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Ober Condensation von lsobutyraldehyd mit 
#-0xybenzaldehyd und ,o-Athoxybenzaldehyd 

von 

Arno ld  Hi ldeshe imer .  

Aus dem chemischen baboratorium des Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an der 
k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1901.) 

l]ber Vorschlag des Herrn Hofrathes L i e b e n  versuchte 
ich, im Ansehlusse an eine Reihe im hiesigen Laboratorium 
durchgeffthrter Arbeiten Isobutyraldehyd 1 mit p-Oxybenz-  
aldehyd zu condensieren. 

I. Condensationsversuoh yon IsobutyrMdehyd und 
p-Oxybenzaldehyd mit PottasehelSsung. 

Zur Durchffihrung des Versuches wurde das Gemisch 

/iquimolecularer Mengen der Aldehyde solange mit Alkohol 
versetzt, bis aller p-Oxybenzaldehyd gelSst war, hierauf ein 
etwa ebenso grof~es Volumen m/if3ig concentrierter Pottasche- 
15sung langsam zugeftigt; dabei trat keine Erw~irmung ein. 

Nach 48 Stunden krMtigen Sch~ittelns schied sich fiber der 
PottaschelSsung eine 51ige Schicht ab, vermischt mit weifJen 
Kwstallen, die aus ausgeschiedenem Kaliumcarbonat bestanden. 
Bei weiterem viert~gigen Stehen trat keine wesentliche Ver- 
~tnderung ein. 

Da zu f~irchten war, dass ein eventuell entstandenes Aldol 
beim Abdestillieren des Alkohols sich zersetzen werde, wurde 

1 Diesen Aldehyd stellte ich nach der von F o s s e k  angegebenen Weise 
(Monatshefte ffir Chemie, 1883, S. 660) dar und reinigte ihn durch die Dar- 
stellung der polymerisierten Verbindung. 
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zur Trennung yon diesem reichlich Wasser zugesetzt und nach 
Neutralisation mit verdfinnter Schwefels/iure das Reactions- 
product mit Ather erschSpft. Nachdem yon dem mit Natrium: 
sulfat getrockneten Auszuge der Ather abgedunstet worden 
war, hinterblieb ein Rfickstand, der sich als p-Oxybenzaldehyd 
mit etwas Fltissigkeit (wahrscheinlich Isobutyraldol) durch- 
triinkt erwies. 

Es war also nicht gelungen, eine Aldolcondensation zu 
erzielen, eine Reaction, welche die o-Verbindung 1 einge- 
gangen war. 

II. Condensat ionsversueh yon  IsobutsTratdehycl uncl 
p-0xybenzaldehyd mit alkoholisehem Kali. 

Da zu erwarten war, dass sich zun~ichst die Kaliumver- 
bindung des p-Oxybenzaldehydes bilden werde, wurden bei 
den Condensationen zu 1 Molectil p -Oxjbenza ldehyd  und 
2 Molecfilen Isobutyraldehyd 2 Molecfile alkoholisches Kali 

verwendet. 
Zum Oemische der Aldehyde (Isobutyraldehyd l l ' S g ,  

p-Oxybenzaldehyd 1 0 g ) w u r d e  die berechnete Menge von 
sechsprocentiger alkoholischer KalilSsung zugeffigt; dabei 
erwiirmte sich die Fliissigkeit schwach. Nach 18sttindigem 
Stehen hatte sich das Reactionsproduct ein wenig gebr/iunt. 
Hierauf wurde mit verdCmnter Schwefels/iure neutralisiert, der 
Alkohol abdestiHiert und der RCtckstand ausge~tthert @.therischer 
Auszug A); dann wurde angesguert und wieder ausgegthert (B). 
A wurde mit Chlorcalcium getrocknet, dann der Ather ab- 
destilliert; es hinterblieb ein Rtickstand, aus dem dutch wieder- 
holte Behandiung mit Alkohol p-Oxybenzaldehyd isoliert werden 
konnte. In B wurde Isobuttersgmre durch Darstellung des Silber- 
salzes nachgewiesen. 

0" 2822 g Substanz gaben 0"1554 g metallisches Ag. 

In I00 Theilen : Berechnet ftir 
Gefunden C~H 70~Ag 

Ag . . . . . . . .  55" 06 55" 38 

s Herzog und Kruh (Monatshefte fiir Chemic, 1900, S. 867). 
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Es war also such hier die erwartete Condensation nicht 
eingetreten. Die geringe Menge des R/~ckstandes erlaubte keine 
Untersuchung, doch dClrfte die Reaction hachstwahrscheinlich 
wie bei den entsprechenden Versuchen mit o-Oxybenzaldehyd 
verlaufen sein und folgender Gleichung entsprechen: 

1. KOH4-C~H~(OH)CHO --- C6H~(OK)CHO+H~O 

2. KOH+3CH(CH3)~CHO --  

= CH (CHa)2CHOHC (CHa)~CH 20H + CH (CH3)2COOK. 

Da nun vermuthlich der Phenolcharakter des p-Oxybenz- 
aldehydes den erwarteten Verlauf der Reaction verhindert 
hatte, wurden die Versuche mit i~ thy l ie r t em p - O x y b e n z -  
a I d e h y d i durchgeffihrt. 

II[. Condensation yon p-Athoxybenzaldehyd und Iso- 
butyraldehyd mit PottaschelSsung. 

Zum Gemische ~iquimolecularer Mengen der Aldehyde 
wurde ein gleiches Volum concentrierter PottaschelSsung zu- 
geffigt, ohne dass merkliche Erw~trmung eintrat. Nach 8 Tage 
lang fortgesetztem Schfltteln war eine deutliche Volumcontrac- 
tion des frClher 51igen Aldehydgemisches eingetreten, und fiber 
der PottaschelSsung schied sich als teigartige Schicht das 
Reactionsproduct ab. Ft'lr den Eintritt der Reaction scheint die 
Temperatur yon etwa 15 ~ am gfinstigsten zu sein. Bereits 
Sommertemperatur wirkt sehr hemmend. 

1 D a r s t e i l u n g  d e s p - A t h o x y b e n z a l d e h y d e s .  1 Moleciil des Alde- 
hydes wurde mit 1 Molectil sechsprocent iger  alkoholiseher KalilSsung (in 
geringem Oberschusse)  versetzt  und unter  atlmiihlichem Zusatze yon Jodiithyl 

(1 Molectil und geringer Uberschuss)  am Riiekflusskfihler bis zur neutralen 

Reaction, d. i. 24 Stunden erhitzt. Dann wurde  der AlkohoI abdestilliert, ohne 
dass dabei Dunkelfiirbung eintrat. Nach reichlichem Wasse rzusa tz  wurde das 

ausgeschiedene 131 mit Ather extrahiert. Vom getrockneten Auszuge wurde der 
Ather abdestilIiert; es hinterblieb ein hellbraun gefiirbter, dickfliissiger KSrper, 
der nach mehrmaIiger Destillation im Vacuum als farbloses 131 erhalten wurde 
und bei 20 mm Druck den Siedepunkt 139 bis 140 ~ zeigte. Mit Eis abgektihlt, 
erstarrte die Subslanz  zu einem flockigen Krystallbrei vom Schmelapunkte 13 
bis 14 ~ Bei liingerem Steherl fiirbte sich das 131 dunkel. (Vergl. v. K o a t a n e c k i 
und S c l ! n e i d e r ,  Bed. Be t ,  XXIX, S. 1892.) 

36* 
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Das Reactionsproduct wurde in .ff~ther aufgenommen, der 
~itherische Auszug sorgf~iltig mit Wasser gewaschen, hierauf 
mit Natriumsulfat getrocknet. Nachdem der ~ther abgedunstet 
war, hinterblieb ein dickflfissiges, zg.hes O1, das hellgelb gefg.rbt 
war. Bei einem Versuche, zur Reinigung eine Destillation im 
Vacuum durchzuffihren, wurden die Componenten zurfick- 
erhalten; die Substanz scheint sich schon oberhalb 100 ~ zu 
zersetzen. Destilliert man abet das nach der gleich zu be- 
schreibenden Weise rein erhaltene, krystallisierte Product, so 
geht, allerdings unter Zersetzung, der grS13te Theil bei 252 bis 
254 ~ (20 mm Druck) fiber; das Destillat bildet ein dickfifissiges 
gelbes O1, welches nicht wieder zum Erstarren gebracht 
werden kann. 

Nach einigen Tagen Stehens im Vacuum begannen sich 
im rohen Aldol Krystalle auszuscheiden. Indessen schritt die 
Krystallisation so fiberaus langsam fort, dass nach dieser 
Methode grSf]ere Mengen der Substanz nicht erhalten werden 
konnten. Es gelang aber nach verschiedenen Versuchen, direct 
dutch wiederholte F~illung aus alkoholischer LSsung mittels 
Wassers ein rein weil3es, flockig krystallinisches Product zu 
erhalten. Dasselbe zeigt den Schmelzpunkt 66 bis 67 ~ Es ist 
leicht 15slich in Ather, Benzol, schwer in kaltem Alkohol, fast 
unlSslich in Wasser. Versucht man nach gewShnlicher Weise 
umzukrystallisieren, so bleibt nach Abdunsten des L6sungs- 
mittels ein 51iger Rfickstand, der aber in Alkohol gelSst durch 
Ausfg.llen mit Wasser wiederum krystallinisch erhalten werden 
konnte. Ammoniakalische SilberlSsung wird reduciert. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

I. 0' 1608g Substanz gaben 0"4150g CO s und 0"1225g H20. 
II. 0 "2256g  Substanz gaben 0"5825g CO s und 0 '1687g H20. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berezhnet fiir 

C13HlsO 3 
I II 

C . . . . . . . .  70" 38 70" 42 70" 27 
H . . . . . . .  8"46 8"31 8"11 
0 . . . . . . .  ~ --  21 "62 

!00~ 
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Es liegt also offenbar das erwartete Aldol vor, das der 
Constitution C~H 4 (OC, H~) CHOH C(CHa)~CHO entspricht. 

Zum Constitutionsnachweise wurde versucht, das Oxim 
darzustellen. 

Oximversueh. 

Zu 5g  Aldol, in wS.sserigem Alkohol gel6st, wurden die 
berechneten Mengen von Hydroxylaminchlorhydrat (1 Molectil) 
und Soda (1/~ Molectil) zugeffigt; yore ausgeschiedenen Koch- 
salz wurde abfiltriertJ Nachdem eine halbe Stunde am Rfick- 
flussktihler gekocht worden war, wurde 24 Stunden stehen 
gelassen. Hierauf wurde der Alkohol abdestilliert. Der Rfick- 
stand gab keine Stickstoffreaction und erwies sich dutch die 
Analyse als unverS.ndertes Aldol. 

Aeetylierungsversueh. 

Um eventuell einen Nachweis fiir das Vorhandensein einer 
Hydroxylgruppe im Aldol zu liefern, wurde versucht, das 
Acetat darzustellen; doch konn,te es nach der gew6hnlichen 
Methode (Kochen mit Essigsiiureanhydrid bei Gegenwart yon 
Natriumacetat) nicht erhalten werden. 

Reductionsversuche. 

a) Mit A l u m i n i u m a m a l g a m .  

7~g Aldol wurden in w~tsserig alkoholischer L~sung mit 
dem Ffinffachen der berechneten Menge yon Aluminiumamalgam 
versetzt, das nach L i e b e n s  Vorschrift hergestellt worden war. 
Nach zehn Tagen war das Reductionsmittel aufgebraucht. Die 
ausgeschiedene Thonerde wurde an der Pumpe abfiltriert und 
sorgf~ltig mit Alkohol nachgewaschen; nachdem der Alkohol 
abdestilliert worden war, blieb ein Rfickstand, der sich als 
unver~ndertes Aldol erwies. 

Es war also m~3glicherweise ein zu mildes Reductions- 
mittel gew~hlt worden. Daher wurde ein zweiter Versuch 

b) mit N a t r i u m a m a t g a m  

angestellt. 6 g  Aldol wurden in etwa 85procentigem Alkohol 
gel6st, dazu allm~.hlich 21/~procentiges Natriumamalgam (das 
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Dreifache der berechneten Menge) zugegeben. Das sich bildende 
Natriumhydroxyd wurde mSglichst sorgfiiltig mit verdtinnter 
Essigsiiure neutralisiert. Nach 24 Stunden war die Einwirkung 

beendet. 
Nachdem yore ausgeschiedenen Natriumacetat abfiltriert 

worden war, wurde der Alkohol abdestilliert. Es hinterblieb 
ein krystallinischer Rtickstand, aus dem durch fractionierte 
Krystallisation (vergl. S. 500) das zun~ichst fltissig bleibende 
Aldol vom festen Reductionsproducte getrennt werden konnte. 

Entsprach die Constitution des Aldols 'der Erwartung, so 
musste durch die Reduction ein Glycol erhalten worden sein, 
dem die Formel zukommt: 

C6H,(OC~Hs) (1) CHOHC(CH3).CH.OH (4). 

Das Product ist leicht 15slich in heif3em, minder ieicht 
in kaltem Alkohol, Ather, schwer in Wasser. Es zeigt den 
Schmelzpunkt yon 75 ~ und den Siedepunkt 220 bis-222 ~ (bei 

24 ~ m  Druck). 
Die Analyse ergab folgen~le Zahlen: 

0 '1983 g Substanz gab 0" 5081 g CO~ und 0 '1608 g H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C18H2003 

C . . . . . . . . .  69" 88 69" 65 
H . . . . . . . . .  9"01 8"92 
O . . . . . . . . .  - -  21 "43 

100~o 

Zum selben Glycol musste man nach den Erfahrungen, die 
im hiesigen Laboratorium im Laufe der letzten Jahre gemacht 
wurden, gelangen bei der 

IV. Condensa t i on  y o n  p - h t h o x y b e n z a l d e h y d  u n d  Iso- 
b u t y r a l d e h y d  m i t  a l k o h o l i s c h e m  Kali. 

Zur Darstellung wurde zum Aldehydgemisch (1 Molecfil 
p-_~thoxybenzaldehyd, 2 Mdlec(ile Isobutyraldehyd) die berech- 

nete Menge yon 6procentigem alkoho!ischen Kali allm/ihlich 



Condensation yon [sobutyratdehyd. 503 

eingetragen. Dabei trat Erw~irmung bis 40 ~ ein. Das Reactions- 
product wurde 12 Stunden stehen gelassen, hierauf der Alkohol 
abdestilliert und nach genauem Neutralisieren mit verdiinnter 
Schwefels~ture ausgegthert (w/isseriger Rtickstand A). Nach- 
dem der gtherische Auszug mit Chlorca[cium getrocknet worden 
war, wurde der Ather abdestilliert. Aus dem anfangs 51igen, 
schwach braun gefiirbten Rtickstand krystallisierte nach einigen 
Minuten Stehens Glycol aus. 

Aus A wurde nach Ans/iuern Isobuttersiiure durch Aus- 
tithern erhalten- Sie wurde durch das Silbersalz erkannt. 

0"3121 g Substanz gaben 0" 1714g" metallisches Ag. 

In 100 Theilen: 
Befechnet fiir 

Gefunden C4HTO2Ag 

Ag . . . . . . . .  54" 91 55" 38 

Das Glycol wurde dutch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus Alkohol oder durch F~tllung aus alkoholischer L6sung 
mittels Wassers als reinweiges krystallinisches Product erhalten. 

Die Analyse ergab fotgende Zah[en: 

I. 0"2377g Substanz ergaben 0"6082g CO~ und 0"1949g 
H~O. 

II. 0" 1803g Substanz ergaben 0"4609g CO~ und 0"1459g 
H.aO. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

! II 
C . . . . . . .  69" 83 69" 71 
H . . . . . . . .  9"11 8"99 
O �9 . . . . . . .  

Bereehnet fiir 
, C~H~00,s 

69" 65 
8"92 

21 "43 

loo% 

Darstel lung des Diacetates.  

Zum Nachweise, dass ein zweiwertiger Alkohol vorlag, 
wurde das Diacetat nach der gew6hnlichen Methode dargestellt. 
2 g Glycol wurden mit 2 g frisch geschmolzenem Natriumacetat 
und 12g rectificiertem EssigsS, ureanhydrid eine halbe Stunde 
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am Rtickflussk~hler erhitzt. Sobald das Gemisch abgektihlt war, 
wurde es in kaltes Wasser gegossen, dann zur ann/ihernden 
Neutralisation Soda zugesetzt. Nach einiger Zeit erstarrte die 
anfangs 6Iige Masse zu einem schmutziggelben Krystall- 
brei. Wiederholt aus AIkohol umkrystallisiert wurden farblose, 
pr/ichtig ausgebildete, tMelfSrmige Krystalle erhalten. Schmelz- 
punkt 70 ~ 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0" 3064 g Substanz gab en O' 7417 g CO~ und 0 �9 2159 g H~ O. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fflr 

Gefunden C17H2405 

C . . . . . . . . .  66" 00 66" 23 
H . . . . . . . . .  7" 83 7" 79 
0 ......... -- 25 98 

100~ 

Es ertibrigt mir noch, mit Dank der wohlwollenden 
Liebenswtirdigkeit und reichlichen Anregung zu gedenken, die 
mir Herr Hofrath L i e b e n  zutheil werden liel3. Ebenso ftihle 
ich reich verpflichtet, Herrn Dr. C. P o m e r a n z  auch bier for, 
mannigfache wertvolle Rathschl/ige herzlichst zu danken. 


