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(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1901.)

Regel, nach der sich die Condensation zu ungesittigten
Aldehyden oder zu Aldolen vollzieht.

Aus einer Reihe von Arbeiten, die ich gemeinsam mit
S. Zeisel vor ldngerer Zeit ausgeflihrt habe, haben wir den
Schluss abgeleitet, dass die Condensation von zwei
Moleciilen Aldehyd (mogen die zwei Moleciile demselben
Aldehyd oder zwei verschiedenen Aldehyden angehéren) zu
einem Molecitile ungeséit'tigten Aldehydes sich stets
in der Weise vollzieht, dass der Sauerstoff des einen
Aldehydmoleciils sich mit dem Wasserstoff der an
CHO des anderen Aldehydmolecils gebundenen CH,-
Gruppe als Wasser abspaltet und die beiden Reste
sich zu einem Moleciile ungesittigten Aldehydes
vereinen.! Der Nachweis wurde, abgesehen von der Bildung
des Crotonaldehydes, der zu solchem Nachweise nicht geeignet
ist, insbesondere an der Bildung des Methyldthylacroleins aus
Propionaldehyd und des Tiglinaldehydes aus Acet- und Pro-
pionaldehyd erbracht. Wir stellten damals folgenden Reactions-
verlauf fest:

CH,.CH,. CH“O”‘
+  CH,.CH,|.CHO = CH,;.CH,CH : C(CH,).CHO + H,0O
Propionaldehyd Methylathylacrolein ‘

I Monatshefte fir Chemie, 4, S. 11.
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CH, . CH@
+CH,.CH, .CHO = CH,CH: C(CH,).CHO+H,0
Acet- und Propionaldehyd Tiglinaldehyd
CH,CH[O
+ CH_;CI.CHO = CH,CH: CCl.CHO+H,0
Acet- und Monochloraldehyd Monochlorcrotonaldehyd.

Es ist wohl naheliegend, diese Gesetzméfigkeit auch auf
die Bildung der Aldole aus zwei Aldehydmoleciilen aus-
zudehnen, umsomehr als die schon von Wurtz ausgesprochene
Vermuthung, dass die Aldolbildung der Bildung der un-
gesittigten Aldehyde vorhergeht, durch die zahlreichen, in
meinem Laboratorium ausgefiihrten Untersuchungen Bestéti-
gung gefunden hat. Die Regel, nach der die Bildung der Aldole
erfolgt, lasst sich so ausdriicken, dass von zwei in Reaction
tretenden Aldehydmoleciilen das eine Moleciil jenes
H, das bisher an das der Aldehydkette benachbarte C
gebunden war, an den Aldehydsauerstoff des anderen
Moleciils abgibt und dadurch dieses O in OH duber-
fiihrt, wahrend die dabei frei werdenden Kohlenstoft-
valenzen sich gegenseitig séttigen.

Die fiir die Condensation der Aldehyde zu ungeséittigten
Aldehyden oder zu Aldolen erkannte Gesetzmifligkeit hat sich
in allen den Fillen, in denen sie {iberhaupt anwendbar ist,!
ausnahmslos bewdihrt, gilt aber auch darliber hinaus fur alle
ghnlich constituierten Korper, wie Ketone, Ketonsdureester etc.
Auch fiir die Condensation von Aldehyden mit Nitroparaffinen
scheint sie zu gelten, indem die Nitrogruppe die Stelle einer
Aldehydkette vertritt.

Die Aldehyde, fiir welche die dargelegte Condensations-
regel nicht gilt, wie Formaldehyd, Benzaldehyd etc., fiir deren
Condensation untereinander nach anderen Regeln gesucht
werden muss, sind gleichwohl fihig, sich mit Aldehyden, fur

1 Nicht anwendbar ist sie, wenn die Aldehydkette nicht an C gebundgn
ist (Formaldehyd), oder wenn das an die Aldehydkette gebundene C nicht
an Wasserstoff gebunden ist (Benzaldehyd, Furfuraldehyd, Trimethylacet-
aldehyd etc.).
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welche das Gesetz gilt und die daher CH, CH, oder CH,
gebunden an CHO enthalten, im Sinne des entwickeiten
Gesetzes zu Aldolen oder ungesittigten Aldehyden zu con-
densieren, jedoch mit der Einschrdnkung, dass sie sich nur
durch ihren Aldehydsauerstoff, der in Hydroxylsauerstoff iiber-
geht (Aldolcondensation) oder sich als Wasser abspaltet (Bildung
ungesittigter Aldehyde) an der Reaction betheiligen, wihrend
das andere Aldehydmoleciil von seinem an o-C gebundenen
Wasserstoff 1 H oder 2, oder unter Umstédnden 3H abgibt, z.B.:

CH,0 =+(CH,),.CH.CHO = CH,0H.C(CH,),.CHO*
Formaldehyd Isobutyraldehyd Formisobutyraldol

C,H,0.CHO+(CH,),.CH.CHO =
Furfuraldehyd Isobutyraldehyd

= C,H,0.CHOH.C(CH,),.CHO 2

Furfurisobutyraldol

C,H,.CHO +CH,.CH,.CHO = C,H,.CHOH.CH(CH,).CHO 3
Benzaldehyd Propionaldehyd Benzpropionaldol

C,H,0.C.H,.CHO4+(CH,),.CH.CHO =
o-Athoxylbenzaldehyd Isobutyraldehyd
— C,H,0.C,H,.CHOH.C(CHy), . CHO *
Athoxylbenzisobutyraldol

C,H,.CHO + CH,.CHO = C,H,.CH:CH.CHO+H,0?
Benzaldehyd Acetaldehyd Zimmtaldehyd.

Wenn das an die Aldehydkette gekniipfte C an zwei oder
drei Wasserstoffatome gebunden ist, so kann der Fall eintreten,
dass diese Wasserstoffatome sdmmtlich an ebenso viele Mole-
clile des durch seinen Sauerstoff an der Reaction betheiligten
Aldehydes herantreten, um ein Aldol zu bilden. Nach Versuchen,
die noch nicht verdffentlicht sind, kommt dies namentlich bei
der Condensation von Formaldehyd mit anderen Aldehyden

1 Wessely, Monatshefte fiir Chemie, 21, S. 216.
2 Lindauer, Monatshefte flir Chemie, 21, S. 72.
3 Hackhofer, daselbst, 22, S. 95.

4+ Herzog und Kruh, daselbst, 21, S. 1095.

5 Chiozza, A, 97, p. 350.
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vor, z. B.: 2 CH,0 + CH;.CH,.CHO = CH,.C(CH,0H),.CHO.
DiesVerhalten steht tibrigens durchaus nichtin Widerspruch mit
der dargelegten Condensationsregel. Dass bei den von Tollens
und seinen Schiilern ausgefiihrten Condensationen von Form-
aldehyd mit anderen Aldehyden niemals Aldole, sondern immer
nur Alkohole erhalten wurden, hat nicht in der Unfahigkeit des
Formaldehyds zu Aldolcondensationen seinen Grund, sondern
liegt nur an den von Tollens angewandten condensierenden
Agentien.

Die oben gemachte Unterscheidung zwischen der Rolle
‘welche die zwei verschiedenen Aldehyden angehorenden
Moleciile bei der Condensation spielen, insofern das eine sich
durch den Aldehydsauerstoff, das andere durch den an ¢-C
gebundenen Wasserstoff an der Reaction betheiligt, hat nicht
nur fiir den oben betrachteten Fall, wo der eine Aldehyd keinen
an a-C gebundenen Wasserstofl enthalt, sondern auch in allen
anderen Fallen Bedeutung, nur ist, wenn beide Aldehyde
Wasserstoff an a-C gebunden enthalten, die Frage, welcher
Aldehyd durch seinen Sauerstoff, welcher durch seinen Wasser-
stoff an der Reaction theilnimmt, schwieriger zu beantworten.
So kann z. B. die Condensation von Acetaldehyd mit Propion-
aldehyd zu Aldol im Sinne der einen odet anderen der folgenden
zweli Gleichungen verlaufen:

CHB.CHO+CH3.CH2.CHO = CH,.CHOH.CH(CH,).CHO
oder
CH,.CHO+CH,.CH,.CHO = CH,.CH,. CHOH. CH,.CHO.

Die Eigenschaften des entstandenen Aldoles und ins-
besondere die Bildung des Tiglinaldehydes aus dem Aldol
durch Abspaltung von Wasser zeigen, dass die erste Gle1chur1<r
den Reactionsverlauf richtig ausdriickt.?

Im allgemeinen scheint die Regel zu gelten, dass eine
an CHO gebundene CH-Gruppe leichter ihren Wasserstoff an
den Aldehydsauerstoff des anderen Moleciiles abgibt als eine
CH,-Gruppe, und diese leichter als eine CH,-Gruppe, doch ist

1 Schmalzhofer, Monatshefte fiir Chemie, 21, S. 671.
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eine Ausnahme von dieser meist zutreffenden Regel bei der
Condensation von Isobutyr- mit Propionaldehyd beobachtet
worden, indem nach M. Kohn dabei (CH,),.CH.CHOH.
CH(CH,).CHO entsteht, also in diesem Falle der Isobutyr-
aldehyd sich durch seinen Sauerstoff und der Propionaldehyd
durch seinen Wasserstoff an der Reaction betheiligt,

Die condensierenden Agentien.

Obgleich Condensation von Aldehyden auch durch Sduren
bewirkt werden kann und ich in einigen Fallen mich der Salz-
siure bedient habe, deren Anwendung bekanntlich Wurtz zur
Entdeckung des ersten Aldols, des Acetaldols gefiihrt hat, habe
ich doch bei den Untersuchungen, die insbesondere im Laufe
der letzten Jahre in meinem Laboratorium iiber Condensation
von Aldehyden ausgefiithrt worden sind, vorzugsweise alkalisch
reagierende Agentien in Anwendung gebracht, und zwar
wésserige Losungen von Alkalisalzen organischer S#uren
(meist Natriumacetat), von Alkalibicarbonat oder Carbonat,
endlich wasserige oder alkoholische Lésungen von kaustischen
Alkalien.

Die Wirkung dieser Agentien ist wesentlich gleicher Art,
aber in der Starke verschieden. Natriumacetat wirkt am
schwiéchsten condensierend, die kaustischen Alkalien (denen
ibrigens gewissen Aldehyden gegeniiber eine noch zu be-
sprechende besondere Art der Wirkung zukommt) am stirksten.

Niedrige Temperatur schwicht die condensierende Wir-
kung ab oder verhindert sie, hthere Temperatur steigert sie.
Man kann daher in vielen Fallen durch Natriumacetat in der
Wirme dieselben Condensationsproducte erhalten wie durch
kaustische Alkalien bei gewdhnlicher oder bei noch niedrigerer
Temperdtur. Alkoholische Kalilosung wirkt, besonders auf
Aldehyde, die mit Wasser nicht mischbar sind, stirker ein als
wisserige Losung.

Bei Aldehyden, die Wasserstoff gebunden an a-C ent-
halten und daher untereinander eher vergleichbar sind, nimmt
im allgemeinen die Empfinglichkeit fiir Condensation mit
steigendem Moleculargewicht ab.
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Das erste Product condensierender Einwirkung sind die
Aldole, natiirlich nur dann, wenn die Mdglichkeit ihrer Bildung
gegeben ist, d.-h. wenn von den zwei in Reaction tretenden
Aldehydmoleciilen wenigstens eines Wasserstoff gebunden an
o-C enthdlt. Die Aldolbildung erfolgt durch Natriumacetat-
losung bei gewdhnlicher Temperatur nur &duflerst Jangsam,
rascher bei etwa 40 bis 50°; sie kann auch durch verdiinnte
wasserige oder alkoholische Kalilosung erzielt werden, aber
nur bei Temperaturen zwischen —10° und etwa +15° (je
nach der Natur des Aldehydes), wahrend bei hoherer Tempe-
ratur die Einwirkung weiter geht. Am geeignetsten zur Bildung
von Aldol hat sich die Ldsung von Kaliumcarbonat oder in
manchen Fillen von dem schwicher wirkenden Kalium-
bicarbonat erwiesen, die man bei Temperaturen etwa zwischen
8 und 15° einwirken ldsst.

Das zweite Product der Condensation sind die un-
gesdttigten Aldehyde, deren Bildung freilich nur dann
mbglich ist, wenn von den zwei aufeinander reagierenden
Aldehydmoleciilen wenigstens eines die CH,- oder CH,-Giuppe
gebunden an die Aldehydkette enthdlt. Threr Bildung geht
wahrscheinlich in allen Fallen die Bildung des entsprechenden
Aldoles voraus, aus dem sie durch Wasserabspaltung hervor-
gehen. Sie entstehen durch Einwirkung von Natriumacetat-
16sung auf Aldehyde bei Temperaturen etwa zwischen 90 und
150° (die anzuwendende Temperatur hangt von der Natur der
zu condensierenden Aldehyde ab und betrdgt z. B. bei Acet-
aldehyd etwa 97°, bei Isovaleraldehyd etwa 140°), durch
linger dauernde Einwirkung von Kaliumcarbonatlosung bei
gewohnlicher oder maBig erhdhter Temperatur, durch ver-
diinnte Alkalildsungen bei gewdhnlicher Temperatur. Sie
kdnnen auch durch Wirkung von Siuren oder sauren Salzen
auf Aldole oder Aldehyde, endlich durch blofies Erhitzen von
Aldolen entstehen.

Erhoht man die Temperatur, bei der die gerfannten -con--
densierenden Agentien zur Wirkung kommen, oderdi€ ‘Con-
centration und Menge der letzteren, endlich die Dauet der Ein-
wirkung, so entstehen noch hohere Condensationsprodticte; die-
aber bisher noch wenig untersucht sind. Nur eines derselben,
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das viel Interesse bietet, mag hier erwahnt sein, ndmlich der von
Brauchbar und L. Kohn erhaltene isobuttersaure Ester des
Octoglycols (CH,),.CH.CHOH. C(CH,),.CH,0.CO.CH(CH,),,
der aus Isobutyraldehyd durch Einwirkung von Natriumacetat-
16sung bei 180°! oder auch von wenig alkoholischem Kali
oder Natron bei gewodhnlicher Temperatur? entsteht und an
dessen Bildung drei Moleciile Isobutyraldehyd sich betheiligen.

Festes Kaliumcarbonat oder Natriumcarbonat, festes Atz-
kali oder Atznatron wirken dhnlich condensierend wie ihre
Losungen, nur ist mit Anwendung der letzteren die Conden-
sation leichter zu regulieren.

Den grofien Unterschied, den Michael und Kopp?
zwischen der condensierenden Wirkung auf Acetaldehyd von
Kaliumverbindungen einerseits und Natriumverbindungen an-
derseits beobachtet haben, als ob lediglich nur die ersteren
aldolbildend wirken wiirden, haben die in meinem Laboratorium
angestellten Versuche nicht bestétigt. Die Kaliumverbindungen
wirken allerdings energischer und rascher ein als die ent-
sprechenden Natriumverbindungen, aber der Unterschied ist
doch nur ein gradweiser und nicht von der Art, als ob der
Reactionsverlauf im einen Falle ein wesentlich anderer wire
als im anderen.

Wie schon oben erwédhnt wurde, iben kaustische Alkalien
gewissen Aldehyden gegéniiber eine besondere Art der Wirkung
aus, die von der Wirkung der schwicher condensierenden,
alkalisch reagierenden Salzldsungen (wenigstens scheinbar)
nicht nur gradweise, sondern specifisch verschieden ist. Lasst
man sie z. B. auf Isobutyraldehyd einwirken, so erhélt man
bei niederer Temperatur das Aldol, dagegen bei gewdhnlicher
Temperatur das dem Aldol entsprechende Glycol neben Iso-
buttersdure. Die Reaction verlduft nach der Gleichung:’

3 C,H,O0+KOH = C;H,;0,+KC,H,0,.

Auch Isobutyraldol gibf mit Alkalien dieselben Producte.

Endlich geben .Gemenge von zwei Moleciilen Isobutyr-
aldehyd mit einem Moleciile eines anderen Aldehydes (Form-,

1 Monatshefte fiir Chemie, 19, S. 31.
2 Monatshefte fiir Chemie, 19, 361 (Franke und Kohn).
3 American Chem. Journal, 5, S. 182.
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Acet-, Isovaler-, Furfur-, Benz-, o-Nitrobenz-, o-Athoxylbenz-
aldehyd, aber nicht Propionaldehyd) mit Alkalien Isobutter-
sdure und zugleich das dem erst entstehenden Mischaldol
entsprechende Glycol.

Diese auf den ersten Blick etwas befremdende Reaction, die
dem Isobutyraldehyd eine Sonderstellung unter den Aldehyden
zu geben scheint, ist, wie eine eingehendere Betrachfung zeigt,
analog der ldngst bekannten, von Cannizzaro beobachteten
Spaltung des Benzaldehydes unter dem Einflusse von Alkalien
in Benzylalkohol und Benzoesdure. Dass beim Benzaldehyd,
der einer Umwandlung durch Alkalien in Aldol oder un-
gesiftigten Aldehyd nicht fahig ist; ein einwertiger Alkohol,
beim Isobutyraldehyd dagegen ein zv&eiwertiger Alkohol ent-
steht, stort die. Analogie der Reaction in keiner Weise, denn
es ist ja nicht eigentlich der I§obutyraldehyd, sondern das
daraus zundchst hervorgehende Aldol, also ein Oxyaldehyd,
der die Spaltung erleidet und naturgemifi einen Oxyalkohol,
d. h. ein Glycol liefert. Eher kdnnte man einen Mangel an
Analogie in dem Umstande finden, dass, widhrend Benzaldehyd
bei der Behandlung mit Kali neben Benzylalkohol Benzoesédure
liefert, das Isobutyraldol neben dem entsprechenden Glycol
nicht die dem Aldol und Glycol entsprechende Oxyséure
CgH,,0,, sondern Isobuttersdure gibt. Diese Thatsache ist
allerdings auffallend und wird auch nicht bei allen derartigen
Spaltungen, welche vom Isobutyraldehyd abgeleitete Aldole
erleiden, beobachtet, z. B. erieidet das aus Isobutyr- und
Formaldehyd erhaitene Aldol* die Spaltung in vollig analoger
Weise wie der Benzaldehyd:

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

2 C,H,.CHO~+KOH = C,H,.CH,OH+C,H, . COOK.

Wenn bei der Kalispaltung des Isobutyraldols statt der zu
erwartenden Oxysdure Isobuttersdure auftritt, so kann dies
entweder in dem auferordentlich leichten Ubergange des

1 Wessely, Monatshefte flir Chemie (1900), 21, S. 216 und 22, S. 66.
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Isobutyraldols in Isobutyraldehyd seinen Grund haben, oder
vielleicht in - leichter Spaltbarkeit der zuerst ephemer ent-
stehenden Oxysdure in Isobuttersdure und Isobutyraldehyd,
der neuer Condensation unterliegt. Im ersten Falle wiirde das
Kali auf ein Gemenge von Isobutyraldol und Isobutyraldehyd
zur Wirkung kommen:

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

Im zweiten Falle, wenn man die ephemere Entstehung
von Oxysaure annimmt, koénnte die Reaction im Sinne der
Gleichungen verlaufen:

2 [(CH,),.CH.CHOH.C(CH,),. CHO]-+KOH =
— (CH,),.CH.CHOH.C(CH,),.CH,0H+
_ +(CHy),.CH.CHOH. C(CH,),. COOK
(CH,),.CH.CHOH.C(CH,),. COOK =
— (CH,),.CH.CHO-+CH(CH,),. COOK.

Versuche, die im Gange sind, werden vielleicht die Frage
entscheiden.

Was den Mechanismus der durch Alkalien bewirkten
Spaltungsreaction betrifft, so bieten sich zwei Arten der Er-
klarung dar. Entweder es entsteht unter dem Einflusse des
Alkalis zunidchst ein Ester (benzoesaurer Benzylester beim
Benzaldehyd, monoisobuttersaures Octoglycol beim Isobutyr-
aldol, propan-(2-dimethyl)-3-olsaures Propan-(2-dimethyl-)-
1,3-diol beim Formisobutyraldol, z. B.:

2 C,H,.CHO = GC,4H,.CH,.0.CO.CH,
2 CH,0H .C(CH,),.CHO =
— CH,O0H.C(CHj,),.CH,.0.CO.C(CH,),.CH,OH,

welcher Ester dann der Verseifung unterliegt, oder das Alkali
wirkt auf den Aldehyd so ein, dass ein Alkalisalz der ent-
sprechenden Sdure entsteht, indem OK an Stelle von H in die
Aldehydkette eintritt, widhrend die dabei frei werdenden H,
ein anderes Aldehydmoleciil in Alkohol, respective Oxyalkohol
Uberfithren:
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( C;H,.CHO+KOH = C,H,.COOK+H,
iC6H5.CHO+H2 — C,H,.CH,0H

((CHy), -CH.CHO-+KOH = (CH,), .CH.COOK+H,

! (CH,),.CH.CHOH.C(CH,),.CHO+H, =

( — (CH,),.CH.CHOH. C(CH,),.CH,0H
{CHy - OH..C(CHy), . CHO+KOH =

? | — CH,OH.C(CH,),.COOK+H,
|CH,.OH.C(CH,),.CHO+H, = CH,0H.C(CH,),.CH,OH.

Fir die erste Erkldarungsart, die ich flir die wahrschein-
lichere halte, spricht der Umstand, dass der isobuttersaure
. Octoglycolester aus Isobutyraldehyd nicht nur durch Natrium-
acetatlosung bei 180°, sondern, nach Franke und L. Kohn,!
auch durch Einwirkung von wenig alkoholischem Natron bei
gewohnlicher Temperatur erhalten werden kann; bei Anwen-
dung von mehr Natron wird nicht mehr der Ester, sondern
nur Octoglycol und Isobuttersdure erhalten. Ob ein solcher
Ester auch in allen anderen analogen Fillen sich bildet, bedarf
noch des Nachweises. ,

Zugunsten der zweiten Erkldrungsart kann vielleicht die
alte Beobachtung von Dumas und Stas? angefiihrt werden,
dass Acetaldehyd, als Dampf tber erhitztem Kalikalk geleitet,
Wasserstoff entwickelt und essigsaures Kali bildet.

1 Monatshefte fiir Chemie, 19, S. 361.

2 Ann. de Chimie et de Phys. [2], 78. S. 151.

3 Die oben und im folgenden Capitel iiber die durch Kali bewirkte
Spaltung gewisser Aldehyde und Aldole in Siuren und Alkohole oder Glycole
entwickelten Ansichten, die ich {ibrigens schon gelegentlich eines auf der
Miinchener Naturforscherversammlung 1899 gehaltenen Vortrages kurz dar-
gelegt habe, hat kiirzlich Franke, Monatshefte fiir Chemie, 21, S. 1122 im
Anschlusse an seine Arbeit {iber Brom- und Oxyisobutyraldehyd gleichfalls
ausgesprochen. Ich wiirde infolge dieses Umstandes darauf verzichtet haben,
sie hier zur Sprache zu bringen, wenn nicht meine obige Darlegung iiber
Condensation von Aldehyden dadurch liickenhaft geworden wire. Auch wollte
ich der Ansicht Ausdruck geben, dass die Spaltuhg nach meiner Auffassung
eine allgemeine Reaction der Aldehyde ist, die aber bei vielen Aldehyden nicht
in Erscheinung tritt, weil bei ihnen andere Reactionen begiinstigter sind und sich
rascher vollziehen, dhnlich etwa wie eine mit Salzen und geeigneten stickstoft-
haltigen Substanzen versehene Zuckerlosung unter dem Einflusse verschiedener
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Eintheilung der Aldehyde in drei Gruppen.

Die vorstehende Darlegung ldsst erkennen, dass das Ver-
halten der Aldehyde bei der Condensation wesentlich davon
abhéngt, ob das C, welches unmittelbar an die Aldehydkette
CHO gebunden ist, mit H, (oder H,), oder mit H, oder endlich
gar nicht mit Wasserstoff in Verbindung steht.

I. Die erste Gruppe von Aldehyden, welche CH, oder
CH, an CHO gekettet enthilt, gibt als erstes Product der
Condensation Aldole, welche aus der Vereinigung zweier
Molecitile, sei es desselben Aldehydes, sei es zweler ver-
schiedener Aldehyde hervorgehen. Im letzteren Falle kann das
zweite in Reaction tretende Aldehydmoleciil sowohl der ersten,
als auch der zweiten oder dritten Gruppe von Aldehyden
angehéren, ohne dass die Aldolbildung gehindert wird.

Als zweites Product der Condensation (d. h. bei energi-
scherer Einwirkung der condensierenden Agentien) treten
ungesdttigte Aldehyde auf, wie Crotonaldehyd, Tiglin-
aldehyd, Methyldthylacrolein etc., indem von dem erst ent-
stehenden Aldol das (von der Aldehydkette als 1 gerechnet) in
Stellung 2 befindliche H sich mit dem in Stellung 3 befindlichen
Hydroxyl als Wasser abspaltet. Damit diese Reaction moglich
ist, muss .also in dem Aldol 1H an Stelle 2 stehen. Dieser
Bedingung wird nicht nur bei der Condensation von Aldehyden
der ersten Gruppe untereinander, sondern auch bei der Con-
densation von Aldehyden der ersten mit denen der dritten
Gruppe. genligt, und werden ungesittigte Aldehyde, wie Zimmt-
aldehyd (aus Benz- und Acetaldehyd), Methylzimmtaldehyd
(aus Benz- und Propionaldehyd) erhalten. Dagegen bei Con-
densationen von Aldehyden der ersten mit denen der zweiten
Gruppe wird der Bedingung, dass das erst entstehende Aldol
an Stelle 2 noch ein H enthalte, nur in einzelnen Fillen, z. B.
bei der Condensation von Propion- mit Isobutyraldehyd geniigt,
und in diesem Falle wird auch ein ungesittigter Aldehyd

Gahrungserreger verschiedener Géhrungen fahig ist, aber wenn mehrere zugleich
einwirken, lediglich nur die beglinstigste Gdhrung erleiden wird, wihrend die
anderen, gleichfalls méglichen Géhrungen sich nur in geringem Mafie nebenher
vollziehen.
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entstehen kénnen. Vollzieht sich dagegen die Condensation
in der Weise, dass das entstehende Aldol an Stelle 2 kein
H enthalt, z. B. zwischen Isovaler- und Isobutyraldehyd zu
(CH,),CH.CH,.CHOH.C(CH,),.CHO, so kann kein un-
gesattigter Aldehyd mehr sich bilden.

II. Die zweite Gruppe von Aldehyden enthidlt CH
gebunden an die Aldehydkette und ist dadurch charakterisiert,
dass sie unter dem Einflusse condensierender Agentien wohl
Aldole, aber nicht ungeséttigte Aldehyde bilden kann. Von
Aldehyden dieser Gruppe ist bisher nur der Isobutyraldehyd
Gegenstand eingehender Untersuchung gewesen. Da sein
Aldol (CH,),.CH.CHOH.C(CH,),.CHO keinen Wasserstoft
gebunden an das in Stelle 2 befindiiche C enthalt, so kann auch
eine Abspaltung dieses Wasserstoffes mit dem an Stelle 3
vorhandenen Hydroxyl als Wasser nicht stattfinden. Man
konnte freilich es fiir mégiich halten, dass unter Umstanden,
z. B. unter dem Einflusse der condensierenden Agentien, das
Hydroxyl aus Stelle 3 mit dem H aus Stelle 4 sich als Wasser
abspalte, und dass auf diese Weise ein ungesattigter Aldehyd
(CH,),.C: CH.C(CH,),.CHO sich bilden konne. Aber die
Erfahrung spricht gegen eine solche Annahme. Zwar liegen in
der Literatur zahlreiche Angaben vor, die sich auf einen bei
circa 150° siedenden, durch Condensation des Isobutyraldehyds
erhaltenen Korper beziehen, dem bald die Formel C,H,,0,,
bald CgH,,0 beigelegt wird, aber von den meisten dieser
Angaben haben Franke und L. Kohn! bereits dargethan,
dass sie auf die Condensationsproducte eines unreinen, stark
acetonhiiltigen Isobutyraldehydes sich beziehen und fiir die
Derivate des reinen Isobutyraldehydes keine Geltung haben.
Auch Fosseks Angabe? {iber einen ungesdttigten Aldehyd
CeH,,0, dem man die obige Constitution beilegen konnte,
stammt aus einer Zeit, in der er den Isobutyraldehyd noch
nicht durch die Uberfiihrung in das krystallinische Polymere
‘zu reinigen gelernt hatte, und muss ich daher diese Angabe
so lange fiir unsicher halten, als sie nicht durch neue, mit

1 Monatshefte fiiv Chemie, 19, S. 354.
2 Idem., 2, S. 614.
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ganz reinem. Isobutyraldehyd durchgefiihrte Versuche un-
zweifelhafte Bestatigung gefunden hat.

Derzeit ist mir kein sicher festgestellter Fall bekannt, in
dem sich aus einem Aldol unter dem Einflusse von conden-
sierenden Agentien das in Stelle 3 befindliche Hydroxyl anders
als mit einem H in Stelle 2 abgespalten hitte.

Von der Condensation eines Aldehydmoleciils der zweiten
Gruppe mit einem Aldehydmoleciil der ersten Gruppe ist bereits
bei den Betrachtungen liber die Aldehyde der ersten Gruppe
die Rede gewesen und wurde erwahnt, dass ein so beschaffenes
Aldol je nach Verlauf der Condensation, d. h. je nachdem sein
an Stelle 2 befindliches C noch an Wasserstoff oder nur an
Kohlenstoff gebunden ist, einen ungeséttigten Aldehyd im
ersten Falle zu liefern, im zweiten nicht zu liefern vermag.

Condensiert sich ein Aldehydmoleclil der zweiten mit
einem der dritten Gruppe, so kann wohl! ein Aldol, aber niemals
ein ungesdttigter Aldehyd sich bilden, weil ein derartiges
Aldol kein H gebunden an in Stelle 2 befindliches C enthilt.

[II. Die dritte Gruppe umfasst Aldehyde, in welchen
CHO weder an CH, noch CH, oder CH, gebunden ist, und
auf welche daher die eingangs aufgestellten Condensations-
regeln nicht anwendbar sind. Meist ist das an CHO gebundene C
ausschlieilich an Kohlenstoff gebunden, wie in Benz-, Salicyl-,
Furfuraldehyd, oder im Isobutyraldol, Formisobutyraldol etc.,
doch gehodrt auch der a-Oxyisobutyraldehyd,! in welchem das
an CHO gekniipfte C an (CH,), und (OH) gebunden ist, hierher,
und endlich kann man dieser Gruppe auch den Formaldehyd
anschlieflen, der mit den ibrigen Aldehyden dieser Gruppe
nicht nur die negative Eigenschaft gemein hat, dass sein CHO
nicht an CH, CH, oder CH, gekniipft ist, sondern mit ihnen
auch im Verhalten gegen condensierende Agentien und gegen
‘Aldehyde der ersten und zweiten Gruppe vielfache Uberein-
stimmung zeigt.

Die Aldehyde dieser Gruppe geben unter den Umstidnden,
unter denen Aldehyde der ersten Gruppe Aldole und un-
gesittigte Aldehyde geben, weder Aldole, noch ungesittigte

1 Franke, Monatshefte flir Chemie, 21, S. 1122.
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Aldehyde, was aus ihrer Constitution erklédrlich ist. Wohl aber
kénnen sie mit Aldehyden der ersten oder zweiten Gruppe
zu Aldolen, mit denen der ersten Gruppe zu ungesdéttigten
Aldehyden? sich condensieren, wobei sie stets nur durch ihren
Aldehydsauerstoff an der Condensation sich betheiligen.

Charakteristisch flir die Aldehyde der dritten Gruppe ist
ihr Verhalten zu alkoholischer oder auch wisseriger Alkali-
16sung, wodurch in der im Capitel »Die condensierenden
Agentien« schon besprochenen Weise eine Umwandlung in den
isomeren S#éureester, respective in Alkohol und Siure erfolgt.
Am langsten bekannt ist die Spaltung des Benzaldehyds durch
Alkali in Benzoesdure und Benzaldehyd (Cannizzaro). Die-
seibe Spaltung erleidet Furfuraldehyd in Brenzschleimsdure
und Furfuralkohol, Formisobutyraldol in Propan-3-ol-(2-di-
methyl-)sdure und Propan-(2-dimethyl)-1, 3-diol u. s. f.

Dass in einigen Fallen einwertige, in anderen zweiwertige
oder selbst noch htherwertiger Alkohole neben Sdure aus der
Reaction hervorgehen, thut der Gleichartigkeit der Reaction,
wie schon frither erdrtert wurde, keinen Eintrag. Auch Form-
aldehyd gibt mit Kali Ameisensdure und Methylalkohol und
stimmt in dieser Hinsicht mit den {ibrigen Aldehyden dieser
Gruppe Uberein.

Es schien mir von Interesse, den Verlauf dieser Reaction
in einigen Fallen quantitativ zu verfolgen.

Formaldehyd.Von einer wasserigen Formaldehydldsung,
welche 27+5 g Formaldehyd in 100 em® enthielt, wurde in vier
Fldschchen & 10 em® Fassungsraum je 1 cm® eingetragen und
je H5om® titrierter Kalilauge a 10-07°%/, KOH (dquivalent
26+37 cm® meiner titrierten Salzsdure) zugefiigt, die Fldschchen
verkorkt und iibersiegelt.

Flaschchen a wurde nach elftdgigem Stehen bei circa 10°
Temperatur gedffnet. Der Inhalt war farblos und sah ganz
unverdndert aus, nur der Geruch war ein anderer geworden.
Zur Titration waren jetzt 14-07 cm?® titr. Salzsdure erforderlich.

1 Dass Formaldehyd sich mit Aldehyden der ersten oder zweiten Gruppe
nicht nur zu Alkoholen, wie Tollens zuerst gezeigt hat, sondern auch zu
Aldolen condensieren kann, ist sicher festgestellt; ob die Condensation auch zu
ungesittigten Aldehyden fithren kanp, ist for Formaldehyd bisher nicht erwiesen.
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Somit ist so viel Kali als 26-37—14-07, d. 1. 12-3 cm’ Salz-
sdure entspricht, d. h. 0-2349 g KOH durch die Einwirkung von
Formaldehyd auf Kali, d. h. durch die entstandene Ameisen-
sdure, neutralisiert worden.

Flaschchen & blieb 12 Tage bei 10°, dann 17 Tage bei
circa 15° und eine Stunde bei 30 bis 40° (im Wasserbade)
stehen. Getffnet. die farblose Fliissigkeit erforderte bei der
Titration 13 em® Salzsdure. Somit sind durch entstandene
Ameisensidure, dquivalent 26°37—13 = 13-37 cm® titr. Salz-
sdure, 0'2553g KOH neutralisiert worden.

Flidschchen ¢ blieb 12 Tage bei circa 10°, dann 45 Tage
bei 15°, endlich 33/, Stunden bei 50 bis 60° (im Wasser-
bade) stehen. Bei der Titration erfordert 12-76 cm?® titr. Salz-
sdure. Die entstandene Ameisensdure ist daher #quivalent
26+37—12-76 = 13-61 cm® titr. Salzsdure und hat 026 ¢
KOH im Laufe der Zeit neutralisiert.

Flaschchen d blieb bei 8 bis 10° durch 57 Tage stehen.
Bei der Titration wurden 13-07cms® titr. Salzsidure erfordert.
Die Menge der entstandenen Ameisenséure ist daher dquivalent
26-37—13-07, d. i. 13-3 cm® Salzsdure und hat 0-25403 g
KOH neutralisiert.

Im Sinne der Gleichung:

2 CH,0-+KOH = HCOOK+ CH,OH

sollten aus 0-275 g Formaldehyd 0-2108 g Ameisensdure ent-
stehen, welche 02565 g KOH neutralisieren.
Erhalten wurden:

a) 01925 ¢ Ameisensidure (dquivalent 0-2349 ¢ KOH), d. i.
91-329/, der theoretischen Menge.

b) 0°2092 ¢ Ameisensiure (aquivalent 0°2053 ¢ KOH) d. i
99-249/, der theoretischen Menge.

c) 0213 g ‘Ameisensdure (dquivalent 0-26 g KOH), d. i
101-049/, der theoretischen Menge. ;

d) 0-2081 g Ameisensiure (Aquivalent 0254 g KOH), d. i
98-729/, der theoretischen Menge.

Man ersieht daraus, dass die Reaction sich sehr glatt und
ohne Férbung vollzieht, dass sie auch ohne Erwdrmung bei der
Ghemie-Heft Nr. 3. 22
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relativ niedrigen Temperatur von 8 bis 10° vollstindig werden
kann, dass aber 11 Tage daflir noch nicht ganz ausreichen,
wihrend bei Erwarmung die Reaction beschleunigt wird.

Dass die bei der Einwirkung von Kali auf Formaldehyd
entstehende Siure Ameisensdure ist und dass gleichzeitig
Methylalkohol sich bildet, habe ich mich durch besondere
Versuche iiberzeugt und habe den Methylalkoho! als solchen
abgeschieden.

Isobutyraldehyd. Je 16 cm® = 12674 g Isobutyr-
aldehyd wurden in vier Fldschchen a 10 em® Fassungsraum
eingetragen, die Flaschchen in Schnee gestellt und dann je
5 em® einer mit Schnee gekiihlten, titrierten, weingeistigen Kali-
16sung (Aquivalent 19 cws® titrierter Salzsaure, somit 0-3629 g
KOH enthaltend) eingetragen, darauf die Fldaschchen verkorkt
und Ubersiegelt. Der Isobutyraldehyd nahm alsbald eine sehr
dicke Consistenz an (von Aldolbildung) und wurde durch
Umschwenken méglichst gleichméBig mit der {iberstehenden
Fliissigkeit gemischt.

Flaschchen a. Nach 24stlindigem Stehen bei 15° erforderte
der Inhalt des Flidschchens 4°6 cw® titrierter Salzsdure zur
Neutralisation. Daher ist hier so viel Kali als 19—4-6, d.i
144 cm® Salzséure entspricht, somit 0-275¢ KOH durch 04314 ¢
in der Reaction entstandenerIsobuttersdure neutralisiert worden,
d. i. 83-579/, der theoretischen Menge Isobuttersaure.

Fldschchen b. Nach 23stindigem Stehen bei 15° und
einer Stunde bei 30 bis 40° wurden zur Neutralisation erfordert
4+24 cm® titrierter Salzsdure. Daher sind hier 0-2819 ¢ KOH
durch 0-4422 g in der Reaction entstandener Isobuttersdure
neutralisiert worden, d.i. 85:66°/, der theoretischen Menge.

Flaschchen ¢. Nach 14tdgigem Stehen bei 15° wurden
zur Neutralisation erfordert 2+6 cm® titr. Salzsaure. Hier sind
im Laufe der Einwirkung 0-3132 ¢ KOH durch 0-4913 g ent-
standener Isobuttersdure neutralisiert worden, d. i. 95-18°%/,.

Flischchen d. Nach 30 Tagen Stehen bei 15° und 33%/,-
stlindigem Erhitzen auf 50 bis 60° wurden zur Neutralisation
erfordert 1-95 cm® titr. Salzsdure. Daher sind 0-3257 ¢ KOH
durch 0-5107 g Isobuttersdure neutralisiert worden, es sind also
08-939/, der theoretischen Menge Isobuttersdure entstanden.
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Nach der Gleichung:
3 C,H;0+KOH = C,H,,0,+KC,H,0,

sollten 1-2674 ¢ Isobutyraldehyd 0-5162 ¢ Isobuttersidure
liefern, welche 0-3295 g KOH neutralisieren.

Man sieht aus Vorstehendem, dass die Reaction sich im
Sinne der.Gleichung, und zwar bei gewdhnlicher Temperatur
schon im Laufe eines Tages zu mehr als vier Fiinftel vollzieht.
Von da ab schreitet die Reaction nur sehr langsam vorwirts,
so dass sie selbst nach 14 Tagen noch nicht ganz vollstandig
ist. Vielleicht wiirde, abgesehen von Témperaturerhéhung,
auch ein groBerer Uberschuss von Kali beschleunigend auf die
Reaction wirken.

Dass durch die condensierende Wirkung des Kalis neben
Isobuttersdure auch das Glycol CgH 0, sich bildet, steht wohl
von vornherein aufler Zweifel, doch habe ich mich auch in
obigen Versuchen davon {berzeugt, indem ich nach der
Titration die neutrale Fliissigkeit mit Ather extrahierte. Die
atherische Losung wurde dann abdestilliert und der Riickstand
liber Schwefelsdure in das Vacuum gestellt. Es hinterblieb
eine sehr dicke, schwach gelbliche Fliissigkeit, die aber erst
dann, und zwar dann vollstdndig, zu Krystallen erstarrte, als
ich ein Splitterchen der Krystalle dieses Glycols in die Fliissig-
keit siete. ‘

Acetaldehyd. Durch Vermischen von eiskaltem Wasser
mit einem gemessenen Volum stark gekiihlten Acetaldehydes,
wobei starke Contraction eintritt, wurde eine Ldsung her-
gestellt, die in 44 cm® 20 g Acetaldehyd enthielt. Von dieser
wisserigen Losung wurden je 5em’, enthaltend 227 g Aldehyd,
in acht vorbereitete GlasrShrchen mit ausgezogenem Hals von
etwas Uber 15 cm® Fassungsraum, die auf etwa —5° abgekiihit
waren, eingetragen und je 10 cm® titrierter wésseriger Kali-
lauge (dquivalent 5274 cme® titrierter Salzsdure) zufliefien
lassen. Die Rohren, die grofitentheils mit Flissigkeit angefiillt
waren und nur sehr wenig Luft enthielten, wurden zu-
geschmolzen. Der Rohreninhalt blieb anfangs farblos, nur
wurde die aufschwimmendgAldehydschichte dicklich von Aldol-
bildung. Die Rodhren wurden durchgeschiittelt und anfangs in

22%
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kaltem Wasser, spiter bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Allmahlich trat Triibung und Gelbfiarbung, spéter Rothfairbung
ein, und am folgenden Tage war ein Niederschlag von roth-
gelbem bis rothbraunem Aldehydharz ausgeschieden.

Die schlieilich nach Offnen der Réhren vorzunehmende
Titration war durch die Farbung der Fliissigkeit und das darin
suspendierte Harz sehr erschwert, so dass weder mit Phenol-
phtalein, noch mit in die Fldssigkeit von Zeit zu Zeit ein-
getragenen Stiickchen Lackmuspapier der Farbenumschlag
deutlich zu erkennen war.

Pracise Resultate lieflen sich in folgender Weise erzielen:
Die zu titrierenden alkalischen Flissigkeiten sammt dem darin
suspendierten Harze wurden mit einer abgemessenen Menge
titrierter Salzsdure deutlich sauer gemacht und {iber Nacht
stehen gelassen, wobei das Harz mit einem Glasstabe moglichst
zerstoflen und zertheilt wurde. Am folgenden Tage stand eine
klare heligelbe Flussigkeit tiber dem Harzniederschlage. Sie
wurde abfiltriert und der Niederschlag so lang gewaschen, bis
das Waschwasser vollkommen neutral abfloss, wozu wenig
Waschwasser gentigte. Das Kklare, hellgelbe, saure Filtrat konnte
nun ohne Schwierigkeit und mit aller Schéarfe titriert werden.
Gewohnlich fihrte ich die Titration zun&chst mit Anwendung
von Lackmuspapier als Indicator aus und liefl eine Titration
mit Anwendung von Phenolphtalein darauf folgen. Die beiden
Indicatoren stimmefn in ihren Angaben beziiglich der sauren
oder alkalischen Beschaffenheit der zu priifenden Fliissigkeit
zwar anndhernd, aber nicht ganz scharf {iberein, und zwar in
dem Sinne, dass die Fliissigkeit fiir Phenolphtalein sauer und
zugleich fiir Lackmuspapier alkalisch reagieren kann. Man
muss daher, um die Réthung des Phenolphtaleins zu erzielen,
etwas mehr Lauge zusetzen, als zur Blauung des Lackmus-
papiers erforderlich ist. Die kleine Differenz kommt {ibrigens
bei den'in Rede stehenden Versuchen nicht inbetracht, da das
Abmessen des Aldehydes und seiner wésserigen Losung, wobei
kleine Temperaturschwankungen eine stérende Rolle spielen,
grofiere Unsicherheit, als die eben erwédhnte mit sich bringt.

Rohre a nach sechstdgigem Stehen erforderte zur Neutra-
lisation einen Zusatz von 45 cm?® titrierter Salzsédure.
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Réhre b nach zwolftagigem Stehen erforderte 449 cm®
titrierte Salzsdure.

Réhre ¢ nach 252tdgigem Stehen erforderte 44-8 cm®
titrierte Salzséure.

Rohre d nach 278tdgigem Stehen erforderte 45°16 cm®
titrierte Salzsiure.

Roéhre e nach 282tidgigem Stehen erforderte 45-23 cm®
titrierte Salzsdure.

Die Resultate sammtlicher fiinf Versuche stimmen unter-
einander Uberein, da die kleinen Differenzen in die Fehler-
grenze fallen.

Es folgt daraus, dass die Einwirkung der Kalilésung auf
den Aldehyd sich schon in den ersten sechs Tagen (wahr-
scheinlich in noch. kiirzerer Zeit) vollstindig vollzogen hat,
und dass selbst sehr lange Dauer der Einwirkung keine
Anderung mehr bewirkte.

Ein Zusatz von 45 cm? titrierter Salzsdure hat, nachdem
die Einwirkung des. Aldehydes stattgefunden hatte, geniigt um
jene 10 cm?® titrierte Kalilauge zu neutralisieren, die urspriing-
lich 5274 cm® Salzsdure zur Neutralisation gebraucht hatten.
Es ist also durch die Einwirkung der in jeder Rohre ent-
haltenen 2-27 g Acetaldehyd soviel Kali neutralisiert worden,
als 52-74—45 = 774 cw’ titrierter Salzsdure, enthaltend
0-0124 g HCl pro 1 em?®, entspricht. Nimmt man (nur fiir den
Zweck der Rechnung) an, dass die Neutralisation desKalis durch
aus dem Acetaldehyd entstandene Essigsdure erfolgt wire, so
wiéren dazu 0°158 g Essigsdure (dquivalent den 7°74 cw’
titrierter Salzsdure) erforderlich, die aus 0°116 g Acetaldehyd
entstanden waren. Es wéren also von den 2°27 g Acetaldehyd
5119, in Essigsidure {ibergefithrt worden.

Propionaldehyd lieferte bei Behandlung mit wisserigem
oder alkoholischem Kali dhnliche Resultate wie Acetaldehyd.
Der grofie Unterschied im Verhalten gegen Kali von Form-
aldehyd, von welchem 509, oder von Isobutyraldehyd, von
welchem 339, in Saure ibergefithrt werden, und anderseits
von Acetaldehyd oder Propionaldehyd, von denen nur circa
5%, in Saure sich verwandeln, ist augenfillig.
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Jedenfalls dienen die angeflihrten quantitativen Versuche
zur Bestatigung fir das wesentlich andere Verhalten der
Aldehyde der dritten Gruppe von dem der ersten Gruppe. Den
Aldehyden der dritten Gruppe schliefen sich iibrigens auch
die Aldole an, die aus Aldehyden der zweiten Gruppe oder
durch Condensation von solchen mit Aldehyden der dritten
Gruppe, hdufig auch von Aldehyden der zweiten mit denen der
ersten Gruppe hervorgeben.

Worauf beruht nun die Eigenthiimlichkeit des Verhaltens
von Aldehyden der dritten Gruppe gegeniiber Kali?

Sie kann nicht darauf beruhen, dass das an CHO ge-
bundene C nur an Kohlenstoffatome gebunden ist, denn wenn
dies auch beim Benzaldehyd und der Mehrzahl der Aldehyde
dieser Gruppe zutrifft, so gilt es doch nicht fiir Formaldehyd
und auch nicht fir den a-Oxyisobutyraldehyd. Vielmehr muss
das Gemeinsame des Verhaltens darin liegen, dass die CHO-
Gruppe nicht an CH, noch an CH, oder CH; gebunden ist.
Man wird so zu der Ansicht gefiihrt, dass die an Aldehyden
der dritten Gruppe beobachtete Spaltbarkeit in Sdure und
Alkohol, oder von derselben Gruppe zugehOrigen Aldolen in
Saure und Giycol zu den Eigenschaften der Aldehydkette CHO
selbst gehort, daher eigentlich allen Aldehyden zukommen
sollte. Wenn die Spaltung bei Aldehyden der ersten Gruppe
nicht oder nur in geringem Mafle eintritt, so liegt dies darin,
dass diese Aldehyde, weil sie CH, gebunden an CHO enthalten,
in der Regel durch Kali so rasch in Aldole und weiterhin in
ungesittigte Aldehyde libergefithrt werden, dass die Spaltung
in Saure und Alkohol nicht Zeit hat, sich zu vollzighen.

Bei den;Al'dehyden der zweiten Gruppe tritt, weil sie
CH gebunden an CHO enthalten, unter dem Einflusse von
Kali die Aldolbildung viel rascher ein als die Spaltung in Sdure
und einwertigen Alkohol. Ist aber einmal das Aldol, welches
selbst zu den Aldehyden der dritten Gruppe gehort, entstanden,
so vollzieht sich die Spaltung in Saure und Oxyalkohol (Glycol).

Wenn es gelingt, die Aldolbildung hintanzuhalten, so
scheint es mir durchaus nicht ausgeschlossen, dass auch bei
Aldehyden, die nicht zur dritten Gruppe gehoren, eine Spaltung
in Saure und Alkohol sich erzielen lassen wird.
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Aldole.

Bis vor wenig Jahren war nur ein einziges Aldol, das von
Wurtz entdeckte Acetaldol bekannt.

Seitdem ist im hiesigen Laboratorium eine grofiere Anzahl
neuer Aldole durch Condensation entweder zweier Moleciile
desselben Aldehydes oder zweier Moleciile verschiedener
Aldehyde dargestellt und untersucht worden. Zur Charakteristik
dieser Korperclasse mogen die folgenden Bemerkungen dienen.

Wenn man die Stellung der Aldehydkette im Aldolmoleciil
mit 1 bezeichnet, so nimmt die Alkoholkette (CHOH eventuell
CHZOH) die Stellung 3 ein. Sie zerfallen leicht, oft selbst bei
der Destillation im Vacuum, in die beiden Aldehydmoleciile,
aus denen sie durch Condensation hervorgegangen sind (ein
bemerkenswertes Beispiel, wie leicht in gewissen Fillen
Kohlenstoffbindungen gesprengt werden), oder wofern das in
Stellung 2 befindliche C an Wasserstoff gebunden ist, in Wasser
und ungesattigten Aldehyd. Beide Spaltungen schliefien sich
Ubrigens nicht gegenseitig aus, sondern kénnen nebeneinander
verlaufen.

Die Aldole sind, wenn frisch destilliert, nur mifig dick-
flilssig, nehmen aber beim Aufbewahren eine sehr zihfliissige
Beschaffenheit an und verwandeln sich in einzelnen Fillen in
Krystalle (so das zahflissige Acetaldol in Krystalle, die von
Waurtz als Paraldol bezeichnet wurden, aber meines Erachtens
mit dem zahflissigen Acetaldol identisch sind und sich von
ihm durch nichts als hochstens durch gréSere Reinheit unter-
scheiden). Wahrscheinlich wiirde es Ofter gelingen, die Aldole
fest und krystallisiert zu erhalten, wenn nicht die héchst dick-
flissige Beschaffenheit und Verunreinigungen, die oft schwer
ganz zu beseitigen sind, die Krystallisation erschweren wiirden.

Die zédhflissigen oder krystallisierten Aldole haben das
doppelte Moleculargewicht im Vergleiche zu denselben Aldolen
in dinnflissigem Zustande. Der durch Erhitzen im Vacuum
erhaltene Dampf der z&hfliissigen Aldole, dessen Dichte dem
Doppelinoleciil entspricht, zeigt bei méafiger Erhdohung der
Temperatur oder auch, wenn die urspriingliche Temperatur
durch ldngere Zeit einwirkt, nur mehr die halbe Dichte, indem
die Doppelmoleciile sich in einfache Aldolmoleciile spalten. In
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chemischer Hinsicht ist zwischen den zwei im Molecular-
gewichte verschiedenen Modificationen desselben Aldols kein
wesentlicher Unterschied beobachtet worden.! Sdmmtliche
Aldole enthalten ein asymmetrisches C, was mit der Eigen-
thiimlichkeit derselben, in einer monomolecularen und einer
dimolecularen Form auftreten zu kénnen, vielleicht zusammen-
hangt. '

Die Aldole werden durch reducierende Agentien, von
denen Aluminiumamalgam sich am besten bewdhrt hat, in
1, 3-Glycole {bergefiihrt. Bei Oxydation (meist mit Kalium-
permanganat bei gewdhnlicher Temperatur durchgefiihrt) liefern
sie 1, 3-Oxysauren und weiterhin, unter Abspaltung von Kohlen-
sdure, Ketone; zugleich entstehen auch Fettsduren von niedri-
gerem Kohlenstoffgehalte. Sie oxydieren sich {ibrigens minder
leicht als sonst Aldehyde. Meist gelingt es, Oxime der Aldole
und aus ihnen Nitrile darzustellen, die dann bei Verseifung
dieselben Oxyséauren liefern, welche durch Oxydation aus
denselben Aldolen hervorgehen.

In den folgenden zwei Tafeln sind nebst dem von Wurtz
entdeckten Acetaldol.und seinem Glycol die neuen Aldole und
die ihnen entsprechenden Glycole zusammengestellt. Die an-
geflihrten Siedepunkte der Aldole kdnnen freilich auf grofie
Genauigkeit nicht Anspruch machen, denn wenn schon die
in der Literatur vorfindlichen Angaben Uber Siedepunkte, die
bei gewohnlichem Drucke bestimmt wurden, mitunter nicht
unerheblich differieren, so muss man bei Siedepunktbestim-
mungen im Vacuum (wie es bei Aldolen erforderlich ist) auf
noch groBere Differenzen gefasst sein. Erstens ist es nicht
ganz leicht, den Druck wahrend einer Destillation ganz constant
zu erhalten, zweitens sind die verwendeten Manometer oft
nicht genau, und endlich ist es gerade bei den Aldolen im
allgemeinen schwer, sie ganz rein darzustellen. So hat sich
z. B. die Angabe von Wurtz iiber den Siedepunkt des Acet-
aldols, 90 bis 105° bei 20 mm Druck, als zu hoch erwiesen.

1 Eine ausfithrlichere Darlegung iiber die Eigenschaften der Aldole und
insbesondere tiber ihr Auftréten mit einfachem oder doppeltem Molecular-
gewichte, sowle iiber die experimentelle Bestimmung ihrer Dampfdichten hat
L. Kohn gegeben (Monatshefte fitr Chemie, 21, S. 80).
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