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Ober die Condensation der Aldehyde 
von 

Ad. Lieben,  

w. M. k. Akad. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 7. F e b r u a r  1901.) 

Regel,  nach der s ich die C o n d e n s a t i o n  zu unges i i t t ig ten  
A l d e h y d e n  oder zu Aldo len  vol lz ieht .  

Aus einer Reihe von Arbeiten, die ich gemeinsam mit 
S. Ze i s e l  vor l~ingerer Zeit ausgeff_ihrt habe, haben wir den 
Schluss abgeleitet, d a s s  die C o n d e n s a t i o n  yon  zwe i  
MolecCtlen A l d e h y d  (mSgen die zweiMolecfile demselben 
Aldehyd oder zwei verschiedenen Aldehyden angeh6ren) zu 
e i n e m  Molecf i l e  unges&t ' t i g t en  A l d e h y d e s  s ich  s t e t s  
in d e r W e i s e  v o l l z i e h t ,  da s s  d e r S a u e r s t o f f  des  e i n e n  
A l d e h y d m o l e c t i l s  s i ch  mit  dem W a s s e r s t o f f  de r  an 
CHO des a n d e r e n  A l d e h y d m o l e c t i l s  g e b u n d e n e n  CH s- 
Gruppe  als W a s s e r  a b s p a l t e t  u n d  die b e i d e n  Res te  
s ich zu e i n e m  Molec t i l e  u n g e s t i t t i g t e n  A l d e h y d e s  
ve r e inen .  1 DerNachweis wurde, abgesehenvon derBildung 
des Crotonaldehydes, der zu solchem Nachweise nicht geeignet 
ist, insbesondere an der Bildung des MethyltithylacroleYns aus 
Propionaldehyd und des Tiglinaldehydes aus Acet- und Pro- 
pionatdehyd erbracht. Wit stellten damals folgenden Reactions- 
verlauf fest: 

CH 3 . CH~. CH ()- 

-+- CHa.CH~ .CHO = CH3.CHsCH'C(CHa) .CHO+H20  
PropionaIdehyd MethylMhylacrolei'n 

1 Monatshefte f['u- Chcmie, 4, S. 11. 

21:~: 
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cH3. CHlO i 
+ C H  3 . CIH~I. CHO 

Aeet- und Propionaldehyd 

CHaCHiO 

-4- CIH~ C1.CHO 

Acet- und Monochloraldehyd 

- -  CHsCH �9 C(CHa) .CHO+H20 

Tiglinaldehyd 

CH~CH : CC1. CHO+HeO 
Monochlorcrotonaldehyd. 

Es ist wohl naheliegend~ diese Gesetzm~if3igkeit auch auf 
die Bitdung der AIdole aus zwei AtdehydmolecCflen aus- 
zudehnen, umsomehr als die schon yon W u r t z  ausgesprochene 
Vermuthung, dass die Aldolbildung der Bildung der un- 
ges/ittigten Aldehyde vorhergeht, durch die zahlreichen, in 
meinem Laboratorium ausgeftihrten Untersuchungen Best/iti- 
gung gefunden hat. Die Regel, nach der die Bildung der Aldole 
erfolgt, l~isst sich so ausdrticken, da s s  yon  z w e i  in R e a c t i o n  
t r e t e n d e n  A l d e h y d m o l e c t i l e . n  das  e ine  Molec t i l  j e n e s  
H, d a s b i s h e r  an d a s d e r A l d e h y d k e t t e  b e n a c h b a r t e  C 
g e b u n d e n w a r ,  an d e n A l d e h y d s a u e r s t o f f  d e s a n d e r e n  
Molec i i t s  a b g i b t  u n d  d a d u r c h  d i e s e s  O in OH tiber- 
f f ihr t ,  w ~ h r e n d  die d a b e i  f r e i w e r d e n d e n K o h l e n s t o f f -  

v a l e n z e n  s ich  g e g e n s e i t i g  s i i t t igen .  
Die f/Jr die Condensation der Aldehyde zu ungesS.ttigten 

Aldehyden oder zu Aldolen erkannte Gesetzm~if3igkeit hat sich 
in allen den Ftillen, in denen sie iiberhaupt anwendbar ist, 1 
ausnahmslos bew/ihrt, gilt aber auch dartiber hinaus ffir alle 
ghnlich constituierten K6rper, wie Ketone, Ketons/iureester etc. 
Auch ftir die Condensation von Aldehyden mit Nitroparaffinen 
scheint sfe zu geIten, indem die Nitrogruppe die Stelle einer 

Aldehydkette vertritt. 
Die Aldehyde, ffir welche die dargelegte Condensations- 

regel nicht gilt, wie Formaldehyd, Benzaldehyd etc., ffir deren 
Condensation untereinander nach anderen Regeln gesucht 
werden muss, sind gleichwohl fgthig, sich mit Aldehyden, ftir 

z Nicht anwendbar ist sie, wenn die Atdehydkette ntcht an C gebunden 
ist (Formaldehyd), oder wenn das an die Aldehydkette gebundene C n i c h t  
an Wasserstoff gebunden ist  (Benzaldehyd, Furfuraldehyd, Trimethylacet- 

aldehyd etc.). 
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welche das Gese tz  gilt und die daher  CH, CH~ oder  CH a 

gebunden  an CHO enthalten, im Sinne des entwickel ten 

Gesetzes  zu  Aldolen oder  ungestit t igten Aldehyden  zu con- 

densieren,  jedoch mit der Einschri inkung,  dass  sie sich nur  

durch ihren Aldehydsauerstoff ,  der in Hydroxy l sauer s to f f  tiber- 

geht  (Aldolcondensat ion)  oder  sich als W a s s e r  abspal tet  (Bildung 

ungestt t t igter  Aldehyde)  an der Reaction betheiligen, w/ihrend 

das  andere  Aldehydmoleci i l  yon seinem an e-C g e b u n d e n e n  

Wasse r s to f f  1 H oder  2H,  oder unter  Umst~inden 3 H  abgibt, z.B.: 

CH20 +(CH3)  2 . C H . C H O  - - C H s O H . C ( C H a )  ~ . C H O  ~ 

Formaldehyd Isobutyraldehyd Formisobutyraldol 

C~HaO. CHO + (CHa)~. CH.  CHO 
Furfuraldehyd Isobutyraldehyd 

- -  C~H30. C H O H .  C(CH3) 2 . CHO ~ 
Furfurisobutyraldol 

C6H 5 . CHO + CH 3 �9 CH~. CHO - -  C6H 5 �9 C H O H .  CH (CH3). CHO a 
Benzaldehyd Propionaldehyd Benzpropionaldol 

C2H50. C6H ~ . CHO + (CH3) ~ . CH. CHO : 

o -~'~th oxylb enzaldehyd Isobutyraldehyd 

~--- C2H50. C6H ~ . C H O H .  C (CHa)~. CHO r 
Athoxylbenzisobutyraldol 

C6H~.CHO + C H3 .C H O - -  C 6 H s . C H . C H . C H O + H ~ O 5  
Benzaldehyd Acetaldehyd Zimmtaldehyd. 

W e n n  das an die Aldehydket te  gekntipfte C an zwei  oder 

drei Wasse r s to f f a tome  gebunden  ist, so kann d e r  Fall eintreten, 

dass  diese Wasse r s to f f a tome  s/immtlich an ebenso viele Mole- 

ctile des durch seinen Sauers tof f  an der Reaction betheiligten 

AldehYdes herantreten,  um ein Aldol zu bilden. Nach Versuchen,  
die noch nicht verSffentlicht sind, kommt  dies nament l ich  bei 

der Condensa t ion  von Fo rma ldehyd  mit anderen  Aldehyden 

x Wesse ly ,  Monatsheffe fib Chemie, 21, S. 216. 
Lindauer ,  Monatshefte f/_ir Chemie, 21, S. 72. 

3 Hackhofer ,  daselbst, 22, S. 95. 
Herzog und Kruh, daselbst, 21, S. 1095. 

5 Ch iozza ,  A., 97, p. 350. 
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vor, z. B.: 2 CH~O + CH a . CH.e. CHO - -  CHa. C(CH2OH). ~ . CHO. 

DiesVerhal ten  steht t ibrigens durchaus  nicht in Widersp ruch  mit 

der dargelegten Condensa t ions rege l .  Dass  bei den yon T o 11 e n s 

und seinen Schfilern ausgef t ihr ten  Condensa t ionen yon Form- 

a ldehyd mit anderen  Aldehyden  niemals  Aldole, sondern immer  

nur Alkohole erhalten wurden~ hat nicht in der Unfiihigkeit  des 

Fo rma ldehyds  zu Aldolcondensat ionen seinen Grund, sondern 

liegt nu t  an den yon T o l l e n s  angewand ten  condensierenden 

Agentien. 

Die oben gemachte  Unte r sche idung  zwischen der Rolle, 

w e l c h e  die zwei  verschiedenen  Aldehyden angeh6renden  

Moleciile bei der Condensa t ion  spielen, insofern das eine sich 

durch den Aldehydsauerstoff ,  das andere  du tch  den a n  e-C 

gebundenen  Wasse r s to f f  an der React ion betheiligt, hat  nicht 

nur  ftir den oben betraclateten Fall, wo der eine Aldehyd keinen 

an e-C gebundenen  Wasse r s to f f  enthglt, sondern  auch in allen 

anderen F~illen Bedeutung,  nur  ist, wenn beide Aldehyde  

Wassers to f f  an ~-C gebunden  enthalten, die Frage,  welcher  

Aldehyd durch seinen Sauerstoff,  welcher  durch seinen W'asser-  

stoff an der React ion theilnimmt, schwier iger  zu beantwor ten .  

So kann z. B. die Condensat ion yon Aceta ldehyd mit Propion-  

a ldehyd zu Aldol im Sinne der einen oder  anderen  der folgenden 
zwei Gle ichungen verlaufen : 

CHa. CHO + CH 3 . CILI~. CHO = CH 3 . C H O H .  CH (CH~). CHO 

oder 

CH 3 . CHO + C H  3 . CH~. CHO - -  CH~. CH 2 . c H o H .  CH 2 . CHO. 

Die Eigenschaf ten  des en t s t andenen  Aldoles und ins- 

b e s o n d e r e  die Bildung des T ig l ina ldehydes  aus  dem Aldol 
durch Abspa l tung  von W a s s e r  zeigen, dass  die erste Gleichung 

den React ionsver lauf  richtig ausdrtickt .  ~ 
Im a l lgemeinen scheint  die Regel zu gelten, dass  eine 

an CHO gebundene  CH-Gruppe  leichter ihren Wasse r s to f f  an 
den Aldehydsauers to f f  des anderen Molectiles abgibt  als eine 

CH~-Gruppe, und diese leichter als eine CH3-Gruppe , doch ist 

1 S c h m a l z h o f e r l  Monatshefte fiir Chemie, 21, S. 671. 
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eine Ausnahme yon dieser meist zutreffenden Regel bei der 
Condensation von Isobutyr- mit Propionaldehyd beobachtet 
worden, indem nach M. K o h n  dabei (CH~)~.CH.CHOH. 
CH(CH3).CHO entsteht, also in diesem Falle der Isobutyr- 
aldehyd sich dutch seinen Sauerstoff und der  Propionaldehyd 
dureh seinen Wasserstoff  an der Reaction betheiligt. 

Die condensierenden Agentien. 

Obgleich Condensation yon Aldehyden auch durch S~uren 
bewirkt werden kann und ich in einigen F/illen mich der Salz- 
s~iure bedient habe, deren Anwendung bekanntlich W u r t z  zur 
Entdeekung des ersten Aldols, des Acetaldols geftihrt hat, habe 
ich doch bei den Untersuchungen, die insbesondere im Laufe 
der letzten Jahre in meinem Laboratorium tiber Condensation 
yon Aldehyden ausgeftihrt worden sind, vorzugsweise alkalisch 
reagierende Agentien in Anwendung gebracht, und zwar 
wiisserige LSsungen yon Alkalisalzen organischer S~iuren 
(meist Natriumacetat), von Alkalibicarbonat oder Carbonat, 
endlich wgtsserige oder alkoholische LSsungen yon kaustischen 
Alkalien. 

Die Wirkung dieser Agentien ist wesentlich gleicher Art, 
abet in der St~irke verschieden. Natriumacetat wirkt am 
schw~ichsten condensierend, die kaustischen Atkalien (denen 
iibrigens gewissen Aldehyden gegentiber eine noch zu be- 
sprechende besondere Art der Wirkung zukommt) am sttirksten. 

Niedrige Temperatur schw/icht die condensierende Wir- 
kung ab oder verhindert sie, h6here Temperatur steigert sie. 
Man kann daher in vielen F~illen durch Natriumacetat in der 
W~rme dieselben Condensationsproducte erhalten wie durch 
kaustische Alkalien bei gew~Shnlicher oder bei noch niedrigerer 
Tempergttur. Alkoholische KalilSsung wirkt, besonders auf 
Aldehyde, die mit Wasser  nicht mischbar sind, st~irker ein als 
wiisserige LSsung. 

Bei Aldehyden, die Wasserstoff gebunden an ~-C ent- 
halten und daher untereinander eher vergleichbar sind, nimmt 
im allgemeinen die Empf~nglichkeit ftir Condensation mit 
steigendem Moleculargewicht ab. 
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Das erste Product condensierender Einw!rkung sind die 

A 1 d o 1 e, rmt~rlich nur dann, wenn die MSglichkeit ihrer Bildung 

gegeben ist, d..h. wenn von den zwei in Reaction tretender~ 
Aldehydmolectilen wenigstens eines Wasserstoff gebunden an 

~-C enthg.lt. Die Aldolbildung erfolgt durch Natriumacetat- 

1/Ssung bei gew6hnlicher Temperatur  nur /iul3erst langsam, 
rascher bei etwa 40 his 50~ sie kann auch durch verdtinnte 

wiisserige oder alkoholische Kalil{Ssung erzielt werden, abet- 

nur bei Temperaturen zwischen - - I 0  ~ und etwa + 1 5  ~ (je 

nach derNatur  des Aldehydes), w/i.hrend bei h6herer Tempe- 
ratur die Einwirkung welter geht. Am geeignetsten zur Bildung 

yon Aldol hat sich die L~Ssung von Kaliumcarbonat oder in 

manchen F~itten yon dem schw~icher wirkenden Kalium- 
bicarbonat erwiesen, die man bei Temperaturen etwa zwischen 

8 und 15 ~ einwirken ltisst. 
Das zweite Product der Condensation sind die un-  

g e s / i t t i g t e n  A l d e h y d e ,  deren Bildung freilich nur dann 
mSglich ist, wenn von den zwei aufeinander reagierender~ 

Aldehydmolectilen wenigstens eines die CH 2- oder CH3-G/'uppe 

gebunden an die Aldehydkette enth/ilt. Ihrer Bildung geht 
wahrscheinlich in allen F~llen die Bildung des entsprechenden 

Aldoles voraus, aus dem sie durch Wasserabspaltung hervor- 
gehen. Sie entstehen dutch Einwirkung van Natriumacetat- 

tSsung auf Aldehyde bei Temperaturen etwa zwischen 90 und 

150 ~ (die anzuwendende Temperatur h~ingt yon der Natur der 
zu condensi'erenden Aldehyde ab und betrfigt z. B. bei Acet- 
aldehyd etwa 97~ bei Isovaleraldehyd etwa 140~ durch 

tS.nger dauernde Einwirkung von Kaliumcarbonatl6sung bei 
gew6hnlicher oder m/il3ig erhShter Temperatur, dutch ver- 

dtinnte AIkalil~Ssungen bei gew6hnlicher Temperatur. Sie 
k6nnen auch durch Wirkung von S/iuren oder sauren Salzen 
auf Aldole oder Aldehyde, endlich durch blol3es Erhit~en yon 

Aldoten entstehen. 
ErhSht man die Temperatur, bei der die geffi~nnten c o n -  

densierenden Agentien zur Wirkung kommen, 0der~die Con- 
centration und Menge der letzteren; endlich die Datae," der~ Eiri- 
wirkung, so entstehen noch hShere Condensationsprodtietei die  
aber bisher noch wenig untersucht sin& Nur eines det;Si~lben, 
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das viel Interesse bietet, mag bier erw/ihnt sein, n/imlich der yon 

B r a u c h b a r  und L. K o h n  erhaltene isobuttersaure Ester  des 

Octoglycols  (CH3) 2. CH. CHOH.  C (CH3) ~. CH~O. CO. CH (CH3)2, 
der aus I sobutyra ldehyd  durch Einwirkung von Natriumacetat-  

]6sung bei 180 ~ oder auch von wenig  alkohol ischem Kali 
oder  Natron bei gew6hnl icher  Tempera tu r  2 entsteht  und an 

dessert Bildung drei Molectile I sobutyra ldehyd sich betheiligen. 

Festes  Kal iumcarbonat  oder Natr iumcarbonat ,  festes 5 tz-  

k.ali oder 5_tznatron wirken /ihnlich condensierend wie ihre 

LSsungen,  nur ist mit Anwendung  der letzteren die Conden- 

sation leichter zu regulieren. 
Den grof3en Unterschied,  den M i c h a e l  und K o p p  3 

zwischen der condensierenden Wi rkung  auf Aceta ldehyd yon 
Kal iumverbindungen einerseits und Natr iumverbindungen an- 

derseits beobachte t  haben, als ob lediglich nur  die ersteren 

aldolbildend wirken wtirden, haben die in meinem Laborator ium 
angestel l ten Versuche nicht best~,tigt. Die Kal iumverbindungen 

wirken allerdings energischer  und rascher  ein als die ent- 

sprechenden  Natr iumverbindungen,  aber der Unterschied ist 

doch nur  ein gradweiser  und nicht yon der Art, als ob der 

React ionsver lauf  im einen Falle ein wesentl ich anderer  w~ire 

als im anderen.  
Wie  schon oben erw/ihnt wurde, tiben kaust ische Alkalien 

gewissen Aldehyden  gegentiber  eine besondere  Art der Wirkung  
aus, die yon der Wi rkung  der schw/icher  condensierenden,  

alkalisch reagierenden SalzlSsungen (wenigstens scheinbar)  

nicht nur  gradweise,  sonde'rn specifisch verschieden ist. L~is~t 

man sie z. B. auf  l sobu ty ra ldehyd  einwirken, so erh~ilt man 
bei niede'rer Tempera tu r  das Aldol, dagegen bei gewOhnlicher 

Tempera tu r  das dem Aldol entsprechende Glycol neben Iso- 
butters/iure. Die Reaction verl/iuft nach der G le i chung :  

3 C4HsO--I- KOH --- CsHlsO 2 4- KC4HTO ~. 
Auch tsobutyraldol  gibt mit Alkalien dieselben Producte.  
Endlich geben  Gemenge yon zwei Molectilen Isobutyr-  

a ldehyd mit einem Molectile eines anderen Aldehydes  (Form-, 

1 Monatshefte fiir Chemie, 19, S. 31. 
,o Monatshefte fiir Chemie, 19, 361 (Franke und Kohn). 

American Chem. Journal, 5, S. 182. 
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Acet-, Isovaler-, Furfur-, Benz+, o-Nitrobenz-, o-~thoxylbenz- 
aldehyd, aber nicht Propionaldehyd) mit Alkalien Isobutter- 
s~iure und zugleich das dem erst entstehenden Mischaldol 
entsprechende Glycol. 

Diese auf den ersten Brick etwas befremdende Reaction, die 
dem Isobutyraldehyd eine Sonderstellung unter den Aldehyden 
zu geben scheint, ist, wie eine eingehendere Betrachtung zeigt, 
analog der l~ingst bekannten, yon C a n n i z z a r o  beobachteten 
Spaltung des Benzaldehydes unter dem Einflusse yon Alkalien 
in Benzylalkohol und Benzoes~ure. Dass beim Benzaldehyd, 
der einer Umwandlung dutch Alkaiien in Aldol oder un- 
ges~ittigten Aldehyd nicht f/ihig ist; ein einwertiger Alkohol, 
beim Isobutyraldehyd dagegen ein zweiwertiger Alkohol ent- 
steht, stSrt die Analogie der Reaction in keiner Weise, denn 

6 
es ist ja nicht eigentlich der Isobutyraldehyd, sondern das 
daraus zun~chst hervorgehende Aldol, also ein Oxyaldehyd, 
der die Spaltung erleidet und naturgemS.f3 einen Oxyalkohol, 
d.h. ein Glycol liefert. Eher kSnnte man einen Mangel an 
Analogie in dem Umstande finden, dass, w~ihrend Benzoildehyd 
bei der Behandlung mit Kali neben Benzylalkohol Benzoes/iure 
liefert, das Isobutyraldol neben dem entsprechenden Glycol 
nicht die dem Aldol und Glycol entsprechende Oxys~ture 
CsHlaQ, sondern Isobutters/iure gibt. Diese Thatsache ist 
allerdings auffallend und wird auch nicht bei allen derartigen 
Spaltungen, welche vom Isobutyraldehyd abgeleitete Aldole 
erleiden, beobachtet, z. B. erleidet das aus Isobutyr- und 
Formaldehyd erhaltene Aldol ~ die Spattung in vSllig analoger 
Weise wie der Benzaldehyd: 

2 CH2OH. C (CHa) ~ . C H O + K O H  --  

: CH2OH. C (CHa) e . CH2OH + CH2OH. C(CH3) 2 . COOK 

2 C6H ~ . CHO+KOH : C6H 5 . CH~OH+ Call 5 . COOK. 

VVenn bei der Kalispaltung des Isobutyraldols start der zu 
erwartenden Oxys~iure Isobuttersiiure auftritt, so kann dies 
entweder in dem auflerordentlich leichten Obergange des 

1 W e s s e l y ,  Monatshefte fiir Chemie (1900), 21, S. 216 und 22, S. 66. 
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Isobatyraldols  in Isobutyra ldehyd seinen Grund haben, oder 

vieIleicht in leichter Spaltbarkeit der zuerst  ephemer ent- 

s tehenden Oxys/lure in Isobutters/iure und Isobutyraldehyd,  

der neuer  Condensat ion unterliegt. Im ersten Falle wtirde das 

Kali auf ein Gemenge yon Isobutyraldol und Isobutyra ldehyd 

zur Wirkung  kommen:  

(CHa).,. CH. CHOH.  C (CHa)~ i CHO + (CHa) 2 . CH. CHQ + KOH ~-- 

= (CH3) ~ . CH. C H O H .  C (CH3) 2 . CHeOH + (CH3) ~ . CH. COOK. 

Im zweiten Falle, wema man die ephemere En ts tehung  

von Oxys/iure annimmt, kSnnte die Reaction im Sinne der 

Gleichungen verlaufen: 

2 [(CH3) ~ . CH.  CHOH.  C(CHa) 2 . CHOJ + K O H  - -  

= ( C H a )  ~ . C H .  CHOH.  C(CHa) e . CH,,OH + 

+ (CHa) 2 . CH. CHOH.  C (CHa) 2 . COOK 
\ 

(CH3) ~ . CH. CHOH.  C (CHa) 2 . COOK = 

- -  (CHa) 2 . CH. CHO-+-CH(CHa)~. COOK. 

Versuche, die im Gange sind, werden vielleicht die Frage 

entscheiden. 

W a s  den Mechanismus  der dutch Alkalien bewirkten 

Spal tungsreact ion betrifft, so bieten sich zwei Arten der Er- 

kl/lrung dar. Entweder  es entsteht unter dem Einflusse des 

Alkalis zun/ichst ein Ester (benzoesaurer  Benzylester  beim 

Benzaldehyd,  monoisobut tersaures  Octoglycol  beim Isobutyr-  

aldol, propan - (2- dimethyl)-  3 -olsaures  Propan-  (2- dimethyl-)- 

1,3-diol beim Formisobutyraldol ,  z. ~.:  

2 C~H~.CHO = C~H 5 . C H ~ . O . C O . C 6 H  ~ 

2 CHeOH. C (CHa) e . CHO - -  

= CH~OH. C (CH3) ~ . CH 2 . O. CO. C (CH3) ~ . CH20H , 

welcher Ester dann der Verseifung unterliegt, oder das Alkali 

wirkt auf  den Aldehyd so ein, dass ein Alkalisalz der ent- 

sprechenden S/lure entsteht, indem OK an Stelle von H in die 

Aldehydkette  eintritt, w/lhrend die dabei frei werdenden H i 

ein anderes Aldehydmolecti l  in Alkohol, respective Oxyalkohol  

tiberffihren: 
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C6H . C H O + K O H  ---- C6H ~ . C O O K + H ~  

C~Hs. C H O + H  2 --_ CGHs. CH~OH 

(CH~).2. CH.  CHO + K O H  - -  (CHa) ~ . CH. C O O K + H ,  

(CH3) 2 . CH. CHOH.  C (CHa) ~ . CHO + H ,  - -  

= (CHa) 2 . CH. CHOH,  C(CH3) ~ . CH20H 

CH 2 . OH.  C(CHa) 2 . CHO + K O H  - :  

z CH2OH. C(CHa)~. COOK+H,~ 

', CH 2 . OH.  C(CH3) e . C H O + H  2 - -  CH~OH. C(CH.~)2. CH2OH. 

F(ir die erste Erkl/irungsart, die ich ffir die wahrschein-  

lichere halte, spricht der Umstand,  dass der isobuttersaure 

�9 Octoglycolester  aus Isobutyra ldehyd nicht nur dutch Natrium- 

acetat lSsung bei 180 ~ , sondern, nach F r a n k e  und L. K o h n ,  1 

auch dutch Einwirkung yon wenig alkoholischem Natron bei 

gewShnlicher  Tempera tur  erhalten werden kann;  bei Anwen-  

dung von mehr Natron wird nicht mehr der Ester, sondern 

nur Octoglycol  und Isobutters~iure erhalten. Ob ein solcher 

Ester auch in allen anderen analogen F/illen sich bildet, bedarf 

noch des Nachweises.  

Zuguns ten  der zweiten Erkl~irungsart kann vielleicht die 

alte Beobach tung  von D u m a s  und S t a s  ~ angeffihrt werden, 

dass Acetaldehyd,  als Dampf  fiber erhitztem Kalikalk geleitet, 

YVasserstoff entwickelt  und essigsaures Kali bildet. 3 

1 Monatshefte ffir Chemie, 19, S. 361. 
.o Ann. de Chimie et de Phys. [2], 73. S. 151. 
3 Die oben und im folgenden Capitel tiber die dutch Kali bewirkte 

Spaltung gewisser Aldehyde und Aldole in S~iuren und Alkohole oder Glycole 

entwickelten Ansichten, die ich iibrigens scho n gelegentlich eines auf der 
M[inchener Naturforscherversammlung 1899 gehaltenen Vortra.gcs kurz dar- 
gelegt habe, hat kiirzlich F r a n k e ,  MonatsheRe fiir Chemie, 21, S. 1122 im 
Anschlusse an seine Arbeit iiber Brom- und Oxyisobutyraldehyd gleichfalls 
ausgesprochen. Ich wiirde infoIge dieses Umstandes darauf verzichtet haben, 
sic hier zur Spraehe zu bringen, wenn nicht meine obige Darlegung iiber 
Condensation von Aldehyden dadurch liickenhaft geworden wiire. Auch woltte 
ich der Ansicht Ausdruck geben, dass die Spaltung nach meiner Auffassung 
eine allgemeine Reaction der Aldehyde ist, die aber bei vielen Aldehyden nicht 
in Erscheinung tritt, well bei ihnen andere Reactionen begfinstigter sind und sich 
raseher vollziehen, iihnlich etwa wie eine mit Salzen und geeigneten stickstoff- 
haltigen Substanzen versehene ZuckerlSsung unter dem Einflusse verschiedener 
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Eintheilung der Aldehyde in drei Gruppen. 

Die vorstehende Darlegung liisst erkennen, dass das Ver- 
halten der Aldehyde bei der Condensation wesentlich davon 
abh~.ngt, ob das C, welches unmittelbar an die Aldehydkette 
CHO gebunden ist, mit H 2 (oder H~), oder mit H, oder endlich 
gar nicht mit Wasserstoff in Verbindung steht. 

I. Die e r s t e  G r u p p e  yon A l d e h y d e n ,  welehe CH~ oder 
CH 3 an CHO gekettet enthglt, gibt als erstes Product der 
Condensation A ldo l e ,  welche aus der Vereinigung zweier 
Molectile, sei es desselben Aldehydes, sei es zweier ver- 
schiedener Aldehyde hervorgehen, lm letzteren Falle kann das 
zweite in Reaction tretende Aldehydmolec~l sowohl der ersten, 
als auch der zweiten oder dritten Gruppe von Aldehyden 
angeh6ren, ohne dass die Aldolbildung gehindert wird. 

Als zweites Product der Condensation (d. h. bei energi- 
scherer Einwirkung der condensierenden Agentien) treten 
u n g e s / i t t i g t e  A l d e h y d e  auf, wie Crotonaldehyd, Tiglin- 
aldehyd, Methyl~tthylacrole'fn etc., indem yon dem erst ent- 
stehenden Aldol das (yon der Aldehydkette als 1 gerechnet) in 
Stellung 2 befindliche H sich mit dem in Stellung 3 befindlichen 
Hydroxyl als Wasser abspaltet. Damit diese Reaction mSglich 
ist, muss also in dem Aldol 1 H an Stelle 2 stehen. Dieser 
Bedingung wird nicht nur bei der Condensation yon Aldehyden 
der ersten Gruppe untereinander, sondern auch bei der Con- 
densation yon Aldehyden der ersten mit denen der dritten 
Gruppe gentigt, und werden unges/ittigte Aldehyde, wie Zimmt- 
aldehyd (aus Benz- und Acetaldehyd), Methylzimmtaldehyd 
(aus Benz- und Propionaldehyd) erhalten. Dagegen bei Con- 
densationen yon 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 F/tllen, z. B. 
bei der Condensation yon Propion- mit Isobutyraldehyd gentigt, 
und in diesem Falle wi rd  auch ein unges~ittigter Aldehyd 

Giihrungserreger versehiedener Gfi, hrungen f~ihig ist, aber wenn mehrere zugleich 
einwirken, lediglich nut die beg/instigste G~thrung erleiden wird, w/ihrend die 
anderen, gleichfalls mSglichen G~hrungen sich nut in geringem Ma/3e nebenher 
vollziehen. 
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entstehen kgnnen. Vollzieht sich dagegen die C o n d e n s a t i o n  

in der Weise, class das entstehende Aldol an Stelle 2 kein 

H enth~ilt, z. B. zwischen Isovaler- und Isobutyraldehyd zu 

(CH3)~CH.CH2.CHOH.C(CH3)~.CHO , so kann kein un- 
g'es~tttigter Aldehyd mehr sich bilden. 

I[. Die z w e i t e  G r u p p e  yon  A l d e h y d e n  enth~.lt CH 

gebunden an die Aldehydkette und ist dadurch charakterisiert, 

dass sie unter dem Einflusse condensierender Agentien wohl 
A ldo l e ,  abet nicht unges~ttigte Aldehyde bilden kann. Von 

Aldehyden dieser Gruppe ist bisher nur der Isobutyraldehyd 

Gegenstand eingehender Untersuchung gewesen. Da sein 

Aldol (CHa)~.CH.CHOH.C(CHa)~.CHO keinen Wasserstoff 

gebunden an das in Stelte 2 befindliche C enth~tlt, so kann auch 
eine Abspaltung dieses Wasserstoffes mit dem an Stelle 3 

vorhandenen Hydroxyl  als Wasser nicht stattfinden. Man 
kSnnte freilich es ffir mSglich halten, dass unter Umst~inden, 

z. B. unter dem Einflusse der condensierenden Agentien, da~ 
Hydroxyl aus Stelle 3 mit dem H aus Stelte 4 sich als Wasser  
abspalte, und d'ass auf diese Weise ein unges~ittigter Aldehyd 

(CH~)~.C : CH.C(CHa) ~.CHO sich bilden kSnne. Aber die 
Erfahrung spricht gegen eine solche Annahme. Zwar liegen in 

der Literatur zahlreiche Angaben vor, die sieh auf einen bei 

circa 150 ~ siedenden, dutch Condensation des Isobutyraldehyds 
erhaltenen Kgrper beziehen, dem bald die Formel CI~H~O~, 
bald CsHI~O beigelegt wird ,  aber yon den meisten dieser 
Angaben habel~ F r a n k e  und L. K o h n  1 bereits dargethan, 

dass sie auf die Condensationsproducte eines unreinen, stark 
acetonh/iltigen Isobutyraldehydes sich beziehen und ffir die 
Derivate des reinen Isobutyraldehydes keine Geltung haben. 
Auch F o s s e k s  Angabe ~ fiber einen ungesg.ttigten Aldehyd 
CsHz40 , dem man die obige Constitution beilegen kSnnte, 
stammt aus einer Zeit, i n  d e r e r  den Isobutyraldehyd noch 
nicht durch die Uberftihrung in das krystallinische Polymere 

zu reinigen gelernt hatte, und muss ich daher diese Angabe 
so lange ftir unsicher halten, als sie nicht durch neue, mit 

1 Monatshefte fiir Chemie, 19, S. 354. 
2 Idem., 2, S. 614. 
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ganz reinem Isobu tyra ldehyd  durchgeft ihrte Versuche un- 

zweifelhafte BestS.tigung gefunden hat. 

Derzeit  ist mir kein sicher festgestellter Fall bekannt,  in 

dem sich aus einem Aldol unter  dem Einflusse yon conden- 
s ierenden Agentien das in Stelle 3 befindliche Hydroxy l  anders 

als mit einem H in Stelle 2 abgespal ten hS.tte. 

Von der Condensat ion eines AldehydmolecCtls der zweiten 
Gruppe mit einem Aldehydmolecti l  der ersten Gruppe ist bereits 

bei den Betrachtungen tiber die Aldehyde der ersten Gruppe 
die Rede gewesen  und wurde  erw~hnt, dass ein so beschaffenes 

Aldol je nach Verlauf  der  Condensat ion,  d. h. je nachdem sein 
an Stelle 2 befindliches C noch an Wassers tof f  oder nut  an 

Kohlenstoff  gebunden  ist, einen ungesS.ttigten Aldehyd im 
ersten Falle zu iiefern, im zweiten nicht zu liefern vermag. 

Condensiert  sich ein Aldehydmolecti l  der zwei ten mit 

einem der dritten Gruppe, so kann woh! ein Aldol, aber niemals 

ein ungesS.ttigter Aldehyd sich bilden, weil ein derart iges 

Aldol kein H gebunden  an in Stelle 2 befindliches C enth/ilt. 
III. Die d r i t t e  G r u p p e  umfasst  Aldehyde, in welchen 

CHO weder  an CH, noch CH 2 oder CH 3 gebunden  ist, und 
auf welche daher die eingangs aufgestellten Condensat ions-  
regeln nicht anwendbar  sind. Meist ist das an CHO gebundene  C 
ausschliel31ich an Kohlenstoff  gebunden,  wie in Benz-, Salicyl-, 

Furfuraldehyd,  oder im Isobutyraldol ,  Formisobutyra ldol  etc., 
doch gehSrt  auch dter a -Oxyisobutyra ldehyd,  1 in welchem das 

an CHO gekniipfte C an (CHs)~ und (OH) gebunden ist, hierher, 
und endlich kann man dieser Gruppe auch den Formaldehyd 

anschlie13en, der mit den tibrigen Aldehyden dieser Gruppe 

nicht nur  die negative Eigenschaft  gemein hat, dass sein CHO 
nicht an CH, CH 2 oder CH a gekntipft ist, sondern mit ihnen 
auch im Verhalten gegen condens ierende  Agentien und gegen 
Aldehyde  der ersten und zweiten Gruppe vielfache 13"berein- 
s t immung zeigt. 

Die Aldehyde dieser Gruppe geben unter  den Umstg.nden, 
unter  denen Aldehyde de r ersten Gruppe Aldole und un- 
gest4ttigte Aldehyde geben, weder  Aldole, noch ungesgtttigte 

1 F r a n k e ,  Mona+~shefte ftir Chemie, 21, S. 1122. 



302  Ad. L i e b e n ,  

Aldehyde,  was aus ihrer Consti tut ion erklg.rtich ist. Wohl  abet  
k6nnen  sie mit Aldehyden der ersten oder zwei ten Gruppe 

zu Aldolen, mit denen der ersten Gruppe zu unges/ittigten 

Aldehyden 1 sich condensieren,  wobei sie stets nur  durch ihren 
Aldehydsaue r s to f f  an der Condensat ion sich betheiligen. 

Charakterist isch ftir die Aldehyde der dritten Gruppe ist 
ihr Verhal ten zu alkohoIischer oder  auch wS.sseriger Alkali- 

1/Ssung, wodurch  in der im CapiteI ,,Die condensierenden 
Agentiew< schon besprochenen Weise eine Umwandlung  in den 

isomeren S~ureester,  respect ive in Alkohol und S~ture erfolgt. 
Am liingsten bekannt  ist die Spal tung des Benza ldehyds  durch 

Alkali in Benzoes/ iure und Benza ldehyd  ( C a n n i z z a r o ) .  Die- 

selbe Spat tung erleidet Furfura ldehyd in Brenzschteims~iure 

und Furfuralkohol,  Formisobutyraldol  in Propan-3-ol-(2-di- 
methyl-)s~ure und Propan-(2-dimethyl)- l ,  3-dioI u. s. f. 

Dass in einigen F~llen einwertige, in anderen zweiwert ige 

oder selbst noch h6herwert iger  Alkohole neben S~iure aus der 
Reaction hervorgehen,  thut der Gleicharfigkeit der Reaction, 

wie schon frfiher er6rtert wurde,  keinen Eintrag. Auch Form- 
aldehyd gibt mit Kali Ameisens/iure und Methylalkohol und 

stimmt in dieser Hinsicht  mit den tibrigen Aldehyden dieser 
Gruppe tiberein. 

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

F o r ma l  d e h y d.Von e iner  w:isserigen FormaldehydlSsung,  
welche 2 7 " 5 g  Formaldehyd  in 100 cm s enthielt, wurde  in vier 
Fl/ischchen ~. 10 c m  8 Fassungsraum je 1 cm 2 eingetragen und 
je 5 c m  3 titrierter Kalilauge /~ 10"07~ KOH (5.quivalent 
26" 37 c m  3 meiner  titrierten Salzs/iure) zugeftigt, die Fl~ischchen 

verkorkt  und fibersiegelt. 
Fl~schchen a wurde nach elftfi.gigem Stehen bei circa 10 ~ 

Tempera tur  ge6ffnet. Der Inhalt war farblos und sah ganz 
unver: indert  aus, nu t  der Geruch war  ein anderer  geworden.  
Zur  Titrat ion waren je tz t  14"07 cm 3 titr. SalzsS.ure erforderlich. 

1 Dass Formaldehyd sich mit Aldehyden der ersten oder zweiten Gruppe 
nicht nut zu Alkoholen, wie T o l l e n s  zuerst gezeigt hat, so'ndern auch zu 

Aldolen condensieren kann~ ist sieher festgestellt; ob die Condensation auch zu 

ungesi~,ttigten Aldehyden filhren kann, ist K':r Formaldehyd bisher nicht erwiesen. 
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Somit ist so viel Kali als 26"37- -14"07 ,  d. i. 1 2 " 3 c m  "~ Salz- 
sS.ure entspricht, d. h. 0" 2349 g KOH dutch die Einwirkung yon 
Formaldehyd  auf  Kali, d. h. dutch die ents tandene Ameisen- 

sSlure, neutralisiert vvorden. 
Flgschchen b blieb 12 Tage  bei 10 ~ dann 17 Tage  bei 

circa 15 ~ und eine Stunde bei 30 bis 40 ~ (ira Wasserbade)  

stehen. GeSffnet. die farblose Fltissigkeit erforderte bei der 

Titrat ion 13 c ~  '~ Salzs~iure. Somit sind dutch ents tandene  

Ameisens~iure, tiquivalent 2 6 " 3 7 - - 1 3  ~ 13"37 c ~  a titr. Salz- 

s~iure, 0" 2553 g KOH neutralisiert  worden. 

Fl~ischchen c blieb 12 Tage  bei circa 10 ~ dann 45 Tage  

bei 15 ~ , endlich 33/4 Stunden bei 50 bis 60 ~ (ira Wasser-  
bade) stehen. Bei der Titrat ion erfordert  1 2 " 7 6 c ~  ~ titr. Salz- 
s~iure. Die ents tandene AmeisensS.ure ist daher ~iquivalent 

26" 37- -12"  76 ~ 1 3 " 6 1 c ~  a titr. Salzs~iure und hat 0 " 2 6 g  

KOH im Laufe der Zeit neutralisiert. 

Flftschchen d blieb bei 8 bis 10 ~ durch 57 Tage  stehen. 

Bei der Titrat ion wurden  13"07cm a titr. Salzs/iure erfordert. 
Die Menge der ents tandenen Ameisens/iure ist daher fiquivalent 

26"37---13"07,  d. i. 1 3 " 3 c m  a Salzs/ iure und hat 0 " 2 5 4 0 3 g  

KOH neutralisiert. 
Im Sinne der Gleichung: 

2 C H s O + K O H  ~ H C O O K + C H a O H  

sollten aus 0" 275 g Formaldehyd  0" 2108 g Ameisens~ure ent- 
stehen, welche 0 " 2 5 6 5 g  KOH neutralisieren. 

Erhal ten wurden:  

a) O" 1925g Ameisens~iure (~iquivalent 0 " 2 3 4 9 g  KOH), d. io 
91 "320/0 der theoret ischen Menge. 

b) 0 " 2 0 9 2 g  Ameisens~iure (~quivalent 0"2553 g KOH) d. i. 

99"24o/0 der the0ret ischen Menge. 
c) 0"213 g .Ameisensg.ure (tiquivalent 0"26 g KOH), d. i. 

101 "04~ der theoret ischen Menge. 
d) 0 " 2 0 8 1 g  Ameisens/iure @quivalent 0 " 2 5 4 g  KOH), d. i. 

98"720/0 der theoret ischen Menge. 

Man ersieht daraus, dass die Reaction sich sehr glatt und 
obne FS.rbung vollzieht, dass sie auch ohne Erw/ i rmung bei der 

Chemie-Heft Nr. 8. 22 
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relati v niedrigen Tempera tu r  von 8 bis 10 ~ vollst~ndig werden 
kann, dass aber I1 Tage  daftir noch nicht ganz ausreichen,  

w~ihrend bei Erw/irmung die Reaction beschleunigt  wird. 

Dass die bei der Einwirkung von Kali auf Formaldehyd  

ents tehende  S~ure Ameisens~iure ist und dass gleichzeitig 
Methylalkohol sich bildet, babe ich reich dutch besondere 

Versuche t iberzeugt  und habe den Methylalkoho! als solchen 
abgeschieden.  

I s o b u t y r a l d e h y d .  Je 1"6 c m  3 - - -  1:2674 g Isobutyr-  

a ldehyd wurden  in vier Fl~ischchen k 10 cm a Fassungsraum 
eingetragen, die Flgtschchen in Schnee gestelIt und dann je 

5 c m  '~ einer mit Schnee gekiihlten, titrierten, weingeis t igen Kali- 

15sung (~iquivalent 19 c ~  ~ titrierter Salzs~iure, somit 0 " 3 6 2 9 g  

KOH enthaltend) eingetragen, darauf  die Fl~schcheP verkorkt  

und tibersiegelt. Der Isobutyra ldehyd nahm alsbald eine sehr 

dicke Consistenz an (yon Aldolbildung) und wurde  dutch 

Umschwenken  mSglichst gleichmttfiig mit der t tberstehenden 
Fltissigkeit gemischt.  

Fl~ischchen a. Nach 24st t indigem Stehen bei 15 ~ erforderte 
der Inhalt des FiS.schchens 4"6 c m  ~ titrierter Salzs/iure zur 
Neutralisation. Daher ist bier so viel Kali als 19- -4"6 ,  &i.  

14'4 c m  ~ Salzs~iure entspricht,  somit 0"275g KOH durch 0"4314N 
in der Reaction entstandenerIsobutters/~ure neutralisiert  worden,  

d. i. 83" 57 ~ der theoret ischen Menge Isobutters~ure. 

F1/ischchen b. Nach 23stfindigem Stehen bei 15 ~ und 
einer Stunde bei 30 bis 40~ wurden  zur Neutralisation erfordert  
4 " 2 4 c m  ~ titrierter Salzs~ure. Daher sind hier 0 " 2 8 1 9 g  KOH 
durch 0 " 4 4 2 2 g  in der Reaction ents tandener  Isobutters/ture 
neutralisiert  worden, d. i .  85"66% der theoret ischen Menge. 

Flg.schchen c. Nach 14t~igigem Stehen bei 15 ~ wurden  
zur Neutralisation erfordert 2"6 c m  ~ titr. Salzsa.ure. Hier sind 
i m L a u f e  d e r E i n w i r k u n g  0 " 3 1 3 2 g K O H  d u r c h 0 " 4 9 1 3 g  ent- 
s tandener  Isobutters/iure neutralisiert  worden,  d. i. 95"18~ . 

Fl~,schchen d. Naeh 30 Tagen  Stehen bei 15 ~ und 33/4 - 
sttindigem Erhi tzen auf  50 bis 60 ~ wurden  zur Neutralisation 
erfordert  1"95 c ~  ~ titr. Salzs~ure. Daher sind 0 " 3 2 5 7 g  KOH 
durch 0" 5107g Isobutters~ure neutralisiert  worden,  es sind also 

98'93~ der theoret ischen Menge Isobutters~iure entstanden. 



Condensation der Aldehyde. 305 

Nach der Gleichung: 

3 C~HsO + KOH - -  CsHlaO 2 + KC4H 70, 

s~ltten 1" 2674 g Isobutyraldehyd 0"5162 g Isobutters~iure 
liefern, welche 0" 3295 g KOH neutralisieren. 

Man sieht aus Vorstehendem, dass die Reaction sich im 

Sinne der.Gleichung, und zwar bei gewShnlicher Temperatur 
schon im Laufe eines Tages zu mehr als vier Ftinftel vollzieht. 

Von da ab schreitet die Reaction nur sehr langsam vorw~.rts, 
so dass sie selbst nach 14 Tagen noch nicht ganz vollst~.ndig 
ist. Vielleicht wtirde, abgesehen von Temperaturerh6hung, 
auch ein grSl~erer l jberschuss yon Kali beschleunigend auf die 
Reaction wirken. 

Dass durch die condensierende Wirkung des Kalis neben 

Isobuttersglure auch das Glycol CsHlsO ~ sich bildet, steht wohl 
von vornherein aul3er Zweife�94 doch babe ich reich auch in 

obigen Versuchen davon iiberzeugt, indem ich nach dec 
Titration die neutrale Flfissigkeit mit Ather extrahierte. Die 

~therische L6sung wurde dann abdestilliert und der Rfickstand 
fiber Schwefels~ure in das Vacuum gestellt. Es hinterblieb 
eine sehr dicke, schwach gelbliche Fltissigkeit, die abet erst 

dann, und zwar dann vollst~ndig, zu Krystallen erstarrte, als 

ich ein Splitterchen der Krystalle dieses Glycols in die Fltissig- 
keit s/iete. 

A c e t a l d e h y d .  Dutch Vermischen yon eiskaitem Wasser 
mit einem gemessenen Volum stark gekfihlten Acetaldehydes, 
wobei starke Contraction eintritt, wurde eine L6sung her- 

gestellt, die in 44 c~4 s 20o~ Acetaldehyd enthielt. Von dieselr 
w~isserigen L/Ssung wurden je 5 c~  ~, enthaltend 2"27• Aldehyd, 
in acht vorbereitete GlasrShrchen mit ausgezogenem Hals yon 
etwas fiber 15 c m  a Fassungsraum, die auf etwa - - 5  ~ abgekt~hlt 

waren, eingetragen und je 10cm a titrierter w/isseriger Kali- 
lauge (g.quivalent 52"74 c~# a titrierter Salzsiiure) zufliel3en 
lassen. Die R6hren, die gr/513tentheils mit Fltissigkeit angeffillt 
waren und nur sehr wenig Luft enthielte~, wurden zu- 
geschmolzen. D e r  R6hreninhalt blieb anfangs farblos, nut 
wurde die aufschwimmendgAldehydschichte dicklich yon Aldol- 
bildung. Die R/Shren wurden durchgeschiittelt und anfangs in 

22* 
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kaltem Wasser, sp/iter bei Zirnrnerternperatur stehen gelassen. 

Allrnghlich trat Trtibung und Geibf/irbung, sp/iter Rothf/irbung 

ein, und am folgenden Tage war ein Niederschlag yon roth- 
gelbern bis rothbraunem Aldehydharz ausgeschieden. 

Die schlielBlich nach Offnen der R6hren vorzunehmende 
Titration war dutch die F~rbung der Fltissigkeit und das darin 

suspendierte Harz sehr erschwert, so dass weder mit Phenol- 
phtalei'n, noch rnit in die Fl~ssigkeit von Zeit zu Zeit ein- 
getragenen St~ckchen Lackmuspapier der Farbenumschlag" 

deutlich zu erkennen war. 

Pr//cise Resultate lief3en sich in folgender Weise erzielen: 

Die zu titrierenden alkalischen Fltissigkeiten sarnmt dern darin 
suspendierten Harze wurden rnit einer abgemessenen Menge 

titrierter Sa!zs/~ure deutlich sauer gernacht und tiber Nacht 

stehen gelassen, wabei das Harz mit einern Glasstabe rn(Sglichst 

zerstof3en und zertheilt wurde. Am folgenden Tage stand eine 
klare hellgelbe F1/Jssigkeit tiber dem Harzniederschlage. Sie 

wurde abfiltriert und der Niederschlag so lang gewaschen, his 

das Waschwasser vollkornrnen neutral abfloss, wozu wenig 
Waschwasser  gentigte. Das Mare, hellgelbe, saute Filtrat konnte 

nun ohne Schwierigkeit und rnit aller Sch/irfe titriert werden. 

GewOhnlich f0hrte ich die Titration zun/ichst rnit Anwendung 

yon Lackrnuspapier als Indicator aus und lief3 eine Titration 
mit Anwendung yon Phenolphtale]'n darauf folgen. Die beiden 
Indicatoren stimrnei~ in ihren Angaben beziiglich der sauren 
oder alkalischen Beschaffenheit der zu prfifenden Fltissigkeit 
zwar ann/ihernd, aber nicht ganz scharf tiberein, und zwar in 

dem Sinne, dass die Fl~ssigkeit ftir Phenolphtale'/n sauer und 
zugleich ftir Lackmuspapier alkalisch reagieren kann. Man 
muss daher, urn die ROthung des Phenolphtalei'ns zu erzielen, 
etwas rnehr Lauge zusetzen, als zur Bliiuung des Lackmus- 
papiers erforderlich ist. Die kleine Differenz kommt iibrigens 
bei den in Rede stehenden Versuchen nicht inbetracht, da das 
Abrnessen des Aldehydes und seiner w/isserigen LOsung, wobei 
kleine Temperaturschwankungen eine stOrende Rolle spielen, 
grSfiere Unsicherheit, als die eben erw~hnte rnit sich bringt. 

ROhre a nach sechst/igigern Stehen erforderte zur Neutra- 

lisation einen Zusatz von 45 c~  8 titrierter Salzs/iure. 
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R6hre b nach zwSlftttgigem Stehen erforderte 4~ '9  cm ~ 
titrierte Salzs~iure. 

Rt]hre c nach 252t~igigem Stehen erforderte 44"8 c~  ~ 
titrierte Salzs/iure. 

R/3hre d nach 278t/igigem Stehen erforderte 45"16 C~, ' 
titrierte Salzs~iure. 

R6hre e nach 282t/igigem Stehen erforderte 45"23 cm  ~ 
titrierte Salzs/iureo 

Die Resultate s~immtlicher fi]nf Versuche stimmen unter- 
einander tiberein, da die kleinen Differenzen in die Fehler- 
grenze fallen. 

Es folgt daraus, dass die Einwirkung der Kalil~Ssulag auf 
den Aldehyd sich schon in den ersten sechs Tagen (wahr- 
scheinlich in l?och ktirzerer Zeit) vollst/tndig vollzogen hat, 
und dass seIbst sehr lange Dauer der Einwirkung keine 
Anderung mehr bewirkte. 

Ein Zusatz yon 45 cm 3 titrierter Salzs~ure hat, nachdem 
die Einwirkung des Aldehydes stattgefunden hatte, gentigt um 
jene 10 c~e ~ titrierte Kalilauge zu neutralisieren, die urspri]ng- 
lich 52"74 c~  ~ Salzs~ture zur Neutralisation gebraucht batten. 
Es ist also durch die Einwirkung der in jeder R6hre ent- 
haltenen 2 " 2 7 g  Acetaldehyd soviel Kali neutralisiert worden, 
als 52"74- -45  ~_ 7"74 c,n' titrierter Salzs~iure, enthaltend 
0"0124g HCI pr ~ 1 c m  ~, entspricht. Nimmt man (nut ftir den 
Zweck derRechnung) an, dass die Neutralisation desKalis dutch 
aus dem Acetaldehyd entstandene Essigsiiure erfolgt wtire, so 
w~iren dazu 0"158g Essigs/iure (~iquivalent den 7"74 c~  '~ 
titrierter Salzs/iure) erforderlieh, die aus 0'116 g Acetaldehyd 
entstanden w~iren. Es w~iren also yon den 2"27g Acetaldehyd 
5" 1 t~ in Essigs/iure (]bergefi2hrt worden. 

P r o p i o n a l d e h y d  lieferte bei Behandlung mit w&sserigem 
oder alkoholischem Kali ~ihnliche Resultate wie Acetaldehyd. 
Der gro!3e Unterschied im Verhalten gegen Kali yon Form- 
aldehyd, yon welchem 500/0, oder yon Isobutyraldehyd, yon 
welchem 330/0 in S~iure fibergeftihrt werden, und anderseits 
yon Acetaldehyd oder Propionaldehyd, yon denen nur circa 
5 ~ in Siiure sich verwandeln, ist augenf/illig. 
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Jedenfalls dienen die angeK'ihrten quantitativen Versuche 
zur BestS_tigung fiir das wesentlich andere Verhatten der 

Aldehyde der dritten Gruppe von dem der ersten Gruppe. Den 

Aldehyden tier dritten Gruppe schliel3en sich tibrigens auch 
die Aldole an, die aus Aldehyden der zweiten Gruppe oder 

durch Condensation von solehen mit Aldehyden tier dritten 
Gruppe, h~iufig auch von Aldehyden der zweiten mit denen tier 

ersten Gruppe hervorgehen. 
Worauf  beruht nun die Eigenthiimliehkeit des Verhaltens 

v0n Aldehyden tier dritten Gruppe gegentiber 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 tier Mehrzahi der Aldehyde 

dieser Gruppe zutrifft, so gilt es doch nicht fth" Formaldehyd 
und auch nicht ftir den ~-Oxyisobutyraldehyd. Vielmehr muss 

das Gemeinsame des Verhaltens darin liegen, dass die CHO- 
Gruppe n i c h t  an CH, noch an CH~ o der CH a gebunden ist. 

Man wird so zu der Ansicht geKihrt, dass die an Atdehyden 
der dritten Gruppe beobachtete Spaltbarkeit in S~iure und 

Alkohol, oder von derselben Oruppe zugehSrigen Aldolen in 

S/iure und Glycol 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 Marie eintritt, so liegt dies darin, 

dass diese Aldehyde, well sie CH~ gebunden an CHO enthalten, 
in der Regel dutch Kali so rasch in Aldole und weiterhin in 
unges~ittigte Aldehyde tibergeftihrt werden, dass die Spaltung 
in S~iure und Alkohol nich[ Zeit hat, sich zu vollziehen. 

Bei d e n  Aldehyden der zweiten Gruppe tritt, wel l  sie 
CH gebunden an CHO enthalten, unter dem Einflusse v0n 
Kali die Aldolbildung vie[ rascher ein als die Spattung in SEure 
und einwertigen Alkohol. Ist aber einmal das Aldol, welches 
selbst zu den Aldehyden der dritten Gruppe gehSrt, entstanden, 
so vollzieht sich die Spaltung in S~iure und Oxyalkohol (Glycol). 

Wenn es gelingt, die Aldolbildung hintanzuhalten, so 
scheint es mir durchaus nicht ausgesehlossen, dass aueh bei 
Aldehyden, die nicht zur dritten Gruppe gehSren, eine Spaltung 
in S~ure und Alkohol sich erzielen lassen wird. 
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Aldole .  
Bis vor wenig Jahren war nur ein einziges Aldol, das von 

W u r t  z entdeckte Acetaldol bekannt. 
Seitdem ist im hiesigen Laboratorium eine grbl3ere Anzahl 

neuer Aldole durch Condensation entweder zweier Moleci~le 
desselben Aldehydeg oder zweier Molectile verschiedener 
Aldehyde dargestellt und untersucht worden. Zur Charakteristik 
dieser KSrperclasse mggen die folgenden Bemerkungen dienen. 

Wenn man die Stellung der Aldehydkette im Aldolmolectil 
mit 1 bezeichnet, so nimmt die Alkoholkette (CHOH eventuell 
CH2OH ) die Stellung 3 ein. Sie zerfallen leicht, oft selbst bei 
der Destillation im Vacuum, in die beiden Aldehydmolectile, 
aus denen sie durch Condensation hervorgegangen sind (ein 
bemerkenswertes Beispiel, wie leicht in gewissen F/illen 
Kohlenstoffbindungen gesprengt werden), oder wofern das in 
Stellung 2 befindliche C an Wasserstoff gebunden ist, in Wasser 
und ungesS.ttigten Aldehyd. Beide Spaitungen schliefien sich 
tibrigens nicht gegenseitig aus, sondern kSnnen nebeneinander 
verlaufen. 

Die Aldole sind, wenn frisch destitliert, nur mtil3ig dick- 
fltissig, nehmen aber beim Aufbew~hren eine sehr z/ihfltissige 
Beschaffenheit an und verwandeln sich in einzelnen Fi~llen in 
Krystalle (so das zg.hfliissige Acetaldol in Krystalle, die yon 
W u r t z  als Paraldol bezeichnet wurden, abet meines Erachtens 
mit dem zS.hfltissigen Acetaldol identisch sind und sich yon 
ihm dutch nichts als hSchstens dutch grS13ere Reinhe{t unter- 
scheiden). Wahrscheinlich wiirde es 5fter gelinggn, die Aldole 
fest und krystallisiert zu erhalten, wenn nicht die hSchst dick- 
fltissige Beschaffenheit und Verunreinigungen, die oft schwer 
ganz zu beseitigen sind, die Krystallisation erschweren wtirden. 

Die z~ihflt~ssigen oder krystallisierten Aldole haben das 
doppelte Moleculargewicht im Vergleiche zu denselben Aldolen 
in dtinnfltissigem Zustande. Der durch Erhitzen im Vacuum 
erhaltene Dampf der z~ihfltissigen Aldole, dessen Dichte dem 
Doppehnoleciil entspricht, zeigt bei mS.fiiger ErhShung der 
Temperatur oder auch, wenn die ursprtingliche Temperatur 
durch l~.ngere Zeit einwirkt, nur mehr die halbe Dichte, indem 
die Doppelmolectile sich in einfache Aldolmolectile spalten. In 
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chemischer  Hinsicht  ist zwischen den zwei im Molecular- 

gewichte verschiedenen Modificationen desselben Aldols kein 
wesentl icher  Unterschied beobachte t  worden. 1 S~immtliche 
Aldole enthalten ein asymmetr i sches  C, was mit der Eigen- 

thtimlichkeit derselben, in einer monomolecularen und einer 
dimolecularen Form auftreten zu k6nnenj vielleicht zusammen-  

h~ingt. 

Die Aldole werden durch reducierende Agentien, yon 
denen Aluminiumamalgam sich am besten bew/ihrt hat, in 

1, 3-Glycole tibergeftihrt. Bei Oxydat ion (meist mit Kalium- 

permanganat  bei gew6hnlicher  Tempera tu r  durchgeftihrt) liefern 

sie 1,3-Oxysi iuren und weiterhin, unter  Abspal tung yon Kohlen- 
s/lure, Ketone; zugleich entstehen auch Fetts/ iuren von niedri- 
gerem Kohlenstoffgehalte.  Sie oxydieren  sich iibrigens minder  

leicht als sonst Aldehyde. Meist gelingt es, Oxime der Aldole 
und aus ihnen Nitrile darzustellen, die dann bei Verseifung 

dieselben Oxys~iuren liefern, welche dutch Oxydat ion aus 

denselben Aldolen hervorgehen.  
In den folgenden zwei Tafeln sind nebst  dem yon W u r t z  

entdeekten Acetaldol und seinem Glycol die neuen Aldole und 

die ihnen entsprechenden Glycole zusammengestel l t .  Die an- 
geftihrten Siedepunkte der AIdole k6nnen freilich auf  grol3e 

Genauigke i t  nieht Ansp!'uch machen,  denn wenn schon die 
in tier Literatur  vorfindlichen Angaben fiber Siedepunkte,  die 
bei gewOhnlichem Drucke bestimmt wurden, mitunter  nicht 
unerheblich differieren, so muss man bei Siedepunktbest im- 
mungen im Vacuum (wie es bei Aldolen erforderlich i s t ) a u f  
noch gr613ere Differenzen gefasst  sein. Erstens ist es nicht 

ganz leicht, den Druck w/ihrend einer Destillation ganz constant  

zu erhalten, zwei tens  sind die verwendeten Manometer  oft 
nicht genau,  und endlieh ist es gerade bei den Aldolen im 
allgemeinen schwer, sie ganz rein darzustellen. So hat sich 
z. B. die Angabe ~on W u r t z  fiber den Siedepunkt  des Acet- 
aldols, 90 bis 105 ~ bei 20 mm Druck, als zu hoch erwiesen. 

Eine ausftihrlichere Darlegung fiber die Eigenschaften det: Aldole und 
insbes~ tiber ihr Auftreten mit einfachem oder doppeltem Molecular- 
gewichte, sowie fiber die experimentelle Bestimmung ihrer Dampfdichten hat 
L. Kohn gegeben (Monatshefte f/.ir Chemie, 21, S. 80). 
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