des Salicylaldehydes durch die 
Bildung der Kaliumverbindung ftir die Reaction verloren geht, 

ist die M6glichkeit 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 l)berschuss an Wasserstoff und 
erheblichen Mangel an Kohlenstoff ergaben, einen solchen 
Schluss zu gestatten. 

Um diese Fehlerquelle zu vermeiden, wurde zu dem in 
der doppelten Gewichtsmenge Eisessig geI6sten Gemische 
/tquimolecularer Mengen tier Aldehyde etwa ein Zwanzigstel 

des Volumens concentrierte Salzstiure als Condensationsmittel 

zugeftigt. Nach mehrt/igigem Stehen wurde mit kohlensaurem 
Kalk neutralisiert und naeh Wasserzusatz das Reactionsproduct 
mit Ather ausgezogen. 

AIs der -Ather inn Vacuum abgedunstet war, blieb ein dem 
frtiher beschriebenen /ihnliches Product zurtick, das aber viel 
deutticher einen Stich in das Roth zeigte, das ftir mit Oxy- 

In 100 Theilen: 
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benza!dehydharzen verunreinigte KSrper oftmals charakteri- 
stisch ist. 

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

0"18208 Substanz gaben 0"44548 COp und 0'1190 4 HeO. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

CnHI~O 3 Gefunden 

C . . . . . . . .  68' 04 66" 60 
H . . . . . . .  7"21 7"12 

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

Darstellung des Oxims. 

55* Aldol wurden in 50procentigern Alkohol gel6st, und 
die entsprechenden Mengen yon Hydroxylaminchlorhydrat 
(1 Molec~l) und Soda (1/9 Moleciil) zugeftigt. Nach 24 Slunden 
wurde das ausgeschiedene Chlornatrium abfiltriert, nach 
weiteren 24 Stunden Wasser zugesetzt und das Reactions- 
product mit ~ther ausgezogen. Als dieser im Vacuum ab- 
gedunstet war, blieb ein dickfltissiger, hellgelber Rtickstand 
zurtick, der aber kaum einen charakteristischen Oximgeruch 
zeigt, sondern wie das Aldol phenolartig riecht. 

0"1595 g Substanz gaben 0" 3772 g COg und,0 '10(34 g H~O. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
C~lHIsO~N Gefunden 

C . . . . . . . .  63" 16 64"01 
H . . . . . . . .  7"18 7"18 
N . . . . . . . .  6"25 5"67 (Nach Dumas.)  

Reduetionsversuche. 

a) Mit A l u m i n i u m a m a l g a m .  

Ein Versuch, das in wgtsserigem Alkohol gelSste Aldol 
mit Aluminiumamalgam zu reducieren, ergab, d a s s e s  yon 
diesem Mittel nicht angegriffen wird. 
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Daher verwendeten wir bei einem weiteren Versuche 
l~/2procentiges Natriumamalgam als Reductionsmittel. 

b) Mit N a t r i u m a m a l g a m .  

In die w~tsserig-alkoholische LSsung yon 25 g" Aldol wurde 
das Reductionsmtttel in klei1~en Partien langsam eingetragen 
und das entstandene Natriumhydroxyd gleichzeitig mit ver- 
dfinnter Essigs/i.ure neutralisiert. Naeh Beendigung der Reaction 
wurde der Alkohol abdestilliert, der Rfickstand mit _~ther aus- 
gezogen und, nachdem dieser wieder enffernt worden war, im 
Vacuum (14 i ~ )  destilliert. Hiebei verflt~chtigte sich zun~chst 
Isobutyraldehyd; bei 86 his 89 ~ gieng eine Fraction fiber, die 
als Salicylaldehyd erkannt wurde; bei hSherer Ternperatur 
(angefangen von 110 ~ destillierte eine geringe Menge einer 
hellen Flfissigkeit fiber, die keinen constanten Siedepunkt zeigte 
und stark sch~.umte. 

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

Oxydationsversuehe. 

a) Mit K a l i u m p e r m a n g a n a t  in a l k a l i s c h e r  LSsung .  

In der Hoffnung, die dem Aldol entsprechende Oxys~ure 
CHOH. C(CH~)~CO~H 

yon der Constitution C6H 4 OH zu erhalten, 

wurde ein Oxydationsversuch mit Kaliumpermanganat nach 
der yon Z e i s e l  1 vorgeschlagenen Methode vorgenommen. 

Zu 25g in 400 c m ~ Pyridin2 gelSstem Aldol wurde die 
entsprecbende Menge Cham~ileonlSsung (13"6g K M n Q  in 

1 Monatshef te  fl,ir Chemie, 1899, S. 628. 

-~ Das k~iufliehe ~>reine~ .Pyridin war  mit 5O/o seines Gewichtes KaIium- 

pe rmangana t  am Rtiekflusskfihler erhitzt worden,  bis kein Braunste in  mehr  

abgesch ieden  wurde ,  h ierauf  wurde  fractioniert. Zur Verwendung gelangte  nu t  

d ie  Fract ion yon i I4 b~s 116 ~ (etwa 20o/o des k~ufliehen Productes) .  
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150 v~ 3 Wasser) unter stetigem Umschfitteln langsam zu- 
tropfen gelassen. Schon nach kurzer Zeit begann sich Braun- 
stein auszuscheiden; nach beendigter Einwirkung wurde yon 
demselben abgesaugt und mit Alkohol nachgewaschen. 

Das Filtrat wurde, um Pyridin, Alkohol und vielleicht 
entstandene flfichtige Oxydationsproducte zu entfernen, am 
Wasserbade unter vermindertem Drucke erw/irmt und, indem 
yon Zeit zu Zeit Wasser zugesetzt wurde, so lange abdestilliert, 
bis der Pyridingeruch verschwunden war. Als zum Schlusse 
bereits gr613tentheils reiner Wasserdampf iibergieng, zeigten 
sich ganz geringe Mengen eines krystallinischen KSrpers im 
Destillate. Bei der ganzen Operation war das Wasserbad nicht 
fiber 50 ~ erw~rmt worden. 

Zur Ubersichtlichkeit mSge der R/ickstand mit A, das 
Destillat mit B bezeicl~net werden. 

A, welches basische Reaction zeigte, wurde zun~tchst 
alkalisch ausge~thert (der ~itherische Auszug a), hierauf der 
Rtickstand mit verdfinnter SchwefelsS.ure anges~.uert und wieder 
ausge~ithert (b). 

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

b enthielt mit Harzen verunreinigte Saticyls~iure; sie wurde 
dutch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verclfinntem Alkohol 
gereinigt und durch den Schmelzpunkt identificiert. 

In B wurde zun/ichst das Pyridin mit verdi~nnter Schwefel- 
s~ure neutralisiert, dann wurde mit Ather ausgezogen (c), 
hierauf der Rtickstand angesS.uert und dieser wieder aus- 
ge~ithert (d). 

c. Nachdem der Ather abdestilliert worden war, hinterblieb 
eine braune harzige Masse, aus der der oben genannte feste 
KOrper auch nach 1/ingerem Stehen nicht auskrystallisierte, 
daher wurde nochmals mit Wasserdampf destilliert. Hiebei 
giengen in viel Wasser 16slicher Salicylaldehyd und jener 
unl6sliche feste K6rper fiber. 

d erwies sich als 5~therische LSsung von Isobutters~ure 
(in ganz geringer Menge). 

Ein verhgdtnism[iBig groBer Theil des Aldols war also 
nicht angegriffen worden, und statt der erwarteten Oxysgmre 
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fanden sich die S~turen, die den aldolbildenden Aldehyden 
entsprechen. 

Es blieb die Frage, welcher Reaction der in Wasser und 
Alkalien unlSsliche feste K6rper seine Entstehung verdankte. 
Da es nicht  unwahrscheinlich schien, dass die Oxydati0n viel- 
teicht theilweise im Sinne folgender Gleichungen verlaufen sei: 

1. C6H~(OH)CH(OH)C(CH3).2CHO+O = 
= CH (OH) C (CH )eC% H, 

2. C6H4(OH) CH(OH ) C(CHa)eCOeH§ ~--- 
= C 6 Ha(O H) CO,C (CH a)e H --t- CO s -4- H e O, 

wurde ein weiterer Oxydati0nsversuch in der Absicht vor- 
genommen, dieses Keton direct aus dem Aldol darzustellen, 
.ohne die vielleicht weniger best~tndige Oxys~ture zu fassen. 

b) Mit K a l i u m p e r m a n g a n a t  in s a u r e r  LOsung.  

In 21/e Z Wasser, das mit der dem zu verwendenden 
Kaliumpermanganat entsprechenden Menge Schwefelstiure ver- 
setzt war, wurden 15~" Aldol suspendiert. In die energisch 
durchgertihrte Fltissigkeit tropfte die Cham~ileonlSsung langsam 
:zu. Nach beendigter Einwirkung wurde der ausgeschiedene 
Braunstein in der eben hinreichenden Menge von schwefeliger 
Stiure aufgel6st, die Fltissigkeit mit Soda neutralisiert und mit 
Wasserdampf destiiliert; doch giengen nur ganz geringe Mengen 
eines krystallinischen KSrpers fiber, der dem bei der ersten 
Oxydation erhaltenen dem Schmelzpunkte nach entsprach. 

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

c) mit C h r o m s t i u r e  

angestellt. 21 g Aldol wurden in der eben hinreichenden Menge 
yon Eisessig gel6st, dazu wurde ebenfalls in Eisessig gelSste 
chromstiure (ftinfprocentig) langsam zutropfen gelassen, so 
zwar, dass die Temperatur nicht tiber 12 ~ anstieg. Nachdem 
alles eingetragen war, wurde das Reactionsproduct 24 Stunden 
steben gelassen, dann mit Soda neutralisiert und mit Wasser- 
,dampf destilliert. 

Chemie-Heft Nr. 10. 77 
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Diesmal erhielten wir eine gent igende Menge des gesuclnter~ 

Productes,  um eine Analyse  ausftihren zu kSnnen,  aber doch 

eine so i iberaus ungfinstige Ausbeute ,  dass  zu einem Cot> 

s t i tu t ionsnachweise  nicht geschri t ten werden  konnte. 

Der K/Srper wurde  mehrmals  aus  s ta rkem Alkohol u m -  
grystallis'iert; dabei erh/tlt man farblose, sehr regelm/iflig aus -  

gebildete, flache, sechseck ige  Tafeln,  die den Schmelzpunk t  64 
bis 66 ~ zeigen 

Bei der Analyse  lieferte 0"1209 g Subs tanz  0" 3202 g CO 2 

und 0"0887 g HsO, oder in 100 Thei len:  

Berechnet fiir 

Oefunden C10HI~09. 

C . . . . . . . .  72"71 73" 17 
H . . . . . . . .  7"65 7" 13 

O . . . . . . .  - -  29"70 

100~ 

Die gefundenen  Zahlen scheinen die Annahme  zu erlauben, 

dass  thatsgtchlich o ' I s o p r o p y l o x y p h e n o n  vorlag, womit  ein, 

wei terer  Beweis  fiir die Bildung des Aldols erbracht  w/ire. 

Einwirkung yon alkoholiszhem Kali au f  Salizylaldehyd und 
Isobutyraldehyd. 

Es war  nun yon Interesse,  wie a lkohol isches  Kali auf  das. 

Gemisch der Aldehyde einwirkte, ob es m/Sglich wS.re, eine 
Reaction im folgenden Sinne zu erzielen: 

C6H,(OH) Cl iO + 2 CH (CH.~)2CHO + KOH - -  

~_ C6H4(OH ) C H O H .  C (CHa)2CH20H + CH (CHa)2COOK. 

In das Gemisch  yon 10 g Sal icyla ldehyd und 12 g Isobutyr-  
a ldehyd wurde  unter  Kfihlung die berechnete  Menge von~ 
61/.aprocentigem alkohol ischen Kali allm~ihlich eingetragen. 

Sogleich fiel ein ge lbe r  Niederschlag yon Sal ieyla ldehydkal ium 

aus, worau f  bis zur L~Ssung verdtinnter Weinge is t  zugese tz t  

wurde.  Nach 12 Stunden .Stehens wurde  mit Kohlensgmre 
neutralisiert,  vom Kal iumcarbona t  abfiltriert und der Alkohol 
abdestilliert. Das Destillat zeigte deutl ichen Geruch nach I so-  

butyra ldehyd.  
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Der Rtickstand wurde  nach Wasse rzusa t z  mit .2~ther er- 

schSpft. Nachdem der Ather yon der get rockneten LSsung 
wieder  abdestilliert war, wurde  der Rtickstand im Vacuum 

fractioniert;  dabei gieng zuerst  Sal icylaldehyd fiber, eine hSher 

siedende Partie erwies sich als das yon F o s s e k  1 erhaltene 

Glycol von der Constitution CH(CHa)2CHOHC(CH3)2CH2OH. 
Im wiisserigen R/ickstande wurde Isobutters~iure nacl-/- 

gewiesen. 
Die Reaction war  daher  nicht in der erwarteten, sondern 

in folgender Weise  verlaufen: 

t. C H OH + K O H  C H OK -~ + H20 
6 ~CHO G 4CH O 

2. 3 CH(CHa)~CHO+KOH 

= CH (CH3) ~ CHOH C (CH3) ~ CH 2 OH + CH (C Ha) ~ CO OK. 

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

Um der Condensat ionsreact ion kein Kali zu  entziehen, 

wurden  daher  bei den niichsten Versuchen 2 Molecfile davon 
zugesetzt ,  mit der E r w a r t u n g , - d a s s  das gebildete Salicyl- 

a ldehydkal ium mit I sobutyra ldehyd reagieren werde. Indessen 

bestg.tigte sich diese Vermutbung  n iche  es wurde nur  Glycol 
aus IsobutyraIdehyd gebildet, w~hrend sich der Salicylaldehyd 

an der Reaction nicht betheiligte, nachdem er einmal die 
Kal iumverbindung gebildet hatte. 

Verschiedene Abiinderungen der Versuchsbedingungen,  
die Concentrat ion der Kalil6sung, ferner Tempera tur -  und 
Druckverhtiltnisse betreffend, lieferten keine wesent t ich anderen 
Resultate. 

Nach diesen Ergebnissen erschien es nicht belanglos, 
zu erkennen,  inwieferne etwa der phenolart ige Charakter  der 
Hydroxy lg ruppe  im Salicylaldehydmolecfi l  oder aber vielleicht 

1 Monatshefte fiir Chemie, 188a, S. 664. 
77* 
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die o-Stellung der Aldehydogruppe zu ihr die Reaction hindere. 

Daher wurde der Aldehyd des Phen01charakters beraubt  und 

die Einwirkung yon alkoholischem Kali auf Athyl-  und 
Methyl~ither des Salicylaldehydes und Isobutyraldehyd 

untersucht .  In das Gemisch yon 15 g ~_thylsalieylaldehyd t und 

14"4 g Isobutyra ldehyd wurde  die entsprechende Menge yon 
alkoholischem Kali (6*/s procentig) allm~ih]ich eingebracht,  wobei 

sich die Flflssigkeit erw/irmte. Bei 18sttindigem Stehen hatte 

sich das React ionsproduct  etwas gebr~unt, der Geruch nach 
Isobutyra ldehyd war  fast ganz verschwunden.  Nach der Neutra- 

lisation mit verdflnnter .Schwefels i ture  wurde  der Alkohol ab- 

destilliert und der Rtickstand ausge~ithert, dann aus dem ge- 
t rockneten ~itherischen Anszug der Ather abdestilliert. Es blieb 
ein gebr~iuntes dickfltissiges O1 zurflck, das im Vacuum fractio- 
niert wurde. Unter 16n~m Druck gieng bei 195 his 210 ~ die Haupt-  
menge als schwach gelbes, z~.hflt'lssiges Product  fiber. Dasselbe 
wurde  nochmaIs destilliert und zeigte jetzt den Siedepunkt  yon 
203 bis 205~ die mittlere Fraction des constants iedenden 

Theiles wurde der Analyse unterzogen.  Hiebei lieferten: 

0"1659e~ Substar~z gaben 0"4253e~ CO 2 und 0 ' 1 2 7 2 ~  H20. 

In 100 Thei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden ClaH_~00-P, 

C . . .  : . . . .  69" 85 70- 08 
H: . . . . . . .  8 " 5 0  8 " 9 2  

O . . . . . . . .  - -  21 "00 

100 ~ 

1 Zur Darstellung des ;4_thers wurde zur berechneten Menge von alkoholi- 
schem Kali (zehnproeentig) unter Rflckflusskiihlung allm/ihlich das Gemiseh 
yon Saiicylaldehyd und Jodatkyl (5~ Uberschuss)  zugefi.igt und his zur 
neutralen Reaction m'hitzt, daun hash  Wasserzusa tz  ausge~-thert. Aus der 
~itherischen L6sung wird der zum geringen Theile nieht in Reaction getretene 
Salicylaldehyd dutch Ausseh5tteln mit verdiinnter Kalilauge sorgf~ltig entfernt, 
hierauf mit Wasse r  nachgewasehen  und mit Chlorcaleium getrocknet.  Naehdem 
der Ather abgedunste t  ist, ergibt die Destillation im Vacuum ein reines farbloses 
Product  (vergl. L S w ,  Monatshefte fi.ir Chemie, 1891, S. 395). 
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Der parallele Versuch wurde auch mit dem Methyltither 

des Sal icylaldehydes durchgeKihrt. 
Die entsprechende Fraction gieng bei 182 bis 190 ~ tiber, 

konnte abet  trotz viermaligen Fract ionierens nicht sehr rein 
erhalten werden. Zur Verbrennung wurde die mittlere Fraction 
yore Siedepunkte  185 bis 186 ~ verwendet.  

I. 0 ' 1721~  Substanz  gaben 0 " 4 2 7 5 g  CO~ und 0"1324e~ H~O. 

I[. 0"1703g Substanz  gaben 0 " 4 2 3 9 g  CO., ut:d 0 ' 1 3 0 4 g  H~O. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet ffir 
f - C:.?H~80 o 

I I [  - " 
C . . . . . . . .  67"  87 67"  75 68"  55 

H . . . . . . . .  8 " 5 5  8 ' 5 1  8 " 5 6  

O . . . . . . . .  - -  - -  2 2 " 8 9  

100 % 

Bei der Methoxylbes t immung nach H e r z i g - Z e i s e l  lieferte 
0"2017 g" Substanz 0 '1922 g Ag.1. 

In 100 Thei len gefunden 6 "11~ berechnet  7 'l(P'/o. 

Bei beiden Versucluen war  nach dem Abdestillieren des 
Alkohols im w/isserigen Rtickstande Isobutters~ure aach-  
gewiesen worden. 

Die beiden erhaltenen Producte sind einander ganz ~ib::lich 
und zeigen gleiches Verhalten. Sie sind leicht I6slich in Alkohol 
und Ather und den anderen f~blichen organischen Solventien, 
z i eml i ch  schwer  ISslich in Wasser.  Mit Eisenchlorid geben sie 
keine F/irbung. 

Zum Const i tut ionsnachweis  wurden  

die Diace ta te  

nach der gew6hnlichen Weise dargestellt. 5 g  Substanz wurde  
mit t iberschtissigem Essigs~iureanhydrid und frisch gegI(ihtem 
Natr iumacetat  zwei Stunden am R~ickflussktibler erhitzt, h ierauf  
das React ionsproduct  mit viel ~Vasser versetzt  und, nach Neutra- 
lisation der Essigs~iure mit Soda, ausge~thert.  Nachdem der 
~ ther  yon der getrockneten L6sung abdes t ,  .'rt war, hinterblieb 
ein fast farbloser Rtickstand. 
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Das Athylder ivat  zeigte b e i  der Destillation im Vacuum 
(bei 17 m m  Druck) den Siedepunkt  192 bis 193 ~ , das Methyl-  
derivat (18 ram) 187 ~ 

Beide K6rper  sind e inander  vo l lkommen ~hnlich; sie sind 

farblose Ole und viel dtinnfliissiger als die en tsprechenden  
Glycole. Die Analysen  ergaben:  

5 ~ t h y l d e r i v a t :  0 ' 1 8 9 4 g  Subs tanz  gaben 0 - 4 5 6 6 g C O  2 und 
0 " 1 3 1 4 g  H20. 

In 100 Theilen" 
Berechnet fiir 

Gefunden EITH~405 

C . . . . . . . .  65"76 66"23 

H . . . . . . . .  7"71 7"75 

O . . . . . . . . .  26" 02 

100 ~ 

M e t h y l d e r i v a t :  0"1758e~Subs tanz  gaben 0 " 4 2 0 l g C O  2 und 
0 " 1 1 7 4 g  H.~O. 

In 100 Theilen" 

Gefunden 

C . . . . . . . .  65" 16 

H . . . . . . . .  7"43 

O ,  . . . . . . .  - -  

Berechnet ftir 
CI~H~uO5 

65730 
7"48 

27 "22 

100 ~ 

Damit  scheint  uns  der Beweis erbracht  zu sein, dass  die  

Glycole  C6H ~ , / O R ( 1 )  voriagen.  -- Ver- 
" \ CHOH C ( C H p ~ C G O I ~  (2) 

suche,  die D ibenzoa te  darzustellen, misslangen.  
Wie  zu erwarten,  war  es also nu t  der phenolar t ige 

Charak te r  des Sal icyla ldehydes  gewesen,  der die Condensat ion  
hinderte. Um abet  einen wei teren  Beweis  zu liefern, dass  die 

Orthoste l lung einen ma6gebenden  Einfluss nicht aust~be, wurde  

~]ocl2 
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die Einwirkung yon  alkoholischem Kali auf o-Nitrobenz-  
aldehyd und Isobutyraldehyd 

untersucht.  Das Gemisch von 6"2 af Isobutyra ldehyd und 2 0 ~  
o-Ni t robenza ldehyd  1 wurde mit Alkohol versetzt, bis aller 
Nitrobenzaldellyd gel6st war, dann allrn~hlich die berechnete  

Menge yon 61/2proceBtigem alkoholischen Kali eingetragen. 

Nach 12 Stunden war der Geruch nach Isobutyra ldehyd ver- 

schwunden,  zugleich hatte sich die Flfissigkeit ziemlich stark 
gebr~iunt; es wurde nun mit verdfinnter Schwefels~iure neutra- 
lisiert, h ierauf  der Alkohol abdestilliert und der Rfickstand (_4) 
nach "vVasserzusatz ausge/~thert. Nachdem veto getrockneten 
Auszug  der ~ ther  wieder  abdestilliert war, hinterblieb eine 
aromat isch r iechende , - schwarz  gef~irbte, dickliche Masse, die 

nach 11/~ Monaten zum Theile  zu derben Krystallen erstarrte. 
Es wurde nun auf verschiedene _Art versucht,  diese Krystal le 

zu reinigen, doch ergab sich die Schwierigkeit,  dass die Ver- 

unreinigungen in fast allen L6sungsmitteln dieselbe LSslichkeit 

besaf~en wie die Substanz.  Schlief31ich gelang es, mit Hilfe von 

Toluol  ein reineres Product  zu erhalten. Der Krystallbrei wurde 

auf  Thontel ler  aufgestr ichen und hier oftmals mit dem L6sungs-  
mittel verrieben. Dann wurde das reinere Product  e'twa zwanzig-  
real aus demselben Solvens yon heil~ auf kalt umkrystallisiert .  

Schlief~lich wurden derbe, gelbliche Krystalle veto Schmelz- 
punkte  75 ~ erhalten. Da sich die Substanz als lict~tempfindlich 
erwies, wurde unter Lichtabschluss  gearbeitet. 

Der oben mit A bezeichnete  wS.sserige Rfickstand wurde 

nach der Austt therung mit verdtinnter  Schyvefels~iure an- 

ges~iuert, dann mit Wasse rdampf  destilliert. Im Destillate wurde 
Isobut te rs~ure  (durch das S i lbe r sa lz )und  eine gang geringe 
Menge "von o-Nitrobenzoes~iure (durch den Schmelzpunkt)  
naehgewiesen.  

Da die Reinigungsversuche der Krystalle mit grol3en 
.Substanzverlusten verbunden waren, konnten Derivate des 
erhal tenen K6rpers nicht dargestellt  werden. Wir mussten uns 
daher mit der Analyse begnfigen. 

1 Bezogen vonKahlbaum. 
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0" 1325g Substanz gaben 0"2841 g CO, und 0"0777 ~r H.~O. 
0" 2100g Substanz.gaben 0"0134g N : 1 P 5 c,u a (456 ,~e~u, 16~ 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  58" 48 
H . . . . . . . .  6-75 
N . . . . . . . .  6"36 

. . . . . . . .  - -  

Diese Zahlen in Verbindung mit 

Berechnet fiir 

CI~H15NO~ 
J 

58"67 
6"67 
6"22 

28" 44 

100 ~ 

dem' Nachweise der 

Isobutters~iure erlauben wohl den Analogieschluss, dass die  

Reaction, wie erwartet, in folgendem Sinne verlaufen war: 

C~HaNO~ (1 )+2CH(CHa)~CHO+KO H m  
CliO (2) 

CGH4 NO~ 
CHOH C (CHa)~CH~oH § CH (CHa)2COOK. 

Die Bildung dieses Glycols ist wohl ein weiterer Beweis 
fCtr die Berechtigung der Verl-nuthung, dass nur der Phenol- 
charakter des Salicylaldehydes das Zustandekommen der 

Reaction verhindert babe. 

Die Einwirkung yon Kaliumcarbonat auf alkylierten o-Oxy-  
benzaldehyd und Isobutyraldehyd. 

Die Versuche wurden mit dem /%thylderivat des Salicyl- 

aldehydes durchgeffihrt 
Zum Aldehydgemische (je ein Molectil) wurde ein gleiches 

Volum starker Pottaschel~Ssung zugeffigt; dabei erw/irmte sich 
die Flflssigkeit kaum. Nach drei Tagen SchC~ttelns zeigte sich 
eine Contraction der Aldehydschichte, zugieich wurde sic z/iher. 
Nach weiteren 24 Stunden war die Reaction beendet. V~Turde 
gesgtttigte Pottaschel6sung verwendet, so trat die Reaction, 

allerdings unter schwacher Briiunung bereits nach 18 Stunden 
ein. Das Reactionsproduct wurde alsdann in _&ther aufgenommen, 
yon der Pottascheschichte im Scheidetrichter getrennt und mit 
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Wasse r  nachgewaschen ,  dann fiber Chlorcalcium getrocknet .  

Der /itherische Aus zug  wurde  dann ins Vacuum gebracht ,  bis 

der ,ikther abgeduns te t  war. Bei 1/ingerem Stehen ers ta r r te  d e r  

Rt ickstand zum Theile zu pulverigem, weifgen Krystal lmehl.  

Durch W a s c h e n  mit Eisess ig  wurde  es vom anhaf tenden 01e 

getrennt  und zur Analyse  aus Aceton umkrystal l is ier t .  

0" 1853~  Subs tanz  gaben 0 " 4 9 0 2 g  CO 2 und 0" 1497 g" H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  f~r 

Gefunden C12H~sO a 

C . . . . . . . .  70" 67 70 '  27 

H . . . . . . . .  8"07 8 '  11 

O . . . . . . . .  - -  21 "62 

100 % 

Das feste Aldol hat geringes specifi.sches Gewicht, ist 

leicht 15slich in Chloroform, weniger  in Aceton und ]~ther, fast  

unlSslich in Alkohol und den tibrigen gangbaren  Solventien. 

Es schmilzt  unter  Zerse tzung  bei 190 bis 193 ~ . 
Eine Raou l t -Beckmann ' sche  Molecu la rgewich tsbes t immung 

nach der Siedemethode ergab folgende Daten:  

L S s u n g s m i t t e l :  : A t h y l e n b r o m i d .  K--~ 6320. 

Gewicht des Eingebrachte  Gefundenes  Berechnetes 
Subs tanz  Beobachte te  Molecular-  Molecular- 

LSsungsmi t t e l s  in Gramm E rh6hung  gewicht  gewicht  

46"92 

46"92 

0"1288 

0 ' 3 5 7 8  

0 ,07  ~ 

0 . 2 0  ~ 

250 

240 

222 

R e d u c t i o n  des Aldols .  

Zum Const i tu t ionsnachweis  wurde  das Aldol reduciert;  
es stand zu erwarten, dass  das Glycol  et 'halten werde" 

C GH4(OC~HS)CHOH C (CHa)~CHO + H 2 

=- Ca H4(OC.~Hs)CHOHC(CHa).~CH~ OH. 

Das Aldol wurde in Weinge is t  gelSst, als Reduct ionsmit tel  
diente Aluminiumamalgam.  Nacln beendigter  E inwi rkung  wurde 
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yon der ausgesch iedenen  Thonerde  abfiltriert, mit Atkohol nach- 

gewaschen ,  h ierauf  der Alkohol abdestilliert, der Rtickstand nach 

W a s s e r z u s a t z  ausge~ithert und yore ge t rockneten  Auszug  der 

.&ther abdestiltiert. Der Rtickstand wurde  im Vacuum fractioniert. 

Es  ergab sich, dass ein groBer Theil des Aldols nicht angegdffen  

worden  war;  eine kleine Partie jedoch destillierte unzerse tz t  

i~ber, sie zeigte den richtigen Siedepunkt  des Glycols (bei 14 rn~z 

Druck 198 ~ Nach nochmaliger  Destillation wurde  sie analysiert .  

0 ' 1 5 1 1 g  Subs tanz  gaben 0 " 3 8 7 2 g  CO s und 0 ' 1 0 8 8 g  HO 2. 

In 100 Thei len:  
Bereehnet ~r 

Ge~nden C18H~0OB 

C . . . . . . . .  69"90 70"08 

H . . . . . . . .  9"00 8 ' 9 2  

O . . . . . . . .  - -  21"00 

100 % 

Es lag also das Glycol  vor, womit  der Const i tu t ionsbeweis  

fi2r das Aldol geliefert ist. 

Es  bleibt uns noch die angenehme  Pflicht; unse rem ver- 

ehrten Lehrer, Herrn Hofrath  L i e b e n ,  ftir das Wohlwol len  und 

die Liebenswt' lrdigkeit  zu danken,  mit d e r e r  uns  unterst t i tzt  

hat. Ebenso  sind wit  Herrn Dr. P o m e r a n z  und dem Vor kurzen  
vers torbenen Dr. L. K o h n  Kit viele Rathschl~.ge zu Dank ver- 

pflichtet. 


