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Uber Paraldol und zahfitissiges Acetaldol

von

Dr. Alexander Karl Nowak.

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

(Mit 2 Texttiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.)

Nach den bisherigen Erfahrungen unterschied man bis
in die letzte Zeit drei Modificationen des Acetaldols: eine dliinn-
fliissige, ziemlich leicht bewegliche Fliissigkeit, welche manch-
mal sofort, manchmal erst nach einiger Zeit sehr zdhfliissig wird
und wieder nach einiger Zeit zu schonen Krystallen eines
Kbrpers erstarrt, den Wurtz Paraldol nannte. Beim Destillieren
im Vacuum sollten beide, das =z&dhfliissige Aldol und das
krystallisierte Paradol, in dlinnfliissiges Aldol iibergehen, das
wieder die gleichen Eigenschaften zeigte, wie das aus Acetal-
dehyd bereitete diinnflissige Aldo! und sich ebenso verdnderte.
Chemisch sind die dickfliissige und die diinnflissige Form mit
der krystallisierten Form identisch. Man nahm nun an, dass
der Ubergang des diinnfliissigen Acetaldols in die anderen
Formen einer Aneinanderlagerung der Moleciile zu zweien,
beziehungsweise zu dreien zuzuschreiben sei.

Vom sogenannten Paraldol hat Magnanini eine Molekel-
gewichtsbestimmung. ausgefiihrt und in Eisessig als Losungs-
mittel in drei Versuchen die Zahlen 171, 174, 176 gefunden,
die dem verdoppelten Moleciil des monomolecularen Aldols
nahekommen.

Dr. Leopold Kohn kam bei Dampfdichtebestimmungen zu
dem Resultate, dass die Aldole im Dampfzustande in zwei Modi-
ficationen existieren, in einer monomolecularen und in einer
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dimolecularen Form. Der dimoleculare Dampf des Paraldols
und z&ahflissigen Aldols geht bei hoherer Temperatur in
monomolecularen Dampf (iber. Insbesondere zeigte sich kein
Unterschied in der Moleculargréfe des Paraldols und des zdh-
flissigen Aldols, so dass er der von Lieben zuerst geduflerten
Ansicht beipflichtete, krystallisiertes Paraldol und zahfliissiges
Aldol stelle einen und denselben Korper dar. Paraldol ‘ist ein
krystallisiertes z&hfliissiges Aldol und es hidngt blofl vom Grade
der Reinheit ab, wie rasch die zéhfliissige Form in die kry-
stallisierte ibergeht.

Nach mehrfachen Versuchen erhélt man besonders schones
Aldol in quantitativer Ausbeute dann, wenn man bei der
Condensation des Acetaldehyds wenig Wasser und dafiir
Aceton in doppelter Menge als Wasser zusetzt. Das dirfte
darauf zuriickzufiihren sein, dass Aceton aus seiner Mischung
mit Wasser durch Pottasche ausgesalzen wird, dass Aldol in
Aceton wahrscheinlich leichter 16slich ist als in Wasser,
so dass infolgedessen das Aldol bei seiner Bildung in das
Aceton geht und dort vor der weiter condensierenden Wirkung
der Pottasche geschitzt ist. So wie Aceton ist Alkohol ver-
wendbar. Auf eine Ldsung von 30 ¢ Acetaldehyd in 200 g
Alkohol wurde eine gesittigte wisserige Losung von 20 ¢
Pottasche durch 10 Stunden einwirken gelassen. Dann wurden
60 g der oberen Schicht abgehoben und destilliert. Es ergaben
sich circa 10 g dickfliissiges Aldol, was einer guten Ausbeute
entspricht. Man k&nnte demnach in vielen Fillen Aceton oder
Alkohol als Schutzmittel bei Condensationen beniitzen, wenn
das Condensationsproduct in Aceton oder in Alkohol l8slich
ist und eine weitere Einwirkung von Pottasche schidlich wire.

Aus meinen Versuchen ergibt sich, dass. das Paraldol und
das zahflissige Aldol agch im gelosten Zustande dieselbe
Moleculargréfie besitzen, die in verdiinnter Ldsung sich dem
monomolecularen, in concentrierter Lésung dem dimolecularen
Aldol stark nahert. :

Leider loste sich das Paraldol in einer Reihe wichtiger
Losungsmittel, wie in Nitrobenzol, Anilin, Anethol, Bromoform,
Dimethylanilin nicht und nicht hinreichend in Athylenbromid
bei 9° und in Benzol bei 53°.
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Chloroform: ebullioskopisch, (Paraldol: Schmelzpunkt
90°) Siedepunkt 61, Siedeconstante 36-6.

Geléste Beobachtete
Losungsmittel ~ Substanz Siedepunkts- Procent der Molecular-
in Gramm in Gramm erhéhung Substanz gewicht
342602 0-3072 0-230° 0-89 . 132-62
34-2602 0-4122 0-300 1-20 146-4
34-2602 0-5187 0-360 1-21 152-51

Phenol: kryoskopisch, (Paraldol Schmelzpunkt 90°),
Gefrierconstante 75.

Geloste Gefundenes

Losungsmittel  Substanz Gefrierpunkts- Procent der Molecular-
in Gramm in Gramm erniedrigung Substanz gewicht
19-9410 01732 0-450° 0-87 142-76
19-9410 0-2210 0-550 111 150-96
19-9410 0-3383 0-780 1-69 16291
199410 0+4475 0-980 2-24 17336

Essigsdaure kryoskopisch: Schmelzpunkt 17°, Gefrier-
constante 38-80.

Geldste
Lésungsmittel ~ Substanz Gefrierpunkts- Procent der Molecular-
in Gramm in Gramm erniedrigung Substanz gewicht
25:6700 0-3130 0-320° 1-21 146-41
27-0700 0-3750 0-360 1-38 148-63
27-0700 05920 0550 2-18 15369
270700 0-8750 0-790 323 15839
32-4080 1-2543 0-910 3-87 16409
324080 1-5527 1-100 4-79 168-61
324080 1-9711 1-350 608 174-30
Ather: Siedeconstante 21-2.
Geldste
Losungsmittel ~ Substanz Siedepunkts- Procent der Molecular-
in Gramm in Gramm erhdhung Substanz gewicht
206470 0-1600 0-109° 0-78 150-35
20-6470 0-3732 0-242 1-81 15829

20-6470 0-5876 0-368 2-84 163-58
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Aceton ebullioskopisch, Siedepunkt 57°, Siedecon-
stante 16-7.

Geloste
Loésungsmittel Substanz Siedepunkts- Procent der Molecular-
in Gramm in Gramm erh6hung Substanz gewicht
23-8440 0-1340 0-100° 0-56 93 - 687
17-7900 0-1750 0-165 0-983 99283
23-8440 0-3040 0-210 127 100-97
177900 03652 0-320 2+05 106-90
238440 0-6550 0-410 2°75 111-93
17:7900 05470 0-455 3-07 112-82
17-7900 0-7490 0-280 4-21 121-25
238440 1-2472 0-695 523 125-52
17-7900 1-0920 0-785 614 130-56
238440 1-5434 0-815 6-47 131-99
17-7900 1-4350 0-965 806 - 139-44
17-7900 17510 1130 9-84 144-65
17-7900 2-2430 1-370° 12+60 152-46
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Fig. 1. Bestimmung des Moleculargewichtes von zahfliissigem Aldol in Aceton
und von Paraldol in Aceton, Chloroform und Ather nach der ebullioskopischen
Methode.
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Fig. 2. Bestimmung des Moleculargewichtes von Paraldol in Phenol und Essig-
' séure nach der kryoskopischen Methode. ’

Aceton ebullioskopisch, (zéhfliissiges Aldol): ‘Siede-
constante 16°7. ' o

Geloste " Procent der

Losungsmittel  Substanz gelésten‘ Siedepunkts- = Molecular-
in Gramm in Gramm Substanz erhhung gewicht
19-4290 0-2074 1-06 0-175° 101-12
19-4290 | 0-4596 237 0-360 109-97
19-4290 0-6726 346 0-500 115-56

Es zeigt sich also sowohl in dissociierenden, wie in
Aceton, Phenol, Essigsiure und Athylather, als auch in asso-
ciierenden Losungsmitteln, wie Chloroform, dass dem krystalli-
sierten Paraldol und wohl auch dem zahfliissigen Aldol im
gelosten Zustande bei unendlicher Verdlinnung die Molecular-
grofie des dinnfliissigen Aldols zukommt.

Es erschien ferner wilnschenswert, zu wissen, ob bei der
Destillation im Vacuum das krystallisierte Paraldol direct als
krystallisiertes Paradol tibergehe; ferner ob es bei der Destilla-
tion des zahfliissigen Aldols im Vacuum gelingt, direct zu
krystallisiertem oder zu zahflissigem Aldol im Destillat zu
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gelangen, ohne zuerst dinnflissiges Aldol zu erhalten. Beide
Fragen sind nach den Versuchsergebnissen bejahend zu be-
antworten.

Bei einem Vacuum von 1 bis 2 mm und einer Temperatur
von ungefahr 73° sublimierte das Paraldol ohne zu schmelzen
zum grofiten Theile und schlug sich in den kilteren Theilen des
Apparates in schénen, langen Krystallen nieder. Dabei zeigte
sich keine besondere Vacuumianderung. Nur beim Schwefel-
sdurerohre der Babo’schen Luftpumpe, mit der die Evacuation
vorgenommen wurde, zeigte sich eine braunliche Triibung, ein
Zeichen, dass sich ein Theil der Paraldolddmpfe nicht con-
densiert habe. Die Winde der Vorlage belegten sich auch mit
einem feinen Krystallhdutchen. Bei der Destillation des dick-
flissigen Aldols gelang es, theilweise zu dickflissigem Aldol
im Destillat zu kommen, ohne zuerst im Destillat dinnfliissiges
Aldol zu erhalten. Das zidhfliissige Aldol destillierte bei einem
Vacuum von 16 mm und einer Temperatur von 73° und gieng
zum Theil im Kolbenhals, theils im Kithler und in der Vorlage in
schonen Krystallen (iber, zu einem geringeren Theile gieng es in
den zdhfliissigen Zustand iiber, zu einem sehr geringen Theile
gieng es in den dinnflissigen Zustand iiber, erwérmte sich
aber sofort und erstarrte. Ganz reines, zahfliissiges Aldol erstarrt
immer sofort, ohne dass es nothig wire, Krystalle einzuimpfen.
Zahflissiges Aldol, das weniger rein ist, was man eben nur
daran erkennt, dass es nicht sofort krystallisiert, erstarrt auch
nach kiirzerer oder ldngerer Zeit, ohne dass ein Einfluss
hineingeworfener Krystalle sich bemerkbar machen wiirde.
Vorsichtig geschmolzenes Paraldol erstarrt immer sofort. Es
erstarrt theils von selbst sofort wieder, theils bildet sich um
hineingeworfene "Paraldolkrystalle sofort eine neue Krystall-
schichte. Die obigen Destillationsversuche wurden mehrmals
wiederholt und gaben immer dasselbe Ergebnis.

Zum Schlusse obliegt mir noch die angenehme Pflicht,
Herrn Hofrath Lieben fiir die Unterstiitzung und Antheilnahme
an meiner Arbeit, wie dem Herrn Dr. Leopold Kohn meinen
tiefgefiihlten Dank auszusprechen.



