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0bet ein Aldol aus Isobutyr- und Formaldehyd 
von 

Leo Wesse ly .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. L i e b e n  an der 
k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  1. Februar 1900.) 

Im Jahre 1895 hat J u s t  1 im hiesigen Laboratorium aus 
Isobutyr- und Formaldehyd mit alkoholischem Kali das ,,Penta- 
glykol<, ,hergestellt, denselben KSrper, welchen fast gleichzeitig 
Apel  und T o l l e n s  ~ dureh Einwirkung yon Atzkalk auf das 
Aldehydgemenge erhielten, und es lag nun die Frage often, ob 
sich nicht aus den gleichen Aldehyden auch ein Aldol erhalten 
liel3e, das vielleicht auch in der obigen Reaction als Zwischen- 
product auftreten m ag. Herr Hofrath L ieb e n forderte mich aug 
diese Frage zu untersuchen. 

Das Aldol. 

Zur Condensation verwendete ich reinen Isobutyraldehyd, 
der nach F o s s e k s  Methode bereitet war, und eine angeblich 
40procentige Formalinlbsung, die aber nur etwa 37% CH~O 
enthielt, wovon mich die Titration 3 iiberzeugte. Es wurden in 
Flaschen 50g  Isobutyraldehyd mit 56g Formalin zusammen- 
gebracht - -  das sind nahezu /iquimoleculare Mengen, CH,O in 
geringem Oberschusse-- ,  dann ungef/ihr 40g  festes Kalium- 
carbonat eingetragen und kr/fftig geschtittel t. Augenblicklich 
trat eine starke Reaction ein, welche sich durch eine lebhafte 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, SI 76. 
Ann., Bd. 289, Heft I, S. 36. 
Ieh arbeitete naeh einer im Augustheft 1898 des ~Moniteur Scientifique, 

enthaltenen Abhandlung ,,Analyse de l 'ald6hyde formique, yon C. E. Smi th ,  
und zwar nach der ,,Modificierten Ammoniakmethode,. 
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Erw/irmung (mitunter bis zu 80~ durch Verschwinden des 
Aldehydgeruches und Auftreten eines dicken, 61igen K6rpers 
bemerkbar machte. Trotzdem die Condensation schon nach 
f~nf Minuten ihr Ende erreicht zu haben schien, wurde das 
Schtitteln noch eine Zeit lang fortgesetzt, wobei das Reactionsi 
product alimg.hlich erkaltete, bis es schliei31ich im Verlaufe yon 
1/~ bis 3/4 Stunden mit einem Schlage pl/3tzlich erstarrte, was 
wieder mit einiger Erw&rmung verbunden war. Hierauf zog ich 
mit Ather aus, wusch mit wenig Wasser, um yon anhaftender 
Pottasche zu befreien, und destillierte den Ather ab, worauf 
der Rtickstand alsbald fest wurde. Der so erhaltene, rein weil3e, 
bitter schmeckende K6rper, der sich quantitativ bildete, schmolz 
je nach der Menge der in ibm enthaltenen Verunreinigungen 
(Ather, Formaldehyd, Wasser) zwischen 72 bis 80 ~ und wurde 
zu den meisten Versuchen ohne weitere Reinigung verwendet. 
Zur Gewinnung eines analysenreifen Productes wurde er aus 
der zehnfachen Menge Wasser yon circa 60 ~ umkrystallisiert, 
die nach Verlauf yon 24 Stunden herausgefallenen feinen 
N/~delchen an der Pumpe abfiltriert und noch mit wenig Alk0hoi 
und Ather gewaschen. Auf diese Weise resultierte ein ganz 
geruchloser K6rper, welcher bei 89 bis 90 ~ schmolz. 

Bei der Analyse gaben 0"2160g Substanz 0"4650 g CO~ und 
0.190i g H~O. 

in 100 Theilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden CsH:00 ~ 

C . . . . . . . . .  58" 7 ! 58" 82 
H . . . . . . . . .  9" 78 9 "80 

Der KSrper war also -- wenigstens der Analyse nach - -  
das gesuchte Aldol, wozu bemerkt sein mag, dass es das erste 
mit Formaldehyd gewonnen e Aldol ist, das man kennt, und 
zugleich auch das erste Aldol mit prim/irer Alkoh01gruppe. I m  
tibrigen war dieses Product ebenso wie die anderen Aldole 
schwerer als Wasser; es 16ste sich in der 20fachen Menge 
kalten Wassers auf, etwa in der doppelten Menge Alkohol, war 
auch in vielen anderen organischen Solventien 18slich, doch in 
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den meis ten 'nur  sehwierig. Es gab einen sch6nen Silbm:spiegel, 
wurde von Br0mwasser  und noeh leichter v 0 n  Permanganat  

oXydiert, gieng aber mit Natriumbisulfit  keine Verbindung ein. 
Vom Luftsauerstoffe wird der feste K/Srper oder  Seine w~.sserige 
L/Ssung selbst bei mehrmonat l ichem Stehen nicht angegriffen. 
Unter einem Drucke von 14 rnr~ siedete d a s  f iberschmolzene 

Product  bei 67 bis 69 ~ und erstarrte wieder  in der Vorlage;  bei 
747 rnrn Druck giengen bei 172 bis 173 ~ etwa zwei Drittel 

unzerse tz t  tiber u n d w u r d e n  rasch fest, W/ihrend zugleich ein 

Drittel in die Aldehyde  zerfiel. 

Die feste Aggregatform des Aldols sprach ftir eine Ver- 

muthung,  die Herr  Hofrath L i e b e n  schon lange in Bezug 
auf alle z/ihfliissigen oder festen Aldole (Paraldol) hegte, dass 

n/~mlich ihr Moleculargewicht  grSl3er sein muss, als sich aus 

der Formel berechnet,  durch die man sie gewShnlich ausdrtickt. 

Um nun diese Frage wenigstens  beztiglich des vorl iegenden 
Aldols mit Sicherheit  z u  entscheiden, wurde das Molecular- 

gewicht  auf drei Wegen ' fes tges te l I t ,  selbstverst~indlich an der 

gereinigten Substanz. Herr  Dr. K o h n  war  so gtitig, die neue 

Methode zur Best immung der Dampfdichte 1 auf mein Aldol 
anzuwenden.  

I. 0" 0254 g wurden  im Vacuum im Xyloldampfe vergast  und 
bewirkten eine DruckerhShung von 20" 9 r a m  Hg; k ~ 87"6. 

Daraus berechnet  sich das Moleculargewicht  nach der 

Formel rn - -  1000 qk _ 25"4X87"6 _ _ 106"4. 
p 20" 9 

II. 0" 0214g  gaben, imVacuum bei 100 ~ verdampft,  eine Druck- 

erh/Shung yon 8"3 rnm Hg; k - -  79"5;  also m - - 2 0 4 " 9 .  

Als der Versuch II noch welter  fortgesetzt  wurde,  ward 
die Quecksilbers/iule, welehe eine Zeit lang ihren constanten 
Stand behaupte t  hatte, allm~hlich noch weiter  Verschoben, bis 
die endtiche Druckerh6hung nahezu  das Doppelte der erst- 
abgelesenen betrug. 

Monatshefte fiir Chemie, 1899, Juniheft; vergIeiche auch: ,,Die Mole- 
culargrSge der Aldole~ von Dr. L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie,. 1900, 
J~innerheft. 
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Daraus~ ergab stch klar, dass, das Aldol bei nicht sehr 
hoher Temperatur aus Doppelmolekeln besteht (m theor.--204), 
welche bei andauerndem Erhitzen langsam zerfallen; bei 
hSherer Temperatur spaltet es sich sofort in die Einzelmolectile 
(m theor. --  102). 

Ich selbst ermittelte das Moleculargewicht zun/ichst durch 
Feststellung der Gefrierpunktserniedrigung in EisessiglSsung. 

G e w i c h t  des  L S s u n g s m i t t e l s  --  24"42g. k - -  39. 

I 

II 

III 

Gewieht  der 
Subs t anz  

0"271 g 

0"564  

0"819 

Depress ion 1 

0 . 1 8 8  ~ 

0 .417  �9 

0"618 

Moleculargewicht  

Gefunden 

/ 

230 

216 

212 

Berechnet  

204 

Trotz der stark dissociierenden Kraft des Eisessigs war 
also das Molectil nicht aufgespalten worden. 

Hierauf schritt ich an eine ebullioskopische Bestimmung 
in reinem J~ther. 

G e w i c h t  des  L S s u n g s m i t t e l s z 1 8 " 8 7 g .  1e--21"05. 

I 

II 

I][I 

IV 

Gewicht  der 
Subs tanz  

0"300"K 

0"727 

0"988  

1 '509  

Siedepunkt-  
E r h 5 h u n g  

O" t7 ~ 

0"42 

0 ' 5 4  

0"78 

Moleculargewicht  

Gefunden 

197 

193 

204 

2 i 6  

Bereohnet  

204 

Der KSrper war also bei gew6hnlicher oder nicht stark 
erh6hter Temperatur unbedingt dimoleeular, abet alle Producte, 
in welche ich ihn fiberKihrte, lassen sich nur von einem 
monomolecularen Aldole ableiten; man kann daher wohl die 

1 Mittei aus  je dcei Versuehen .  
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Behauptung aussprechen, d a s s e s  erst dutch die Kraft der 
chemischen Agentien gespalten werden muss, bevor  diese an- 
greifen k/Snnen. :Im folgenden werde ich den exacten Beweis 
liefern, .dass dem .monomolecularen Aldole die Eormel 

CH20H / 

(CHa) 2 = C < 
N CliO 

zukommen muss; die Condensation erfolgt so, wie dies L i e b e n  
und Z e i s e l  im allgemeinen ffir Aldehyde festgestellt haben, 
und wie es T o l l e n s  speciell ffir den Formaldehyd naeh- 
gewiesen hat: 

CH~ N C .'/CH~0H 
CH3 ~ CH+CH20 = 
OH3/ p---" C-H3/ \CHO~ 

CHO 

Uber die Formel des dimolecularen Aldols kann ich nur 
Vermuthungen hegen, ffir w e l c h e  mir die experimentellen 
Beweise fehIen. 

Um die Constiiution festzustellen, schritt ich zun/ichst zur 

Reduction, 

da das erwartete Giykol als wohlcharakterisierter KSrper sich 
leicht identificieren lassen musste. Vorerst versuchte ich es mit 
Aluminiumamalgam. 8 g  rohes Aldol wurden in 1 6 0 g W a s s e r  
gel6st und 3 g  amalgamiertes Aluminiumblech (das Doppelte 
der berechneten Menge) auf einmal eingetragen, nach zwei 
Tagen, als alles Blech zerfressen war, yon der  Thonerde ab- 
gesaugt, diese mit Wasser angerfihrt und abermals abgesaugt. 
Hernach wurde die w~isserige L6sung mit Pottasche ges/ittigt 
und mit Ather-Alkohol extrahiert. Von dem nach wiederholten 
Ausztigen verbleibenden dick'en, gelbliehen Rfickstande wurden 
der anhaftende Ather und Atkohol im Vacuum abdestilliert, 
wobei sich .ein fester weifler K6rper abschied, fiber welchem 
eine geringe Menge einer gelben, 61igen Verunreinigung stand, 
die bei der Vacuumdestillation gleichzeitig mit dem Krystalli- 
sierten fibergieng. Daher wurde das feste Destillat in Ather 
gel6st, worauf bei dem Verdunsten des L6sungsmittels Krystalle 
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yon 2 c m  L~nge herausfielen, die durch Abpressen mit Leichtig- 
keit yon der Verunreinigung befreit werden konnten. Der so 
erhaltene rein weil3e Kbrper schmolz, nachdem er noch einen 
Tag tiber Schwefets~iure im Vacuumexsiccator gestanden war, 
bei 127~ bei 1/ingerem Verweiten an der Luft wurde der 
Schmelzpunkt durch Wasseranziehung wieder herabgedrtickt, 
Unter einem Drucke yon 738 m m  gieng der Kbrper bei 203 
bis 204 ~ tiber. Er hatte einen schwach stiffen Geschmack und 
wenig merklichen Geruch. 

Bei der Analyse gaben 0 '2522g  Substanz 0"5320g CO~ und 
0"2602 g H20. 

In 100 Theilen: 
Bere~hnet Nr 

Ge~nden C5H120 ~ 

C . . . . . . .  57"55 57"69 
H . . . . . . .  11"47 11"54 

Alle meine Beobachtungen stehen mit den Angaben J u s t s  
tiber das Glykol (CH3) 2 :C:(CH~OH)~ in bestem Einklange; 
tiberdies hatte ich auch noch Gelegenheit, mein Reductions- 
product mit einem Glykole zu vergleichen, welches durch Ein- 
wirkung yon alkoholischem Kali auf Isobutyr- und Form- 
aldehyd zufiillig eben von Cotlegen hergestellt wurde, und 
muss es darnach unbedingt als denseIben KSrper bezeichnen. 

Es schien mir yon Interesse, noch ein anderes Reductions- 
mittel, n/imlieh Eisen und EssigsS, ure, zu versuchen, yon 
welchem B r a u c h b a r  beim Isobutyr-, T h a l b e r g  beim Propion- 
aldol behaupten, dass es keine Wirkung gehabt h/itte. Es 
wurden also 8 g  Aldol in conce~trierter w/isseriger L6sung 
mit 23g  Eisessig versetzt and 11 g grobe Eisengussp~.hne 
hinzugeftigt. (Daraus berechnet sich das Zweieinhalbfache des 
erforderlichen Wasserstoffs.) AIs nach acht Tagen die Wasser- 
stoffentwicklung fast ganz aufgeh/Srt hatte, wurde der Inhalt der 
Flasche - -  ein grauweiger.Brei von Ferroacetat - -  abgesaugt, 
d~nn in einer Schale mit Wasser verrieben und, nachdem er 
damit 1/ingere Zeit in Bertihrung gestanden war, wieder ab- 
gesaugt, schliet31ich im Filtrate das gel6ste Eisen mit Kali 

Chemie-Heft Nr. 3. I6 
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geNlit und abermals an der Pumpe filtriert. Endlich wurde die 

klare L6sung im Extractionsapparate yon S c h a c h e r I  mit 
Ather ausgezogen. Es resultierte eine dicke, farblose Fliissigkeit, 
die nach einigen Stunden in langen Prismen erstarrte, welche 

nach dem Abpressen auf einer Thonplatte und Stehen fiber 
Schwefels/iure den Schmelzpunkt 127 ~ zeigten. Es war also 

auch bei dieser Reductionsmethode das Glykol entstanden, 
freilich in schlechter Ausbeute; denn w/ihrend ich durch Alumi- 

niumamalgam 5 g erzielt hatte, bekam ich hier kaum 2 g. 
Immerhin ist es keine allgemeine Regel, dass sich Aldole nach 

dieser zweiten Methode nicht reducieren lassen. 
Eigentlich war durch die Verwandlung des Aldols ins 

Glykol dessert Bau schon aufgekl~irt, da die Formel fiir das 
Glykol durch Umwandlung in Dimethylmalons/ture zweifellos 

festgestellt isL Ich ftihrte aber auch die 

Oxydation 

durch, schon deshalb, well die erwartete Oxys/ iure  ein un- 

:bekannter KSrper war. 
Bei einem ersten Oxydationsversuche, bei welchem ich auf 

8 g rohes Aldol in iiberconcentrierter LSsung genau die auf ein 
Atom Sauerstoff berechnete Menge Permanganat in ges/ittigter 

LSsung bei Winterkiilte einwirken liet3, erhielt ich schliel31ich 

nach  den verschiedenen Operationen, welche eine solche Oxy- 
dat ion erfordert, eine weif3e, krystallisierte, saute Masse, welche 
zwischen 115 bis 132 ~ schmolz und sich durch fractionierte 
Krystaltisation aus ./~ther wegen des Kriechens der LSsung 
nicht gut zerlegen liel3. Es war offenbar kein einheitliches 

Product entstanden, und ich schritt gleich an eine zweite Oxy- 
dation, um vielleicht unter ge/inderten Bedingungen zu einem 

solchen zu gelangen. 
In  eine LSsung yon 10g" Aldol in 200 c ~  8 W a s s e r  wurde 

auf einmal eine ftinfprocentige LSsung von 8 g  KMnO 4 (be- 
rechnet 10"3) eingegossen und umgeschtittelt. Es trat sofort 
unter einiger ErwS, rmung Entf~rbung ein. Nachdem sich die 
Fltissigkeit gekl/irt hat te ,  wurde vom Braunstein abgesaugt,  
dieser ordentlich nachgewaschen und das Filtrat neutralisiert; 
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es reagierte niimlich sauer, wie es die Umsetzungsgleichung 

auch erfordert: 

3CsH100~+2KMnO ~ - -  2CsHgKO ~ + C~H1003+2MnO~+H20. 

Zun/ichst wurde im Apparate yon S c h a c h e r t  das unver- 
iinderte Aldot quantitativ extrahiert, dann mit Schwefels~iure 
anges~iuert und im selben App.arate die S/iuren mit ~ther  aus- 

gezogen. Nach dem Abdestillieren verblieb ein farbloser, stark 

saurer Rfickstand, welcher rasch krystallisierte und einen 

schwachen Geruch nach Fetts/iuren hatte, der schon beimstehen 

an der Luft verschwand. Von diesem Producte schmolz der 

grbBte Theft von 117 bis 120 ~ der Rest von 120 bis 135 ~ unter 
Entwicklung yon Gasblasen. Es war also im wesentlichen 
dasselbe wie bei der ersten Oxydation entstanden; ein solches 

S~uregemenge war auch J u s t  bei derOxydat ion  des Pcnta- 
glykols vorgelegen, er hatte es mittels der Calciumsalze zu 
trennen gesucht, abet vergebens. 

Da die Ursache des unscharfen Schmelzens vielleicht doch 

in einem geringen Gehalte an Fetts/~uren liegen konnte, ver- 

suchte ich eine Destillation mit Wasserdampf. Abet obwohl ich 

durch eine starke Lbsung der S/iuren nicht weniger als 8 l 

Wasser in Dampfform durchtrieb, erreichte die saure Reaction 
des Destillates kein Ende, zum Schlusse war sie freilich so 
schwach, dass Laekmus kaum mehr gerbthet wurde. Es schien 
sich also weniger um Fe~ts/iuren als um die Oxys/iure zu 
handeln. Das Destillat wurde nun mit einem 121berschusse yon 

Kali zur Trockne eingedampft, mit Schwefels/iure zersetzt und 
mit Ather erschtipft; nach dem Abdestillieren des Athers hinter- 
blieb eine dicke gelbliche Fltissigkeit, welche tiber Nacht zu 

grof3en, schbn ausgebildeten Krystallen yon einheittichem Aus- 

sehen erstarrte. Sie wurden beim Waschen mit etwas 5ther  auf 
einer Thonplatte rein weii3 und zeigten nach kurzem Stehen fiber 

Schwefels~iure im Vacuum den Schmelzpunkt 1237. (Zwei Grade 
vorher tritt Trtibung ein.) Die Krystalle schienen dem rhom- 
bischen Systeme anzugehbren; sic stellten Schiefe Prismen dar, 
welche nach der Querfliiche spaltbar und a u f  den L~ingsfl/ichen 
gerieft waren. In 5_ther waren sie Schwer lbslich. Die Analyse 
ergab, dass die gesuchte Oxys~iure v0rlag~ 

16" 
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0" 2558 g Substanz gaben 0"4757 ~ CO, und 0"1'956 g HeO. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsH~003 

C 50"72 50"85 
H 8" 50 8' 48 

Von den ftinf theoretisch denkbaren }-Oxyvalerians/~uren 

waren bisher zwei noch unbekannt: C~H~.CH,-/CH~OH und 
\ COOH 

( C H 3 ) , ' C / C H 2 O H "  die letztere ist somit aufgefunden; ieh 
\ COOH ' 

erlaube mir, daffir den Namen ,~ Oxypivalinsgmre, vorzuschlagen. 
Um zu seh.en, ob jene S/iure, welche bei der Wasserdampf- 

destillation nicht fibergegangen war, Dimethylmalons/iure sei, 
oder um wenigstens festzustellen, in welchem Verh~ttnisse 
Oxys&ure und Dimethylmalons/iure darin vorhanden seien, 
wurden daraus dutch Eintragen yon gef/illtem kohlensauren 
Kalk in die kochende LSsung, solange noch Kohlens/iure 
entwich, schtiel31ich unter Anwendung eines geringen 13ber- 
schusses die Kalksalze hergestellt, ihre filtrierte LSsung bis zur 
beginnenden Krystallisation eingedampft, die kSrnigen Krystalle 
dann zwischen Fittrierpapier ausgepresst, abermals in heifiem 
Wasser gelSst, filtriert, eingedampft und nach dem Auskry- 
stallisieren auf einer Thonplatte abgepresst und mit Alkohol 
gewaschen. Hieraufwurden zwei Ca-Bestimmungen ausgefiihrt. 

I. 0"3200g  Salz, im Toluolbade zur Gewichtsconstanz ge- 
trocknet, hinterlieflen 0" 0835 g Ca O. 

II. 0" 3448 g, wie oben behandelt, hinterliefien 0" 0902 g CaO 

Aus I berechnen sich 26"10% CaO, aus I[ 26"19% CaO. 
Oxysaures Calcium enth/ilt 20"44, dimethylmalonsaures 

32"94o/0 CaO. 
Im .Durchsch•itte berechnen sich daraus 43"1~ Dimethyl- 

malons~ure und 56"90/o Oxys~ure; da also auch im Rtick- 
stande die OxysS.ure noch vorherrscht, dfirfte bei der Oxy- 
dation nur etwa ein Ftinftel DimethylmalonsS.ure entstanden 
sein. Die Oxydation, welche so verlaufen konnte: 
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CH20H CH~OH COOH ' 

(CH3) ~ C ~ (CH3) ~ C ~ (CH3) ~ C 
I I I 

CHO COOH COOH, 

war  z u m  grffJten Theile bei der ersten Stufe stehen geblieben. 

Ich g ieng darauf  an eine weitere 

Oxydation der Oxys~iure zu Dimethylmalons~iure. 

Zun~chst  f iberzeugte ich reich an einer Probe des bei der 

ersten 0 x y d a t i o n  erhaltenen,  nicht weiter  un te rsuchten  Sf.ure- 

g e m e n g e s  vom Schmelzpunkte  115 bis 132 ~ , d a s s  es beim 

einfachen W a s c h e n  mit Ather auf  einer Thonplat te ,  wobei  

die leicht 15sliche Dimethytmalons/ iure  sich hineinzieht,  reine 

0xys / iu re  mit dem richtigen Schmelzpunk te  hinterliefi - - e i n  

Trennungsver fahren ,  dessen ich mich freilich erst bedienen 

konnte,  als ich die Schwerl6sl ichkei t  der reinen Oxysf.ure in 

Ather  beobachte t  hatte. Es  wurde  nun alles, was  mir an reiner 

Oxys~iure und S~uregemenge  nach den verschiedenen Ver- 

suchen  geblieben w a r -  im ganzen  2 " 4 g -  mit einer vier- 

procent igen L f s u n g  yon KMnO 4 (4"5g)  weiter  oxydiert .  Da  
bei Zimmerw/i.rme keine Reaction eintrat, erwiirmte ich l angsam 

bis auf  50 bis 60 ~ bei welcher  Tempera tu r  das Pe rmangana t  

rasch einwirkte. Die Flt issigkeit  reagierte hinterher sauer,  ent- 

sprechend der Gleichung:  

3 CfHloO 3 + 4 KMn O 4 - -  2 CfH 6K 204 + C~H 8 0 4 +  4Mn O~ + 5H 20. 

Es  wurde  nun vom Braunstein abgesaugt ,  dieser aus-  

gekoch t  und wieder  abgesaugt ,  hierauf die Stiuren mit Schwefel-  
s i iu re in  Freiheit  gesetz t  und im Appara te  von S c h a c h e r l  mit 

Ather ausgezogen .  Dieser lief3 eine hiibsch krystal l is ierende,  

weil3e Sf.ure (gegen 2 g)  zuriick, welche zur Entfernung von 
anhaf tenden Fetts/ iuren 24 Stunden in ein gutes  Vacuum fiber 
festes Atzkati  gestellt  wurde. Bei der Bes t immung des Schmelz-  

punk tes  im offenen oder Zugeschmolzenen R6brchen zeigte die 
S~iure folgendes Verhalten:  sie begann  bei 172 ~ zu schmelzen  

und sich gleichzeit ig z u zersetzen,  bei 181 ~ war  alles ver- 

flfissigt, beim Abktihlen erstarrte ein kleiner Theil,  welcher  
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entweder wirklich hinaufsubiimiert oder yon der bei der 
Zersetzung gebildeten Kohlens~iure hinaufgerissen war; das 
R6hrchen zeigte nach der Bestimmung deutlich den Geruch 
der Isobutters/iure. Das Product war also wohl Dimethylmalon- 
s~iure. B e i l s t e i n  gibt in seinem Handbuche - -  wohl aus Ver- 
s e h e n -  den Schmelzpunkt 117 ~ an; der richtige Schmelzt 
punktl  ist abet 185 ~ 

Die S/iure lieferte bei der Verbrennung Resultate, aus denen 
zu ersehen war, dass noch eine kohlenstoffreiche Verunreinigung 
anhaftete. 

I. 0"2866g Substanz gaben 0"4818g CO~ und 0"1586g H,O. 
II. 0"3028g Substanz gaben 015097 g" CO~ und 0"1689g H~O. 

In 1O0 Theilen: 

Gefunden Bereehnet  fiir 

f----...__~ _~ . . .~  - ~ C5H80 t 
t II ~ ~  

C . . . . . . . .  45"85 45"91 45"45 
H . . . . . . . .  6" 15 6" 20 6" 06 

Um die Verunreinigung wegzubringen , wusch ich die 
S/iure, ungeachtet der Verluste, auf einer Thonplatte mit Ather, 
wodurch sic ein glfinzendes Aussehen erhielt. Der Schmelz- 
und Zersetzungspunkt lag jetzt scharf bei 183~ jetzt fiel auch 
die Analyse besser aus. 

I 1. M a r k o w n i k o f f ,  d e r s i e z u e r s t a u s  a-Cyanisobut tersf iure  darstel l te  

(Ann., 182, 336), gibt  an:  sic subl imier t  bei 120 ~ und ffingt bei 170 ~ an zu 

schmelzen und sich zu zersetzen. 

2. C o n r a  d und G u t  h z e i t erhielten sie aus Dimethylbarbi tursRure durch 

Kali (Ber., 14, 1644); nach ihnen subl imier t  sie bei 120 ~ und schmilzt  bei 185 ~ 

unter  Zersetzung:  

3. T h o r n e  berei tete  sie auf  ihre Veranlassung aus Methylmalons~iure- 

ester, Natrium~ithylat und JodmethyI  (Soe., 39, 543) ; er fand den Sehmelz- und 

Zerse tzungspunkt  zu 186 ~ 

4. A n s c h f i t z  und G i l l e t  erhielten sie bei der O x y d a t i o n v o n M e s i t o n -  

sfiure (Ann., B47, 103) und fanden den Sehmelzpunkt  bei 185% 

5. B e i t s t e i n  g ib t  aber in dem Handbuche  an:  schmilz t  bei 117% 

sublimiert  bei  120% zersetz t  sich bei 185 his 186 ~ - -  Der Autor des Schmelz-  

punktes  117 ~ konnte  n icht  ermittelt  werden;  es l iegt vielleicht cine Ver- 

wechs lung  vor. 
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0" 3007'g gaben 0" 5030 g CO, und 0 "1662 g H,O. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

C . . . . . . . .  45"62 45"45 
H . . . . . . . .  6"14 6"06 

227: 

Bei nochmaligem Waschen mit Ather stieg der Schmelz- 
punkt auf 184~ es mag also die Angabe, dass Dimethylmalon- 
s/iure bei 185 bis 186 ~ schmilzt und sich gleichzeitig zersetzt, 
die allein richtige sein. 

Acetylierung des Aldols. 

Durch Einwirkung yon Chloracelyl erhielt ich hoch- 
siedende chlorh~iltige Producte; darum versuchte ich eine Acety- 
lierung mit EssigsRureanhydrid und concentrierter Schwefel- 
sRure, eine Methode, die jfingst wieder yon S k r a u p  1 warm 
empfohlen wurde. Nach mehreren Vorversuchen verfuhr ich so : 
15 g Aldol wurden mit 60 g frisch destilliertem Anhydrid (dem 
Vierfachen der theoretischen Menge) tibergossen; dabei trat 
zun~chst keine Reaction ein. Auf Zusatz eines Tropfens con- 
centrierter Schwefels~iure gieng unter freiwilliger Erw~irmung 
(yon 18 auf 49 ~ in kaum einer Minute alles in LSsung. Da bei 
der Reaction Essigs/iure entsteht, welche ihrerseits auch Aldol 
lgst, wurde vorsichtshalber noch eine halbe Stunde im K/51bchen 
mit Steigrohr erw/irmt, bis das Anhydrid ins Sieden gerieth 
und Verf~rbung eintrat. H ierauf wurde die Flfissigkeit in wenig 
Wasser gegossen und so lange unter Umschfitteln eine 60pro- 
centige PottaschelSsung hinzugeffigt, bis die Fltissigkeit nicht 
nur alkalisch reagierte, sondern auch wirklich einen Uber- 
schuss yon K, COa enthielt. Das obenauf schwimmende 01 
wurde dann mit .Ather aufgenommen, die LSsung mit geschmol- 
zenem Chlorcalcium getrocknet und im Vacuum fractioniert. 
Bei der ersten Destillation gieng unter einem Drucke von 14 rum 
nach einem geringen, sauer reagierenden Vorlaufe der Haupt- 
antheil (20g) bei 141 bis 143 ~ fiber, u n d e s  blieb nur wenig 

] Monatshefte fiir Chemie, 1898, S. 458. 
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Hochsiedendes  zurtick; bei der Rectification destillierte unter  
einem Drucke yon 12rn~n fast a!les bei 136 bis 137 ~ . Der 
KSrper war  farblos, yon schwach  esterartigem Geruche und 

bitterem, kratzenden Geschmacke.  Er sank in Wasse r  zu Boden 

und wurde durch Kochen damit nur sehr unvollst~indig zerlegt;  

mit Wasse rdampf  war  er leicht fitichtig; yon Kalilauge wurde  
er leicht gelSst, yon Pottasche kaum angegriffen. Auffallend 

war  der hohe Siedepunkt,  nach weichem der neue KSrper kaum 
das einfaCh acetylierte Aldol sein konnte ;  es konnte sich j a  
auch leicht an die CHO-Gruppe Essigsi iureanhydrid anlagern, 
wie dies bei Aldehyden beobachtet  worden  ist. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:  

I. 0 " 2 5 7 5 g  Substanz gaben 0 " 5 0 7 0 g  CO, und 0 " 1 6 9 6 g H 2 0 .  
II. 0"2591 g Substanz gaben 0 " 5 0 8 2 g  CO~ und 0 " 1 6 6 8 g H ~ 0 .  

In 100 Theilen : 

G e ~ n d e n  Berechnet  Nr  

I II CnH1806 C9H~605 C7H1~O 3 

C . . . . . . . . . . .  53"69 5 3 ' 4 9  53"66 52"94 5 8 " 3 3 ,  
H . . . . . . . . . .  7"32 7"16 7"32 7"85 8"33 

Dies stimmt also auf ein Product, welches aus dem AIdol 
sowohl durch Acetyl ierung der OH- als auch durch Anlagerung 
yon Anhydrid an die CHO-Gruppe hervorgegangen war, auf  

einen KSrper von der Formel 

GH2OCOCH 3 
J 

(CH3) ~ : C : C l lH1806 .  

C1 < OCOCH'~H 
OCOCH a 

(Der Kbrper C9H1605 wg.re durch blot3e Anlagerung yon 
Anhydrid ans Aldol entstanden, der~ KSrper C7H1~O ~ durch 
einfache Acetylierung.) 

Zu grol3em Danke bin ich Herrn Dr. K o h n  verpflichtet, 
welcher  durch Ermitt lung der Dampfdichte dieses Resultat 

bekr/iftigte: 
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0 " 0 1 6 4 g  gaben in Xylol bei einem Anfangsdrucke yon 9 m m  Hg 

eine DruckerhShung von 6 3 r a m  Paraffin61; K - - 9 7 0 .  
Daraus gefunden m = 252" 5; berechnet  m ~ 246. 

Zur weiteren Best~itigung versuchte  ich eine quanti tat ive 
Acetylbest immung nach We  n z e 1,1 aber seine Methode versagte 
in diesem Falle; denn der K6rper bildete, wenn er beim Erhitzen 
mit Schwefels/iure die Acetyigruppen abspaltete, nicht das 
Aldo! zurtick, sondern lieferte - -  wenigstens theilweise - -  die 
Aldehyde, welche ihrerseits irgendwie mit dem vorgelegten 
Kali in Reaction traten und dieses verbrauchten.  Ob ich n u n  

mit der yon ihm angegebenen  Schwefels/iure 2 : 1  arbeitete 
oder mit der S~iure 1 :2 ,  ob ich nun rasch oder vorsichtig 

verseifte, ich fand immer um einige Procente zu viel. Am besten 
war  noch folgende Best immung: 

0" 2155 g gaben ein Destillat, welches 27" 6 c r n  3 1/10-normal KOH 
verbrauchte;  schwefl ige SS.ure war  nicht entstanden. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden das Triacetin 

Acetyl . . . .  55" 07 52" 44" 

Ich versuchte  nun eine andere Methode, welche sich darauf  

stiitzte, dass der KOrper schon beim gelinden Erw/irmen mit 

verdtinnter Lauge vollstS.ndig gel6st wird; beim weiteren Er- 
hitzen tritt schon der Geruch der Aldehyde auf. Es wurde 
darnach die Substanz in einem K61bchen gewogen,  etwa mit 

dem.doppe l ten  der n6thigen Menge 1/lo-normat KOH ein bis 
zwei Minuten schwach erw/irmt und dann, wenn sich auch 
beim Abktihlen keine C)ltr6pfchen mehr zeigten, zurficktitriert. 

I. 0" 2002 g Substanz verbrauchten 25" 2 c m  ~ KOH. 
II. 0" 2196 g Substanz  verbrauchten 27" 2 c m  ~ KOH. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Bereehnet fflr 

,-----....~/,,__.....---- ~ das Triacetin 
I II ,,__....-~,~,__~ 

AcetyI . . . .  54"12 53-26 52"44 

Monatshef~e Kh" Chemie, 1897, S. 658. 
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Hiilt man diese Acetylbestimmungen mit der Elementar- 
analyse und der Dampfdichte zusammen, so ist wohl ein Zweifel 
an der Existenz dreier Acetylgruppen in diesem KSrper aus- 
geschlossen. 

Darstellung des Oxims. 

10g umkrystallisiertes Aldol wurden in de r  25fachen: 
MengeWasser gelSst, mit 8g Hydroxylaminchlorhydrat, in 2 7 c m  3 

Wasser gelSst, versetzt und dann unter Umschtitteln eine 
Lssung von 7 g entw~sserter Soda in 35 c m  8 Wasser nach und 
nach eingegossen. (Berechnet sind 6-8 g NH2OH. HC1 und 5- 2 g  
NaeCOs. ) Das Reactionsgemisch, welches weder einen beson- 
deren Geruch noch eine F~irbung zeigte, wurde fiber N a c h t  
sich selbst fiberlassen und dann am Rfickflusskfihler bis zum 
beginnenden Sieden erhitzt, hierauf ein Theil des Wassers 
abgedunstet und die eingeengte LSsung im Extractionsapparate 
ausgezogen. Hernach w u r d e  die ~itherische LSsung mit Chlor- 
calcium getrocknet u n d  der 5ther abdestilliert, wobei eine 
farblose, dicke, wenig bewegliche Fltissigkeit zurtickblieb. Als 
die tetzten Re.ste von Ather und Wasser im Vacuum entfernt 
wurden, schieden sich darin beim Umrfihren unter merklicher 
Erw~irmung Krystalle aus. Sammt der Mutterlauge im Vacuum 
destilliert, gieng das Reactionsproduct - -  nach einem unbedeu- 
tenden V o r l a u f -  unter 18m~r Druck 'bei 129 ~ fiber. Durch 
Eisktihlung erstarrte es nun vollst~indig zu einer groflstrahligen 
festen Krystallmasse. Dieses Oxim war vollst~indig geruchlos 
und schmeckte bitter mit schwach stiBem Nachgeschmack. Die 
Ausbeute war fast die theoretische. Mit den Krystallen liefi sich 
fibrigens sehr schlecht umgehen, well sie schon durch Druck 
oder durch Berfihrung mit tier Hand oder beim blofien Stehen 
an der Luft zerflossen, woran einerseits der niedrige Schmelz- 
punkt - -  29"5 ~ J schuld war, anderseits aber auch , wie es 
scheint, Wasseranziehung. Die Analyse tier nach dem ersten 
W~igen nochmals fiber Schwefelsiiure im Vacuum getrockneten 
und abermals gewogenen festen 'Substanz ergab Folgendes: 

0 ' 2 5 9 7 g  Substanz gaben bei der Verbrennung mit PbCrO~ 
und PbO 2 0"4874g CO2 und 0"2204g HeO. 
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In 100 Theilen:  
Berezhnet ftir 

Gefunden CsHllNO 2 

C . . . . . . . . .  51" 18 51 "29 

H . . . . . .  . . 9 ' 4 3  9"40 

231 

Um das Moleculargewicht  festzustellen, f/jhrte Herr  Dr. 

K o h n  freundlichst  mehrerere  Dampfd!ch tebes t immungen  aus. 

Zwei  Versuche in Xylol  ergaben Werte,  die wohl  untere inander  

st immten, aber  in der Mitre zwischen  dem einfachen und 

doppel ten  Moleculargewichte  lagen, h ingegen f t ih r tenVersuche  

in Anilin und Toluol  zum Ziele. 

I. 0 " 0 4 0 5 g  Subs tanz  gaben  in Anilin eine DruckerhShung  

yon 3 4 m t n  Hg;  K - -  97"33. Daraus  gefunden m - -  115"9; 

berechnet  f/Jr das einfache Molec/jl 117. 

II. 0" 0092 g gaben  in Toluol  eine Drucke rh6hung  yon 36 m m  

Paraffin/51; K =  910. Somit m - - 2 3 2 "  5; das Doppelmolecti l  

verlangt  234. 

Das MolecOl des Oxims verh/ilt sich also wie d a s  des 

Aldols; irides w/ire es falsch, den Schluss  zu ziehen, dass  es 

schon als Derivat des dimolecularen Aldols eben fa l l s  di- 

molecular  sein m/jsse, weil auch yon anderen Oximen feststeht,  

dass  sie das doppelte Moleculargewicht  besitzen. 

SchlieBlich m6chte ich mir noch erlauben, als 

Beitrag zur Erkliirung der Glykolbildung 

aus  zwei Molecfilen I sobu ty ra ldehyd  und einem Molectile eines 

zwei ten Aldehydes  durch alkohol isches Kali einige Versuche  

anzuf/jhren,  welche die yon Herrn Hofrath L i e b e n  tiber diesen 

Punkt  aufgestel l te  Theorie  sttitzen sollten. In meinem Falle 

war  es mir darum zu thun, Isobutyr-  und Formaldehyd  durch 

E i n w i r k u n g - v o n  KOH zunftchst  zum Aldol z u  condensieren 
und dann fertiges Aldol dutch  I sobutyra ldehyd  und KOH zum 

Glykol zu reducieren. 
I .  In ein Gemenge  Yon 1 0 g  I sobutyra ldehyd  und l l ' 3 g  

Formalin liel3 ich bei - - 1 5  ~ eine L6sung  von 1 g KOH in 1 5 g  
Alkohol la:{gsam eintropfen. Dabei trat einige Erw~irmung ein, 
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doch war die Reaction sicher nicht vollst~indig, denn der Geruch 
nach den Aldehyden war noch sehr merklich. Als das Gemenge 

aus der K~iltemischung herausgenommen wurde, schritt die 

Erw~irmunglangsam bis auf einige Grade tiber Zimmertemperatur 
vor. Nach zweisttindigem Stehen (bei circa--I-15 ~ wurde mit 

Schwefels~iure neutralisiert und ausge~thert. Der dickliche Rfick- 
stand, der baId erstarrte, wurde im Vacuum fractioniert und so 
ein K6rper vom Siedepunkte 70 bis 72 ~ (15 m~n) abgetrennt. 
Dieser wurde nach dem Erstarren aus Wasser krystallisiert 

und der Schmelzpunkt in der Art bestimmt, dass gleichzeitig 
ein ControlrShrchen mit reinem Aldol (mit K, CO 3 bereitet) am 
selben Thermometer befestigt war. Beide Substanzen schmolzen 

gleichzeitig. Dieser KSrper war also - -  auch nach allen seinen 

anderen Eigenschaf ten- -Penta ldol ,  und hatte sich sogar in 

befriedigender Ausbeute gewinnen lassen. 
Der Rtickstand bei der Vacuumdestillation wurde t/ingere 

Zeit unter gewShntichem Drucke erhitzt, wobei sich noch viel 
Aldehyddampf entwickelte, ein Zeichen, dass auch darin noch 
Aldol vorhanden war. Hierauf wurde er unter gew/3hnlichem 
Drucke fractioniert. Ein kleiner Theil, welcher um 220 ~ tiber- 

gieng, schied nach tagelangem Stehen in strenger Kttlte einige 
Krystiillchen aus, welche auf einer Thonplatte abgesaugt wurden. 

Sie zeigten-sich leicht 15slich in Alkohol und Ather, schwer 

16slich in Wasser und konnten schon aus diesem Grunde 
weder Pentaglykol noch Aldol sein. Da sie, wenn auch unscharf, 

bei 52 ~ schmolzen, mussten sie als Octoglykol betrachtet 
werden; auch der Geruch und der Geschmack stimmten darauf. 
Von diesem KSrper lief3en sich tibrigens kaum 0"2 g isolieren, 

das Hauptproduct der Reaction war Pentaldol. 
II. 5 g  reines Aldol wurden in 10g Alkohol gel/Sst, genau 

3" 53 glsobutyraldehyd hinzugeftigt und allmS.hlich bei Zimmer- 
temperatur eine 13procentige alkoholische KOH-L6sung (3"2g  
KOH) zugesetzt. Dabei trat sehr geringe Erw/irmung ein. Die 
FKissigkeit blieb 50 Sttinden sich selbst tiberlassen, hierauf 
wurde Kohlensti.ure eingeleitet, der Alkohol verjagt und die 
Neutralproducte ausgeS.thert. Es resultierte ein K6rper, weleher 
in einem Vacuum yon 16ram bei 110 ~ tibergieng; dabei war 
kein Vorlauf u n d  kein Rtickstand zu bemerken. Die Substanz 
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wurde noch mit etwas Ather gewaschen und'fiber Schwefel- 
s/iure getrocknet; sie siedete unter 749mm Druck bei 205 bis 
206 ~ und schmolz bei 127 ~ war somit Pentaglykol. Die Ausbeute 
betrug 3"6 g. Weniger z'um Zwecke einer weiteren Identificie- 
rung, als um zu sehen, ob auch das GlYkol dimolecular sei, 
bestimmte ich die Dampfdichte mit Unterstfitzung yon Herrn 
Dr. Kohn.  AIIerdings musste, um das Glykol eventuel[ in di- 
molecularem Zustande fassen zu k6nnen, unter ungfinstigen 
Bedingungen (bei niedriger Temperatur und mit geringer MeIlge) 
gearbeitet werden. Wir ermittelten Folgendes: 

Anfangsdruck 4 ram Hg. Heizflfissigkeit Toluol. Ange- 
wandte Substanz 0"0070g. Druckerh6hung 58 mm ParaffintS1. 
K - -  900. Daraus berechnet sich das Moleculargewicht zu 108" 6, 
das einfache Molectil fordert 104. Ein Doppelmolecfil war also 
nicht nachzuweisen. 1 

Die yon Glykol befreite L6sung wurde mit H~SO~ an- 
ges/iuert und wieder im Schachert-Apparate mit )~ther extrahiert. 
Bei der Destillation im Vacuum gieng eine S/iure fiber, die 
dann unter 753 ~e~ Druck bei 152"5 ~ siedete und auch nach 
dem L6slichkeitsverhg.ltnisse in Wasser Isobuttersiiure war. 
(Ausbeute 2 g.) Ein geringer gelblicher Rfickstand (0"6g), 
welcher bei der Vacuumdestillation absichtlich nicht tiber- 
getrieben wurde, ward abgepresst und aus siedendem ~ther 
krystallisiert. S0 erhielt ich schbne Krystalle, in welchen ich die 
OxysS.ure wieder erkannte. Der Schmelzpunkt betrug 123 ~ 
Obrigens verschaffte ich mir auch noch einen analytischen 
Beweis: 

0 ' 1143g  verbrauchten, mit 1/lo-normaI KOH titriert (unter 
Anwendung von Phenolphtalel'n), 9.7 c~4~ 8 KOH; berechnet 
sind 9" 68 clu a. 

Es muss sich somit neben der Hauptreaction 

(CH3)2 % C 
CH2OH / . CHO-I-(CH~)~CH. CHO+KOH = 

(CHs)~ % 
CHsOH ~ C. CH~OH-~(CHs)2CH. COOK 

J Ubrigens haben Apel und Tollens seinerzeit eine kryoskopische 
Bestimmung in Wasser vorgenommen und auch den einfachen WerI: erhalten. 
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noch folgende interessante Nebenreact ion abgespielt  haben :  

(CHa)~ ~ C (CHa)~ ~-x C. (CHa)2 ~ 
2 CHO+KOH: ) CH~OH+ C. COOK. 

CH~OH j " CH~OH / CH~OH / 

Ich werde, um dies niiher zu prtifen, Aldol allein mit Kali 
zusammenbringen,  um so vielleicht diese Reaction (ein Anaiogon 
der Reaction yon C a n i z z a r o )  zu einer quanti tat iven zu ge- 

stalten; auch mSchte ich, wenn sich so die Oxys~ure  in guter  

Ausbeute  gewinnen 1/isst, sie noch zum Gegenstand eines ein- 
gehenderen  Studiums machen.  

III. Es  i s t  nicht e inzusehen,  warum in der Reaction II die 
Reduction gerade durch Isobutyra ldehyd erfolgen soil, sic sollte 

mit  Formaldehyd  oder Benza idehyd z. B. ebenso gut  gehen, ja 
vielleicht noch besser. Der Versuch best/itigte diese Vermuthung.  

5 g  rohes Aldol wurden mit einem kleinen 121berschusse 
an Formalin und Kali in concentriert-w/isserig-alkoholischer 

LSsung zusammengebracht ;  es trat dabei Erwtirmung yon 11 

auf 19" ein. Nach ffinf Tagen  wurde mit. H2SO ~ neutralisiert  

und dann ~ihnlich wie bei dem Versuche II verfahren;  nur  

wurde die Siiure l@er begreif l icherweise unter  gewShnl ichem 

Drucke  destilliert. Es resultierte ein neutra!es Product, welches 
nach dem Verjagen des ./~thers und Wasse r s  im Vacuum 

(11 ram) bei 98 ~ sublimierte (Ausbeute 4g) .  Nach dem Um- 
krystallisieren aus Benzol  wurde  der Schmelzpunkt  zu  127 ~ 
gefunden;  auch der Siedepunkt  unter  gewShnl ichem Drucke 
stimmte aufs Glykol. Die extrahierte S/iure erwies sich nach 
ihrem Siedepunkte  106"5 bis 107 ~ als Ameisens~iurehydrat. 

Ich behalte mir vor, die Methode der Reduction mit 

Formal inund  Kali auch auf andere Atdole und gewisse Aldehyde,  

deren Reduction bis jetzt  misslang oder schwer  gelang, aus- 

zudehnen;  ferner habe ieh noch synthet ische Versuche mit dem 
neuen Aldole im Auge. Dartiber soll noch in diesen Heften 
berichtet werden, wenn  sie ein positives Resultat ergeben. 

Am Schlusse dieser Abhandlung dr~.ngt es reich, Herrn  
Hofrath L i e b e n ffir das lebhafte Interesse, welches er der Arbeit 
entgegenbrachte,  und die mannigfachen RathsehlS.ge, mit denen 
er mich unterstti tzte,  aufs wgm'nste und herzl ichste zu danken. 


