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Condensation von Zimmtaldehyd und Isobutyr-
aldehyd

von-

Karl Michel und Karl Spri’czauer.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1801,)

Im Laboratorium des Herrn Hofrathes Lieben wurden
bereits mit einer grofien Zahl von Aldehyden interessante
Condensationsversuche angestellt und eingehend untersucht.
In der letzteren Zeit wurden auch aromatische Aldehyde, so
der Benzaldehyd?! und einige Oxybenzaldehyde,? beziehungs-
weise deren Athoxylverbindungen in das Bereich des Studiums
der Condensationsvorgénge gezogen. Wir unternahmen es, die
Einwirkung des sehr reactionsfdhigen Isobutyraldehydes auf
Zimmtaldehyd zu studieren, der in seiner Eigenschaft als un-
gesattigter und aromatischer Aldehyd interessante Resultate
versprach, und gelangten im Verlaufe unserer Arbeit, welche
keinen Anspruch auf eine. abgeschlossene Untersuchung macht,
zu FErgebnissen, welche zum Theile von den bisherigen Er-
fahrungen, die man bei den Condensationen anderer Aldehyde
gemacht hat, wesentlich abweichen.

Als Zimmtaldehyd wurde der kédufliche verwendet, der
einer genauen Rectification im Vacuum unterworfen wurde.

Den Isobutyraldehyd stellten wir uns aus dem Isobutyl-
alkohol durch Oxydation dar. Nur giengen wir von der alten

1 Stritar, Monatshefte fiir Chemie, 20, 617.
2 Herzog und Kruh, Hildesheimer.
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Construction des Apparates,® wie sie bisher verwendet wurde,
ab, indem wir die Anzahl der Tropftrichter flir den Zufluss der
Chromséureldsung vermehrten und den zweiten Kolben, der
nach Fossek zur Fractionierung des Aldehydes dienen sollte,
von dem Apparate ganz wegliefen. Es gelang uns auf diese
Weise in vier Tagen soviel Rohaldehyd darzustellen, dass wir
daraus 1kg polymeren Isobutyraldehyd gewinnen konnten.
Auch die relativen Ausbeuten erhohten sich von 28 bis 309/,
welche mit dem Apparate Fossek’s erreicht wurden, auf 429/,
an polymerem Aldehyd.
Wir untersuchten nun zunéchst die

Einwirkung von gesittigter Pottaschelésung auf ein Gemenge
von Zimmt- und Isobutyraldehyd.

Ein Gemenge dquimolecularer Mengen der beiden Alde-
hyvde wurde mit dem gleichen Volumen gesittigter Pottasche-
I6sung in einer Stopselflasche geschiittelt. Nach wenigen Tagen
trat Volumcontraction und eine merkliche Verdickung der auf-
schwimmenden Fllssigkeit ein. Nach 2 bis 3 Wochen hatte
sich das Product zu einem compacten Klumpen zusammen-
geballt. Anschliefiend an die Erfahrungen, welche Stritar? bei
der Aldolcondensation von Isobutyraldehyd mit Benzaldehyd
gemacht hat, lieBen wir gesittigte Pottascheldsung auch auf
ein Gemenge von 1 Moleclll Zimmtaldehyd aut 2 Moleciile
[sobutyraldehyd einwirken. Bei diesem Versuche trat wohl
auch eine Verdickung des Aldehydgemisches ein, doch kam es
selbst nach monatelangem Stehen nicht zu jener charakteristi-
schen Klumpenbildung. Das Product behielt vielmehr seine
dlige Consistenz infolge Bildung von minder dickflissigem
Isobutyraldol bei. i

Es wurde daher nur das Product des ersten Versuches
weiter verarbeitet, indem es in Ather aufgenommen und wieder-
holt mit Wasser gewaschen wurde. Nach dem Trocknen der
Losung und Verdunsten des- Athers im Vacuum blieb ein
zdhflissiges Ol von angenehm obstartigem Geruche zurlick,

1 Fossek, Monatshefte fiir Chemie, 1883, 660.
2 Monatshefte fiir Chemie, 20, 618.
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der etwas an den des Zimmtaldehydes erinnert. Das Product,
welches sich als das Aldol aus Zimmt- und Isobutyraldehyd
erwies, 16st sich langsam in Ather und Alkohol. In Wasser ist
es unldslich und bildet infolge sehr geringer Adhidsion der
beiden Fllussigkeiten zueinander eine klebrige, zur Klumpen-
bildung neigende Masse. Das Aldol addiert Brom und gibt mit
alkalischer Silberlésung einen Silberspiegel.

0-1934 ¢ rohes Aldol lieferten bei der Elementaranalyse
01375 g H,O und 0-5368 ¢ CO,.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden das Aldol Cy3H,40,

e N T T ———
H........ 79 7-84
Covriinnn 757 7647

Das Aldol schien sich bei der Destillation im Vacuum
anfanglich in seine Componenten zu spalten. Wenn wir jedoch
rasch erhitzten, gelang es uns, neben einem ziemlich grofien
Vorlaufe, der aus Zimmtaldehyd bestand, auch eine kleine
Fraction, die zwischen 190 und 200° bei einem Drucke vor
20 mm Ubergieng, zu erhalten. Dieses letztere Destillat nahn
auch nach lingerem Stehen die dickfliissige Consistenz des
rohen Aldols an. Der etwas zu hohe Kohlenstoffgehalt, der
bei der Elementaranalyse gefunden wurde, liefl jedoch auf eine
Verunreinigung mit Zimmtaldehyd schlieBen. Der Destillations-
rickstand bestand aus einer spréden harzdhnlichen Masse.

Oxim des Aldols.

10 g Aldol wurden in 100 g Alkohol gelost und eine auf
ungefahr 11/, Moleclile berechnete Menge von Hydroxylamin
hinzugefiigt, welches durch Soda aus dem Chlorhydrat in
Freiheit gesetzt wurde und in sehr wenig Wasser gelost war.
Nach 24 Stunden wurde 8 Stunden am Riickflusskiihler erwérmt,
und der Alkohol hierauf zum grofiten Theile abdestilliert. Auf
Zusatz von Wasser fiel aus der Flissigkeit ein Ol aus, welches
in Ather aufgenommen wurde. Die dtherische Losung wurde
mit Natriumsulfat getrocknet und im Vacuum abgedunstet.
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Es verblieb. ein hellgelbes, etwas dickfliissiges Ol, welches
sich bei einem Versuche, dasselbe im Vacuum zu destillieren,
zersetzte. . -

Das Oxim gab jedoch obne weitere Reinigung schon be-
friedigende Analysenresultate. Bei .einer Stickstoffbestimmung-
nach Dumas lieferten:

01772 g Substanz 0-0111744 g Stickstoff.
In 100 Theilen sind daher enthalten:

Berechnet fir

Gefunden Cy3H{7O,N
e —— e —
N......... 6-30 6-39

Reduction des Aldols.

10 g Aldol wurden in ungefdhr 200 ¢ Alkoho! gelést und
so viel Wasser zugesetzt, dass eben noch alles Aldol in Losung
blieb. Zur Reduction wurde Aluminiumamalgam verwendet,
welches erfahruhgsgem'aﬁ das beste Reductionsmittel fiir Aldole
ist. Nach einigen Tagen war der Process beendet. Es wurde
von der Thonerde eine farblose Losung abgesaugt und die
Flissigkeit im Vacuum eingeengt. Es blieb ein angenehm nach
Nelken riechendes, ganz schwach gelb gefirbtes Ol zuriick,
welches in Ather aufgenommen und getrocknet wurde.

~ Bei der Destillation im Vacuum schien sich die Substanz
zu verandern. Es trat im Kiihlrohre Wasser auf, welches nicht
von anhaftender Feuchtigkeit herrlihren konnte. Auch zeigte
sich kein einheitlicher Siedepunkt. Die Elementaranalysen der
einzelnen Fractionen ergaben keine befriedigenden Resultate.
Wir unterwarfen daher das rohe Proddct, welches vermuthlich
unser Glycol darstellte, der Analyseund erzielten dabei folgendes
Resultat: '

0°2015 ¢ Substanz, lieferten 05563 ¢ CO, und 0-1570 ¢ H,0.
In 100 Theilen:.

Berechnet flr

Gefunden das Glykol C3H;309
N T ———
H........ 87 874

CLooial. 753 7573
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Um nun sicher zu sein, dass der erhdhte Wasserstoff-
gehalt, der ja unter den Analysenresultaten .eines solchen
Reductionsproductes als entscheidender Factor auftritt, nicht
vielleicht doch in der Feuchtigkeit der Substanz seinen
Ursprung habe, wurde das Product nochmals in Ather geldst
und mit einem grofien Uberschusse von Natriumsulfat ge-
trocknet. Die Ergebnisse der Elementaranalyse blieben dadurch
jedoch unbeeinflusst. Da der Korper in Schwefelkohlenstoff-
16sung Brom addierte, konnten wir annehmen, dass die Reduc-
tion an der Aldehydgruppe vor sich gegangen war, und dass
wir somit unser gewlinschtes Glycol erhalten hatten.

Diacetat des Glycols. .

Zur Constatierung der beiden Alkoholgruppen wurden 6 g
des Glycols mit einem Uberschusse von Essiéséureanhydrid
4 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Die Fliissigkeit wurde
hierauf in Wasser gegossen und mit Soda neutralisiert. Es
schied sich ein rothbraun gefiarbtes Ol von angenehm ester-
artigem Geruche aus, der besonders hervortritt, wenn man das
Ol mit Wasser erwarmt. Die atherische Losung der Substanz
wurde getrocknet. Nach dem Verdunsten des Athers versuchten
wir, dieselbe im Vacuum zu destillieren. Doch auch bei der
Destillation dieses Productes konnte kein constanter Siede-
punkt beobachtet werden. Die Destillate unterschieden sich
durch ihren scharfen, essigsduredhnlichen Geruch von der
urspriinglichen Substanz. Wir waren also ebenso wie beim
Glycol gezwungen, das Diacetat als Rohproduct zu analysieren.

Bei der Elementaranalyse ergaben sich folgende Zahlen:

0°1994 g Substanz lieferten 0-5198 ¢ CO, und 01315 ¢ H,O0.
In 100 Theilen

Berechnet fiir

Gefunden das Diacetat Cy;Hg50,
C.. 71-1 703
H........ 73 76

Die schlechten Analysenresultate mogen darin ihre Ent-
schuldigung finden, dass fir die Verbrennung eben nur ein
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unreines Product verwendet werden konnte. Immerhin ist der
bedeutende Unterschied im Kohlenstoffgehalte des erhaltenen
Diacetates gegeniiber dem des Aldols C,,H,,0, und des Glycols
C,3H,40, beachtenswert.

Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge von
Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd im molecularen Verhilt-
nisse von 1:1: 2.

Bei Condensationsversuchen mit Aldehyden, welche iiber
ein aH-Atom verfigen, unter Einwirkung von alkoholischem
Kali zeigte es sich, dass immer 3 Aldehydmoleciile in Reaction
treten. 2 Aldehydmoleciile treten dabei zu einem Glycolcomplex
zusammen, wiahrend aus dem dritten Aldehydmoleciil eine
Séure resultiert. Speciell bei Condensationen von Isobutyr-
aldehyd mit anderen Aldehyden im molecularen Verhiltnisse
von 2:1 hat man durch Einwirkung von alkoholischem Kali
ein »gemischies« Glycol und Isobuttersdure in nahezu quanti-
tativen Mengen erhalten.

Auf Grund dieser Erfahrungen fligten wir zu einem
Gemenge von 2 Moleciilen Isobutyraldehyd und 1 Molecil
Zimmtaldehyd alkoholisches Kali (zehnprocentig) in kleinen
Portionen hinzu. Da sich das Gemenge beim Hinzufligen des
ersten Theiles der Kalildsung bis zum Sieden des Isobutyr-
aldehydes erhitzt, musste gek{ihlt werden. Der Geruch nach
den beiden Aldehyden war bald verschwunden.

Der Alkohol wurde am néchsten Tage abdestilliert, die
dickliche Masse nun mit Wasser versetzt und ausgeithert.
Nach dem Abdunsten des Athers blieb ein gelbes dickes Ol
zurlick, welches mehr oder weniger rasch zu einem Krystall-
brei erstarrte. Dieser wurde der Destillation im Vacuum unter-
worfen. Unter einem Drucke von 22 mm gieng bei circa 130
bis 135° C. ein farbloses Ol iiber, welches sehr rasch in
den charakteristischen Tafeln des Octoglycols krystallisierte,
welches Fossek? durch Einwirkung von alkoholischem Kali
auf [sobutyraldehyd erhalten hat. Von 135 bis 180° destillierte

1 Fossek, Monatshefte fiir Chemie, 1883, 664.
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noch eine kleine Mittelfraction, welche ebenfalls Octoglycol
enthielt. Von 180 bis 190° gieng ein gelbes dickfliissiges Ol
iiber, welches wir fiir unser gemischtes Glycol hielten, vorder-
hand aber nicht weiter untersuchten. _

Die wisserige Losung der Kalisalze jener Sauren, welche
bei der Condensation entstanden waren, wurde mit verdiinnter
Schwefelsdure angesduert. Es fiel sofort eine Sdure aus, welche
sich in Oltropfen am Boden des Becherglases sammelte. In
Losung blieb Isobuttersdure. Das Wasser wurde abgegossen,
die Saure in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen,
um sie von Schwefelsdure und Isobuttersdure zu reinigen. Aus
der dtherischen Losung krystallisierte sehr rasch eine feste
Sdure aus, welche schon nach einer oberflachlichen Unter-
suchung weder Zimmtsdure, noch etwa Benzoesdure sein
konnte, sondern nur eine Condensationssiure, hervorgegangen
aus Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd. ‘

Wir stellten uns nun den Verlauf der Reaction so vor,
dass 2 Moleciile Isobutyraldehyd nicht mit I Moleclil Zimmt-
aldehyd, sondern mit 2 Moleciilen des letzteren reagieren.
Aus je 2-Moleciilen der beiden Aldehyde wiirde nun durch
die condensierende Wirkung des alkoholischen Kalis das
Aldol entstehen. Je 2 Aldolmoleciile wiirden wieder weiter
condensiert und gespalten, so zwar, dass aus diesem vier-
molecularen Condensationsproducte durch Spaltung einerseits
das gemischte Glycol, anderseits die gemischte Oxysdure
hervorgienge. )

Thatséchlich existieren auch fiir diesen Fall Analogiefalle,
indem z. B. bei der Condensation von Isobutyraldehyd mit
alkoholischem Kali sich in den Sauren neben Isobuttersiure
auch die dem Glycol entsprechende Oxysédure allerdings nur
in sehr geringer Menge vorfindet.

Mit dieser Annahme, dass Zimmtaldehyd und Isobutyr-
aldebyd im molecularen Verhiltnisse von 1:1 reagieren, steht
die Thatsache sehr gut in Einklang, dass wir bei Anwendung
des Molecularverhdltnisses von 1:2 Octoglycol und Isobutter-
sdure erhalten haben, da ja Isobutyraldehyd im Uberschusse
vothanden war und einfach zu Octoglycol und Isobuttersdure
condensiert wurde. Auch Untersuchungen {ber die quantitativen
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Verhiltnisse der erhaltenen Condensationsproducte stimmen
mit der obigen Annahme gut iberein.

Einwirkung von alkoholischem Kali auf Zimmtaldehyd. und
Isobutyraldehyd im molecularen Verhiltnisse von-1:2:2.

Wir liefien nun auf ein Gemisch dquimolecularer Mengen
der beiden-Aldehyde alkoholisches Kali einwirken. Die dufieren
Erscheinungen® des Reactionsverlaufes waren bei diesem Ver-
suche dieselben wie beim vorhergehenden. Nachdem der Alkoho!
abdestilliert worden war, wurde das Condensationsproduct mit
Wasserdampf destilliert. Mit den ersten Tropfen des Destillates
giengen einige Krystalle polymeren Isobutyraldehyds Utber;?
das Destillat war sonst nur durch Spuren von unveridndertem
Zimmtaldehyd getriibt. Es war demnach aller- Aldehyd in
Reaction getreten. Im Destillationsriickstande hatte sich von
der etwas gefarbten, wiasserigen Losung: ein rother, beinahe
harter Klumpen abgeschieden. Erstere wurde einigemale mit
Ather ausgeschiittelt, jener Klumpen in diesem #therischen
Auszuge gelost, welcher wieder mit Wasser gewaschen wurde.
Wir bezweckten auf diese Weise eine moglichst genaue
Trennung der neutralen Producte von den sauren, welche an
Kali gebunden waren. Unsere Arbeit schied sich demnach in
zwei Theile:

A. Untersuchung der dtherischen Losung (neutrales Con-
densationsproduct). )

B. Aufarbeitung der wdisserigen Losung (saures Conden-
sationsproduct).

1 Aﬁmerkung. Beim Entpolymerisieren gréferer Mengen Isobutyralde-
hyds geniigt nach unseren Beobachtungen selbst ein einstiindiges Kochen mit
Schwefelsdure nicht, den gesammten Aldehyd zu entpolymerisieren, Der ent-
polymerisierte Aldehyd muss sofort verwendet werden. Ein Aufbewahren in
einer Kohlensdureatmosphédre, um den Aldehyd vor Oxydation zu schiitzen,
niitzt nicht viel. Denn selbst durch eine vorlibergehende Berlthrung des Iso-
butyraldehyds mit Luftsauerstoff, was ja in der Regel nicht leicht vermexdhch’
ist, wird ersterer o‘(ydlert Und schon eine geringe Menge von Isobuttersiure
scheint zu geniigen, einen nicht unerheblichen Theil des Aldehyds bei ldngeérem
Stehen in die so gut wie reactionsunfihige polymere Modification iiberzufiihren.
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- A. Nachdem die 4therische Losung getrocknet und der
Ather abgedunstet worden war, destillierten wir das zuriick-
gebliebene-Ol, welches wir flir unser gesuchtes Glycol hielten,
im Vacuum. . :

-Unter einem Drucke von 18 mm destillierte ohne Vorlauf
ein Theil des Productes constant bei 195° C. als ein nahezu
diinnfliissiges, - gelb gefirbtes Ol {iber. Bald schien jedoch Zer-
setzung einzutreten, und selbst bei hoher Temperatur gieng
nichts mehr’ iiber. Als Destillationsriickstand blieb ein zdh-
fliissiger Korper zurtick, der bei gewd&hnlicher Temperatur
sofort zu einer sprdden amorphen Masse erstarrte.

Das Destillat ergab bei der Elementaranalyse fo]gende
Zahle ‘

0-2264 £ Substanz lieferten 0-6353 ¢ CO, und 01583 ¢ H,0.

In 100 Theilen

. . Berechnet fiir Berechnet fiir
Gefunden das Glycol C;gH 30, das Aldol Cy3Hy 40,
T —— N TN
C........ 76-3 7573 7647
H........ 777 874 7-84

Obwohl nun unverdnderter Zimmt- oder Isobutyraldehyd
nicht mehr zugegen Sein konnte, da ja, wie oben erwihnt, das
gesammte Condensationsproduct schon vorher mit Wasser-
dampf erschopfend destilliert worden war, gab trotzdem sowohl
der destillierte, wie auch der undestillierte Korper beim Er-
wérmen mit alkalischer Silberlésung einen schonen Silber-
spiegel. Diese Ergebnisse konnten uns nicht daran zweifeln
lassen, dass wir nicht das Glycol, sondérn das Aldol der beiden
Aldehyde vor uns hatten. -

Bei der Destillation des Aldols, welches durch die con-
densierende Wirkung concentrierter Pottascheldsung erhalten
wurde, konnten wir allerdings einen nicht unbedeutenden
Vorlauf von Zimmtaldehyd, der durch Spaltung des Aldols in
seine Componenten entstanden war, constatieren_(der Isobutyr-
aldehyd condensierte sich im Vacuum nicht). Auch gelang es
uns damals nicht, ein analysenreines Destillat zu erhalten. Es
scheint also im Punkte der Destillation éine Verschiedenheit
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zwischen den beiden Aldolen, welche einerseits durch Pottasche-
16sung, anderseits durch alkoholische Kalilosung dargestellt
wurden, vorzuliegen. Es muss deshalb darauf hingewie/sen
werden, dass die Bindung der aus Isobutyraldehyd und eifiem
anderen Aldehyd zusammengesetzten Aldole als eine ziem-
lich lockere bezeichnet werden muss. Brauchbar berichtet?
beziiglich der Destillation des Isobutyraldols, dass es sich bald
destillieren ldsst, bald sich bis auf den letzten Tropfen zersetzt.
Es scheint demnach die Destillierbarkeit dieser Aldole, sofern
sie iberhaupt besteht, durch rein zufillige Momente, scheinbar
unwesentliche Verunreinigungen stark beeinflusst zu werden.

Wir unterliefen es jedoch nicht, weitere Beweise zu
liefern, dass die zdhfliissige Substanz, welche mit Hilfe alkoho-
lischen Kalis erhalten worden war, nicht Glycol, sondern
Aldol war. '

Wir erhitzten zu diesem Zwecke das Product mit Hydroxy!-
amin in alkoholischer Losung und erhielten dabei ein Oxim.

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab folgendes
Resultat:
0-1972 g Substanz lieferten 0-0119 g Stickstoff.

In 100 Theilen:

. Berechnet fiir das
Gefunden Aldoxim C;3H;;0N

SN ——
N........ 6-05 6-39

Ferner wurde dieses Aldol mit Aluminiumamalgam redu-
ciert. Das erhaltene Glycol und das durch Acetylierung mit
Essigsdureanhydrid dargestelite Diacetat desselben wurde
sowohl durch die #duBleren Eigenschaften (Habitus, Geruch),
wie auch durch Elementaranalysen mit denselben Korpern
identificiert, die wir, wie oben erwihnt, aus dem Aldol, welches
durch Pottascheldsung dargestelit worden war, erhalten hatten.

B. Um nun die sauren Producte, die bei der Condensation
entstanden waren, zu gewinnen, séuerten wir die wisserige
Losung, welche vorher mit Ather ausgeschittelt worden war,
mit verdiinnter Schwefelsdure an. Die Saure fiel dabei aus,
gieng in den Ather, der sich noch in der Losung befand,

1 Brauchbar, Monatshefte fiir Chemie, 1896, 643.
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schwamm obenauf und erstarrte sofort. Die Krystalle, welche
nur ganz schwach gelb gefirbt waren, wurden an der Saug-
pumpe erst mit Wasser und hierauf mit 50°/, Alkohol ge-
waschen, wodurch sie von einer geringen Menge eines gelben
Oles befreit werden konnten, durch welches sie verunreinigt
waren. Die Séure wurde auf eine Thonplatte gestrichen, mit
Ather gewaschen und wurde auf diese Weise ganz weif}
erhalten. Doch schien dieses Verfahren bei unserem Korper
nicht geeignet, ihn analysenrein zu erhalten. Wir krystalli-
sierten ihn daher aus Ather um und trockneten ihn im Vacuum-
iiber Schwefelsdure.

In kaltem Wasser ist die Substanz sehr schwer l6slich, in
heiflem etwas leichter und zeigt eine schwach saure Reaction.
Beim Erkalten einer heify gesfﬁttigten Loésung féllt sie in glan-
zenden Bldttchen aus. In Kalilauge ist der Kdrper leicht 13slich,
in Natriumcarbonat aber ziemlich schwer; vollstindige Ldsung
tritt erst beim Erhitzen ein. Wir filhrten diesen Umstand erst
auf die schwere Losbarkeit der Substanz in Wasser zurlick.
Spitere Untersuchungen ergaben jedoch, dass keine Siure,
sondern ein Lacton vorliege. Dasselbe schien gegen hohe
Temperaturen sehr bestindig zu sein; denn es destilliert bei
343 bis 345° unter Atmosphidrendruck unzersetzt und kry-
stallisiert sofort wieder im Destillate. Wir lassen im nach-
stehenden eine kleine Tabelle {iber die Ergebnisse der Elementar-
analyse und tber die Schmelztemperaturen des Lactons in den
Stadien verschiedener Reinheit folgen:

| , o Schmelz- l
lCO)O Ho% punkt (
!
i

Lacton, reinst aus Ather umkrystallisiert, erste

Fraction............ ooty 76-6{ 7-7 |. 89—90°
Lacton, reinst aus Ather umkrystallisiert, zweite
Fraction..........oooiiiiiiiiano.. 755 76 87—89
Lacton, reinst aus Wasser umkrystallisiert .. ... 76:2| 7°8 89—90
»  auf der Thonplatte mit Ather gewaschen.. | 75°4| 7°8
»  destilliert, toh. ... ... oo o 756 76 86-—89

»  roh, nur mit Wasser und 50 procentigem

i Alkohol gewaschen und getrocknet

......... 754 76 82—86

|
83--86 ‘
I
|
|



1130 . K.Michel und K. Spitzauer,

Fir die erwartete Oxysdure C,,H,,O, mussten sich ergeben:

Unser Lacton stimmte aberr der quantitativen Zusammen-
setzung nach flir die Aldolformel ClusOz, fiir welche sich
folgende Zahlen berechnen: ‘

Wir hatten demnach keine Oxyséure erhalten, sondern
einen Korper, der mit dem Aldol isomer ist. Brom wurde selbst
bei. lingerem Stehen nicht addiert die doppelte Bindung des
Zimmtaldehydes, die auch im Aldol noch vorhanden ist, war
daher verschwunden.

Zur Ergidnzung der Elementaxanalyse wurde .auch ein
Silbersalz analysiert. Ein Theil der aus Ather umkrystalli-
sierten Substanz wurde in etwas weniger als der erforderlichen
Menge Natronlauge geldst, abfiltriert und die klare Losung mit
Silbernitrat versetzt. Es fiel dabei ein Silbersalz als kasiger
Niederschlag aus, der sich in kurzer Zeit gut absetzte. (In der
Hitze ist das Silbersalz unter theilweiser Zersetzung leicht
18slich.) Das Salz wurde nach dem Abfilrieren und Waschen
im Vacuum getrocknet.

02160 g Silbersalz ergaben als Glithriickstand 0-0703 g Silber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir Berechnet fiir
Gefunden CygH;500A8 Ci3Hy504Ag+Ho0 = C3H,; 0548
e N — e ——— T —
Ag.... 3254 3472 32-82

Das Silbersalz unterwarfen wir hierauf der Elementar-
analyse im Verbrennungsrohre. Das metallische Silber wurde
im Schiffchen zurtickgewogen.

Wir erhielten folgende Zahlen:

02692 g Silbersalz lieferten 0-4654 g CO,, 01255 ¢ H,O und
0:0879 ¢ Ag.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy3Hy;03A8
Covvnnnn 47-15 4711
H......... 5-18 517
Ag.vein... 3266 3282

Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse geht nun mit
zweifelloser Klarheit hervor, dass die Silberverbindung des
Condensationsproductes um ein Molecill H,O mehr enthélt als
das Ausgangsproduct selbst. Wir erkldrten uns anfidnglich diese
Thatsache durch einen Krystallwassergehalt des Silbersalzes,
ein Umstand, der wohl selten vorkommt, aber doch nicht von
vornherein ausgeschlossen erschien. Da das Silbersalz bei 100°
sich bereits zu zersetzen beginnt, so erhitzten wir es im Vacuum
durch einige Stunden auf 60°. Es trat jedoch nicht die geringste
Wasserabspaltung ein, und eine nach dem Erhitzen ausgefiihrte
Silberbestimmung ergab dieselben Resultate wie frither.

Es musste also der Sdure des Silbersalzes die Formel
C,3H,505 zukommen. Der Kbrper, den wir durch Condensation
von Zimmtaldehyd mit Isobutyraldehyd nach dem Ans&uern
der wisserigen Losung des Kalisalzes erhalten hatten, und
dessen Analyse die Formel C,H, 0, ergab, stellte demnach
ein wasserdrmeres Product, ein Anhydrid der Sdure dar. Aus
dem Umstande nun, dass die Sdure beim Ansduern ihrer Salz-
16sungen gleich ihr Anhydrid bildet, schlossen wir, dass die
Saure C,;H, 0, eine y-Oxysdure und die mit dem Aldol isomere
Substanz C,H,,0, das entsprechende Lacton sei.

Bei diesem Condensationsversuch gelangten 14 g Isobutyr-
aldehyd und 259 g Zimmtaldehyd zur Verwendung. Wir hatten
etwas mehr als die berechnete Menge Kali zugesetzt. Bei der
Condensation bildeten sich nun 15°2 ¢ Aldol und 24-3 ¢
Lacton, beziehungsweise die Oxysaure. Es hatte den Anschein,
als ob die entstehende Menge der letzteren Producte von dem
vorhandenen Quantum an Kali abhingig sei.

Hatten wir nun bei diesem Versuch ! Moleclil KOH auf
je 2 Moleciile Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd einwirken
lassen und dabei neben Lacton unverdndertes Aldol erhalten,
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welches wir mit grofier Wahrscheinlichkeit fiir das priméare
Product hielten, so versuchten wir jetzt die

Einwirkung von alkoholischem Kali auf Zimmtaldehyd und
Isobutyraldehyd im molecularen Verhéltnisse von 1:1:1.

Wie bei den friiheren Versuchen lieflen wir alkoholisches
Kali zu dem Gemenge der beiden Aldehyde unter Kidhlung
zuflieflen. Nach vierzehnstiindigem Stehen wurde versucht, ob
ein Tropfen der rothgefirbten Losung in Wasser eine Trilbung
hetvorrufe. Wenn alles Aldol zu Lacton umgelagert wurde, so
musste das Condensationsproduct mit Wasser eine klare Losung
geben, da ja das Kalisalz der Oxysidure wie in Alkohol, so
auch in Wasser leicht 16slich ist. Bei diesem Eprouvetten-
versuche beobachteten wir nun eine ziemlich starke Triibung
des Wassers, und wir vermutheten, dass. nicht alles Aldol mit
Kali in Reaction getreten sei. Wir theilten deshalb die Flissig-
keit in zwei gleiche Theile, welche getrennt voneinander ver-
arbeitet wurden.

In der einen Partie wurde das Uberschiissige Kali mit
Kohlensaure neutralisiert und der Alkohol abdestilliert. Nach
dem Aufnehmen in Wasser blieb eine geringe Menge eines
dunkelbraun gefirbten, sehr dickfiiissigen Oles zuriick. Die
getrlibte wisserige LOsung wurde durch Ausdthern von den
Verunreinigungen befreit und angesduerf. Das Lacton erhielten
wir als Rohproduct in beildufig 90procentiger Ausbeute der
Theorie. Dasselbe war aber nicht von jener Reinheit wie
jenes Lacton, welches wir bei dem vorhergehenden Versuche
erhalten hatten, und war von einem rothlichgeiben, schlecht
krystallisierenden Ol durchsetzt, welches vorldufig noch nicht
untersucht wurde.

Die zweite Partie des zur Condensation angesetzten Pro-
ductes wurde einige Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, um
eventuell die Reaction vollstandig zu Ende zu fihren, und auf
dieselbe Weise verarbeitet. Es gelang uns jedoch dadurch
nicht, die Ausbeuten an Lacton quantitativ zu gestalten.

Das alkoholische Kali, in dieser Menge zugesetzt, scheint
das Aldol, welches intermediar immer zuerst entsteht, zu
einem Kkleinen Theile zu verharzen, wodurch auch die Sédute
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verunreinigt wird. Wir verfuhren deshalb spéter, wo es sich um
die Darstellung von Lacton handelte, immer so, dass wir nur
die halbe Menge . des volliberechneten Kalis zusetzten. Es bot
sich-uns dadurch auch eine einfache Methode dar, zu unserem
Aldol zu gelangen.

Einwirkung von alkoholischem Kali auf das Aldol.. :

Wir vermutheten, wie schon friher erwidhnt, dass bei der
Condensation von Zimmtaldehyd und Isobutyraldehyd sich das
Aldol zundchst bilde und erst aus diesem das isomere Lacton
durch Umlagerung hervorgehe. Um dies festzustellen, versuchten
wir zuerst, .ob sich das Aldehydgemisch durch vorsichtiges
Zugeben einiger Tropfen einer Kalildsung vollstdndig in Aldot
umwandeln ldsst. Es trat nun thatsédchlich schon nach dem
HinzufGgen der ersten Tropfen eine.erhebliche, durch Aldol-
bildung hervorgerufene Verdickung der Fliissigkeit .ein. Doch
erreicht dieselbe die Consistenz des reinen Aldols auch nach
langerem Stehen nicht. Die Reactionsgeschwindigkeit der Um-
lagerung des Aldols zum Lacton scheint daher nicht um sehr
vieles kleiner zu sein als die der Aldolbildung, und es diirfte
sich die Geschwindigkeit der ersteren Reaction zur letzteren
nach unseren Beobachtungen ungefihr so wie 1:2 verhalten.
Es vermag also eine geringe Menge Alkali nicht sofort das
Aldehydgemisch zu aldolisieren, wie dies beispielsweise bei der
Condensation des Isobutyraldehyds moglich ist,® sondern das
gebildete Aldol lagert sich ziemlich rasch in das Lacton um,
welches wieder mit dem vorhandenen Kali zu dem Salz der
Oxysdure zusammentritt und durch diese Neutralisation die
condensierende Wirkung des freien Alkalis aufhebt,

Um nun zu erfahren, ob das Lacton wirklich aus dem
Aldol eventuell durch eine Umlagerung hervorgehe, liefen wir
alkoholisches Kali auf das Aldol einwirken. Wir verwendeten
bei diesen Versuchen sowohl Aldole, welche durch Pottasche-
16sung, als auch solche, welche mit Hilfe von alkoholischem

1 Lederer hat die Beobaéhtung gemacht, dass eine verschwindend
kleine Menge von Natrium, beziehungsweise Natriumhydroxyd eine ziemlich
grofie Quantitit von Isobutyraldehyd zu dem trimolecularen Producte des
Octoglycolisobuttersdureesters zu condensieren vermag.
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Kali erhalten wurden. Wir erzielten bei den Umlagerungs-
versuchen der Aldole beiderlei Herkunft -anndhernd dieselben
Resultate. Nur zeigte es sich, dass das (rothe) Aldol, welches
durch alkoholisches Kali dargestellt wurde, also der conden-
sierenden Wirkung des Alkalis bereits einmal ausgesetzt war,
zu einem minder reinen Producte filhrte als das (gelbe) Aldol,
welches durch die bedeutend schwécher condensierende
Pottascheldsung erhalten wurde.

Die Resultate, die wir bei den Versuchen mit dem Aldol
erhielten, stimmen mit denen volistindig {iberein, die wir bei
der Condensation der freien Aldehyde erfahren hatten.

Lieflen wir z. B. nur die Hélfte der berechneten Menge
alkoholischen Kalis auf gelbes (Poitaschen-) Aldol einwirken,
so erhielten wir ein nahezu farbloses Lacton neben im Wesen
unverdndertem, roth gefarbten Aldol. Die Warmetdnung bei
den Aldolversuchen war erklarlicherweise bedeutend geringer
als bei den Reactionen der freien Aldehyde, aber doch noch
bemerkbar. ,

Lieflen wir so viel Kali auf das Aldol"einwirken, als der
Berechnung nach zur vollstindigen Umlagerung des Aldols
in das Lacton und zur Bildung des Kalisalzes der Oxysédure
nothwendig ist, so erhielten wir neben einer dunkel gefarbten,
harzartigen Masse ein Lacton, welches rothlich gefarbt war
und nicht so rasch krystallisierte wie bei dem vorhergehenden
Versuche, bei welchem nur die Halfte der berechneten Menge
an Kali zur Verwendung gelangte.

Schmelzpunktsbestimmungen und Elementaranalysen
Uberzeugten uns von der Identitdt des Lactons, welches die
freien Aldehyde geben, mit demjenigen, welches direct aus
dem Aldol gewonnen wurde.

Oxydation des Lactons, beziehungsweise der Oxysiure.

Bevor uns noch das Condensationsproduct, welches wir,
wie oben gezeigt wurde, aus Zimmt- und Isobutyraldehyd, wie
auch aus dem Aldol der beiden Aldehyde erhielten, in seiner
Eigenschaft als Lacton bekannt war, und uns nur schwache
Anhaltspunkte flir die mogliche Constitution des Korpers
gegeben waren, versuchten wir, denselben mit einem grofen
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Uberschusse von Permanganat (5 Atome Sauerstoff auf
1 Molectil Sdure) in alkalischer Losung zu oxydieren.

Als es sich jedoch herausstellte, dass unser Product keine
Saure, sondern ein Lacton sei, unterbrachen wir sofort die
Oxydation. (Das Permanganat, von welchem erst die halbe
Menge hinzugefiigt worden war, hatte ungefdhr drei Wochen
lang eingewirkt.) Den abgeschiedenen Braunstein und das tiber-
schiissige Oxydationsmittel entfernten wir mit schwefliger
Saure. Nach der Neutralisation wurde ausgeithert, Es fanden
sich jedoch keine neutralen Producte in der dtherischen Losung.
Nach dem Einengen der Fliissigkeitsmenge und Ansduern fiel
ein rein weiler, krystallinischer Korper aus, der sich als eine
Sédure erwies. Durch Ausdthern wurde der restliche Theil, der
noch in wdisseriger Ldsung verblieb, gewonnen. In kaltem
Wasser ist die Sdure ziemlich schwer 18slich und krystallisiert
aus der heifigesédttigten Losung in kurzen Prismen, die theil-
weise zu kugeligen Aggregaten verwachsen sind.

Mit Calciumchlorid erfolgt in der Kilte keine Fillung;
beim Erhitzen der Losung scheidet sich das Kalksalz in
Blattchen aus, welche auch in viel kaltem Wasser schwer
16slich sind.

Die Elementaranalyse der Sdure ergab folgende Zahlen:

0-205 ¢ Substanz lieferten 0+4979 ¢ CO, und 0-1239 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnete Formel

Gefunden Cy3Hi604
C oot 6624 66-10
H....... 6-72 678

Die Substanz schmilzt in gereinigtem Zustande bei 169°
und gibt schon einige Grade ober dem Schmelzpunkte, energisch
erst bei 210° Wasser ab.

Die Sdure war, aus der Formel zu schliefien, allem An-
scheine nach zweibasisch. Zur Ermittelung dieses Umstandes
I0sten wir eine gewogene Menge der Substanz in iiber-
schiissiger Natronlauge von bekanntem Gehalte in einem Mess-
kolben. Das unverbrauchte Alkali wurde durch Titration be-
stimmt, ‘
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0-3508 g Saure verbrauchten 0-09761 g NaOH.

In 100 Theilen Natriumsalz der zweibasischen Saure
finden sich daher:

Gefunden Berechnet
Na....... .. 16-0 . 16-4

Anhydrid der zweibasischen Sdure C,H,,0,.

Dle Saure wurde der Destillation unter gewdhnlichem
Dtuck unterworfen. Nach erfolgter Wasserabspaltung destillierte
das Anhydrid bei 243° C. unzersetzt iiber. Es krystallisierte
sofort im Destillat und gab ohne weitere Reinigung stimmende
Analysenresultate. ‘ ‘

Es ergaben sich folgende Zahlen:

01773 g Substanz lieferten 0-4639 ¢ CO, und O~ 1028g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy3H,,04

N — S ——
Cooiil, 71-30 7156
) BT 644 642

Das Saureanhydrid ist in Ather schwer loslich und kry-
stallisiert aus diesem Losungsmittel in gut ausgebildeten
vierseitigen Prismen. Die Krystalle schmelzen scharf bei 1115
C. Durch anhaltendes Erhitzen mit Wasser wird das Anhydrid
in die S#ure zuriickverwandelt (Schmélzpunkt 169°).

Dem Aldol der beiden Aldehyde, welches sowohl durch
Pottascheldsung, ‘wie auch durch alkoholisches Kali erhalten
werden kann, dlrfte in Anbetracht der Zahlre‘ichen‘Anélog‘ie
falle, welche fiir dhnliche Vorgénge existieren, folgende Con-
stitutionsformel zukommen:

C,H,.CH:CH. CH OH.C. ((,1—13)2 CHO.
Dementsprechend dem Glyco

C,H,.CH: CH.CH.OH.C.(CH,),. CH .OH.
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Durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge
der beiden Aldehyde entsteht ferner eine Oxysdure, die ein
Lacton gibt. Bedenkt man, dass ein Lacton nichts anderes ist
als ein intramolecularer Ester, so erinnert die Entstehung dieses
Korpers naturgemaf ‘an die sogenannte Estercondensation,
welche bel andern Aldehyden und auch beim Isobutyraldehyd
selbst beobachtet wurde. Eine solche Condensation, bei der,
wie in unserm Falle, ein Lacton, beziehungsweise eine Oxysédure
mit primérer Alkoholgruppe entsteht, involviert die intermedidre
Bildung eines Dialdehydes, der durch das Kali zundchst zu
einer Oxys#ure »condensiert« wird, wie dies etwa beim Glyoxal
stattfindet: ‘ _ |

CHO COOK
| + KOH = |
CHO CH,OH.

Befinden sich die beiden Aldehydgruppen zueinander in
1-Stellung, so resultiert eine y-Oxyséure, beziehungsweise deren
Lacton. So wird ¢-Phtalaldehyd zu Phtalid condensiert:

N cio

t {CHO
NS
In unserem Falle kdénnte nun dieser hypothetische Di-
aldehyd so entstehen, dass sich der Isobutyraldehyd an die
doppelte Bindung des Zimmtaldehyds anlagert:

, NCHe
gibt \ ‘CO /O.
S

CeH,.CH:CH.CHO CeHs'CHz'(l:H'CHO'
-+(CHj), -CHCHO (CH,),.C.CHO.

Mit alkoholischem Kali diirfte nun dieser Dialdehyd in
dhnlicher Weise wie bei den angefiihrten Analogiefillen das
Kalisalz einer y-Oxysédure geben, etwa ‘

C.H,.CH,.CH.COOK
CH:
(CH,),C.CH,O0H.

Wie das Lacton, respetive der angefiihrte Dialdehyd aus
dem Aldol hervorgehen konnte, ist vorldufig noch unaufgeklart.
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Die zweibasische Séure, welche aus der Oxysiure durch
Oxydation resultiert (Schmelzpunkt 169°) stellt wahrscheinlich
eine Benzyldimethylbernsteinsidure dar,

C.H,.CH,.CH.COOH
!

(CH,),.C.COOH,

steht aber als solche in Widerspruch mit einer Sdure Bischoff’s,!
welche ebenfalls auf diese Constitution Anspruch erhebt und
den Schmelzpunkt 140° aufweist. Es sei uns diesbeziiglich
gestattet, darauf hinzuweisen, dass einerseits die Wahrschein-
lichkeit der angegebenen Structur flir unsere Saure ziemlich
grofi ist, und dass anderseits fiir die Sdure Bischoff’s kein
eigentlicher Structurnachweis geliefert wurde. Ein Versuch,
einen Einblick in die Constitution unserer Oxydationssdure zu
erhalten, verlief nicht in der gewlinschten Weise.

Wir versuchten, unsere Sdure mit Kalk zu destillieren, um
durch Abspaltung von zweit Moleciillen Kohlensdure zu dem
~(bekannten) Kohlenwasserstoff C, H,, zu gelangen. Bei der
Fractionierung des Destillates erhielten wir eine Fraction, die
bei 193 bis 195° C. Ubergieng. Die Analysenresultate stimmen
jedoch nicht fiir den erwarteten Kohlenwasserstoff, ndhern sich
aber den Werten, welche sich fiir ein Benzyl-Dimethyl-Keto-
trimethylen berechnen. Es hitte sich also bei der Destillation
mit Kalk ein Moleclil CO, und ein Moleciil H,O abgespalten,
und es ware ein Korper von folgender Constitution entstanden:

C;H,.CH,.CH.|COO|H C;H;.CH, .CH
I — N co.
(CH,),.C.COlOH cH,),.c”
Bei der Elementaranalyse lieferten 0°1214 g Substanz
0-3641 g CO, und 0-0830 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoH4,0
e e ——
C....oli. 81-8 827
H......... 78 8-0

1 Bischoff, Berliner Berichte, 24, 1060.
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Es stand uns bei den schlechten Ausbeuten, welche die
Destillation der Sdure mit Kalk lieferte, leider zu wenig Sub-
stanz zur Verfiigung, so dass es vorldufig nicht méglich war,
den Korper einer weiteren Reinigung und Untersuchung zu
unterziehen.

Wir erfiillen eine angenehme Pflicht, wenn wir unserem
hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Lieben, fiir das lebhafte
Interesse, mit welchem er unsere Arbeit forderte und unter-
stiitzte, den warmsten Dank aussprechen.



