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Condensation yon z.-Oxyisobutyraldehyd mit 
Aeetaldehyd 

v o r l  

Julius Roesler. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universit/it in Wien. 

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

In den Monatsheften,  Bd.21, S. 205 ft., wird yon F r a n k e  eine 

Dars te l lungsmethode  des a . -Oxyi sobu ty ra ldehyds  angegeben,  
nach welcher  derselbe fast glatt  in gr6f~erer Menge gewonnen  

werden  kann. Ebenda  S. 1122 fT. fincten sich noch weitere  

Angaben  yon demselben Autor  beziiglich sowohl  besserer  
Ausbeu ten  beim Arbei ten in gr6~eren Quantit~ten, als auch 

des Verhal tens  des c t -Oxyisobutyraldehyds gegen Natronlauge.  

Es  bot also hiernach keine Schwierigkeit ,  denselben in be- 

liebiger Menge zu gewinnen.  W a s  die bei vorl iegender Con- 

densat ion zu ve rwendenden  eondensierenden Agentien betrifft, 

so war  wohI von dem vielfach gebrauch ten  alkohol ischen Kali 

mit  Rficksicht auf  die leichte Verha rzung  des Acetaldehyds 
durch letzteres von vorneherein abzusehen.  Es blieb also fflrs 

erste als Condensat ionsmit te l  nu t  Pot tasche fibrig. Um zum 

Glycerin aus den beiden Aldehyden zu gelangen,  muss t e  der 

Ve'eg fiber das Aldol dutch Reduction e ingeschlagen  werden.  

Das Aldol. 

Aquimoleculare  Mengen der beiden Aldehyde,  und zwar  
der Oxy i sobu ty ra ldehyd  in wiisser iger  L6sung, so wie er clutch 

Ti t ra t ion des Bromisobu ty ra ldehyds  mir circa dreifach Normal-  
Kalilauge erhalten wurde, wurden  in der K~ilte mit 10 cm s einer 

kalt ges~ittigten Pot tasche l6sung verse tz t  und die hiebei resul-  
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t ierende honnogene LSsung unter wiederholtenn Durchschtitteln 
sich selbst fiberlassen. Auch die geringste Spur etwa tiber- 
schfissiger Kalilauge wurde noch v0r Vernnischen der beiden 
Aldehyde durch Einleiten yon Kohlensiiure gebunden.  Nach 

einigen Tagen  beginnt  die gelb gewordene  Fltissigkeit ein 
obenauf  schwinnmendes 01 abzuscheiden,  das sich langsam 
vermehrt.  Nach drei Wochen  wurde dasselbe schliel31ich mit 
Ather ausgezogen,  nnit frisch gegltihtenn Natriunnsulfat ge- 

t rocknet  und dann der Vacuunndestillation unterworfen.  Diese 
ergab bei einenn Drucke von 19 m m  eine Fraction bei 50 bis 

60 ~ , eine zweite zwischen 90 und 110 ~ worauf  bald Zer- 
se tzung eintrat und der weitaus grSl3te Theil  des Oles als 

schwarze,  harzige Masse inn Kolben verblieb. Die erste Fraction, 
unter gewShnl ichem Drucke inn Kohlensiiurestronne destilliert, 
gieng zunn grSl3ten Theile bei 126 bis 130 ~ hber  und lag infolge 
der FS.higkeit, Brom zu addieren, die Vermuthung nahe, es 
liege der durch Wasserabspa l tung  aus denn Aldol result ierende 

ungesiittigte Aldehyd vor. Doch identificierte die Elementar-  
analyse diesen KSrper als dutch Spuren von Crotonaldehyd 
verunreinigten,  nicht in Reaction getretenen oder auch durch 
wieder  erfolgte Spaltung ents tandenen Oxyisobutyraldehyd.  
Die zweite Fraction ergab schliel31ich nach weiterer  zwei- 
maliger Rectification bei einem Drucke yon 16 ~ r ~  ein Destiliat 
zwischen 125 und 127 ~ C. Eine Elennentaranalyse lieferte 

folgende Zahlen: 

0 '  1450 g Substanz gaben 0" 2990 g Kohlensgmre und 0 '  1201 g 

W a s s e r .  

tn 100 Theilen:  

Ge~nden 

C . . . . . . . .  56"25 
H . . . . . . .  9"27 

Berechnet ftir 

C6H12Oa C4H60 
54" 54 68" 57 

9"11 8"57 

Es schien also der denn Aldol noch anhaftende Croton- 
a ldehyd durch Destillation nicht beseitigt werden zu k6nnen. Es 
wurde daher die z~ihfltissige Substanz ins Vacuum fiber H~SO~ 
gestellt, um sie eventuell zunn Krystall isieren zu bringen. 
Vvqrklich begann die Masse nach nnehrt~igigenn Stehen langsam 
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zu erstarren, und lieferten nun die sorgf~iltigst auf einer Thon- 
platte abgepressten, nochmals im Vacuum getrockneten Kry- 
stalle bei der Elementaranalyse genau ftir das Aldol stimmende 
Zahlen. 

0 '1500 g Substanz gaben 0" 2989 g" Kohlens/ture und 0 "1217 g 
W a s s e F .  

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C~H~203 

C . . . . . . . . .  54" 36 54" 54 
H . . . . . . . . .  9"08 9"11 

Hiernach stellt das Aldol einen weil3en krystallinischen 
K6rper dar, der unscharf bei 70 ~ schmilzt. Derselbe ist von 
angenehm obstartigem Geruche und bitterem, ktihlenden Ge- 
schmacke. 

Da nun der Oxyisobutyraldehyd dem erwarteten Aldol 
isomer ist, konnte aus obigen Analysenresultaten noch nicht 
mit roller Sieherheit auf das 
war ja die M~Sglichkeit nicht 
Oxyisobutyraldehyd wS.hrend 

Aldol geschlossen werden. Es 
ausgeschlossen, dass sich der 
der verschiedenen Operationen 

polymerisierte und mir nun als solcher in dem krystallinischen 
K6rper vorlag. Es bedurfte als0 weiterer Daten, urn das AldoI 
zu constatieren. Nehmen wir an, dass die Paraldehydformel 
von Keku l5  und Z i n k e  auch auf den s~-Oxyisobutyraldehyd 
iibertragbar ist, so mtisste demselben infolge Mangels einer 
freien Aldehydgruppe die Fgthigkeit abgehen, alkalische Silber- 
10sung unter Spiegelbildung zu reducieren, welche Reaction ja 
auch der entsprechende polymere Isobutyraldehyd nicht gibt. 
Reductionsversuche mit vorliegendem KOrper ftihrten aber zu 
einem schSnen Silberspiegel, wobei nach den sonstigen Eigen- 
schaften des polymeren Oxyisobutyraldehyds wohl kaum an- 
zunehmen ist, dass der KSrper irn Momente des Eintragens in 
die Silberl6sung eine Spaltung erfahren habe. Mehr soll te  
allerdings ein Destillationsversuch unter gew6hnlichem Drucke 
sagen. Hiebei wurde nicht, wie ftir den polymeren Oxyisobutyr- 
aldehyd zu erwarten war, der monomere gewonnen, vielmehr 
lieferte der KSrper unter Wasserabspaltung ein bei 120 ~ C. 
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iibergehendes, wasserhelles Destillat, das sich duxch einen 

Bromadditionsversuch als unges~ttigte Verbindung erwies und 
wohl zum Theile den obenerwg.hnten ungesgtttigten Aldehyd 
darstellt. 

Schliel31ich sollten noch zwei nach B l e i e r  und K o h n  1 aus- 

gefiihrte Moleculargewichtsbestimmungen zweifellos erh~irten, 
dass gesuchtes Aldol vorlag: 

Es gaben: 

I. 0 ' 0 2 3 3 g  Substanz, im Dampfe des Anilins bei einem 
Drucke yon 14~nm vergast, eine DruckerhShung yon 
15 ~m.  

II. 0"0242 g Substanz unter den gleichen Bedingungen eine 
solche von 15"5 ram. 

Die Constante des Apparates wurde als Mittel yon zwei 
Bestimmungen m i t c :  83" 4 bestimmt. 

Hiernach: 
Gefunden Berechnet fiir 

C6H1~0 s 
I I I  - - - - - - - - - - v - - - - - - - ~  

m . . . . . . . .  129"5 130"2 132 

Da die oben ausgeftihrte Darstellungsweise des Aldols 

keine quantitative Ausbeute liefert, indem ziemlich viel nicht 

in Reaction getretener oder vielleicht auch wieder abgespaltener 
Oxyisobutyraldehyd zuriickgewonnen wird, wurde sp~iterhin 
einerseits in st~irkerer Concentration gearbeitet, anderseits abet  
auch, um die groBen Verluste beim D e s t i l l i e r e n -  ich hatte 
dabei eine nur circa dreiprocentige Ausbeute --  zu vermeiden, 
v0n jeder weiteren Reinigung des Aldols abgesehen und das 
Reactionsproduct als solches zu allen weiteren Versuchen 
verwendet. An Stelle der frQher verwendeten dreifach Norrnal- 
Kalilauge wurde mit circa sechsfach Normallauge titriert und 
dem Aldehydgemenge die dem Gewichte nach gleiche Menge 
fester Pottasche unter guter KQhlung zugesetzt. Die Reaction 
verlief unter diesen Bedingu~gen viel rascher, indem schon 
nach einigen Tagen das Aldol als z~ihfltissige Masse obenauf  

1 Monatshefte ffir Chemie, 1899, 505, 909. 
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schwamm, w/ihrend zugleich auch ein Destillationsversuch 
einen geringeren Verlauf zeigte. 

Diacetat  des Aldols.  

10g Aldol wurden mit der dreifachen Menge Essigs~ture- 
anhydrid und einem KSrnchen geschmolzenem Natriumacetat 
einige Stunden am Rtickflusskfihler im ganz gelindem Sieden 
erhalten. Das Reactionsproduct in Wasser gegossen, mit Soda 
neutralisiert, ausge•thert und mit Natriumsulfat getrocknet, 
liefert bei der Destillation im Vacuum yon 14 m m  ein bei 134 ~ C. 
ziemlich constant ~bergehendes Destillat, das bei nochmaliger 
Rectification ein bei 16 m m  Druck und 140 ~ C. fibergehendes, 
dickflt~ssiges, wasserhelles 01 darstellte, das nut noch geringen 
Stich ins Gelbliche zeigte. Zwei vorgenommene Elementar- 
analysen ergaben folgende Zahlen: 

I. 0"1789g" Substanz gaben 0"3573g Kohlensgure und 
0" 1253 g Wasser. 

II. 0" 1885 g Substanz gaben 0"3755 g Kohlens~.ure und 
0" 1302 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ffir 
C10HleO 5 

I II ~ ~  
C . . . . . . . .  54" 48 54" 34 55" 55 
H . . . . . . . .  7"84 7"73 7"47 

Selbst nach nochmaliger Destillation gelang es nicht, 
bessere Analysenresultate zu erhalten. Es ist wohl anzunehmen, 
dass etwas Wasser oder auch nicht in Reaction getretenes 
Aldol dem Producte als Verunreinigung beigemengt war. 

Dass abet die Reaction wirklich im Sinne der Gleichung 

(CHa)~COH. CHOH. CH~. CHO + O  / OC~H3 -- 
\ OC~H 3 -- 

- -  (CHa)~C (0.  OC~H3). CH (0 .  OC, H3). CH2CHO 4- H,O 

vor sich gegangen ist, sollte noch durch eine Acetyl-und.  
Moleculargewichtsbestimmung erwiesen werden. 
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Die Acetylbestimmung nach W e n z e l  1 lieferte folgende 

Z a h l e n :  

O '1864g Substanz verbrauchten nach der Verseifung 17" 6 cm ~ 

KOH. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CIoH1~O 5 
v 

Ac . . . . . . . .  40 '6  39-81 

Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach B le i e r  und 
K o h n  gaben: 

I. 0"0512 g Substanz, im Dampfe des Anilins bei einem 
Drucke yon 16ram vergast, eine DruckerhShung yon 

18" 5 ~ru. 
II. 0"0579g Substanz unter den gleichen Bedingungen eine 

solche yon 20" 5 ram. 

Hiernach bei r 

Gefunden 

I II 

m . . . . . . . .  215 220 

Berechnet fflr 
C1oHi~O~ 

216 

Oximierung. 

10g Aldoi wurden mit der anderthalbfachen der berech- 
neten Menge Hydroxylaminchlorhydrat  und der /iquivalenten 
Menge Soda in weingeistig w~tsseriger Lgsung vereinigt. Nach 
mehrstiindigem Stehen wurde noch einige Zeit im Wasser- 
b a d e  am R/ickflusskfihler erhitzt. Das nach Abdestillieren des 
Alkohols zurfickbleibende 01 wurde mit 5ther aufgenommen 
und fiber Natriumsulfat getrocknet. Ein Versuch, selbes zu 
destillieren, gelang nicht. Nachdem sich auch nach langem 
Stehen keine Neigung zum Krystallisieren zeigte, wurde das 
O1, das charakteristischen Oximgeruch besal3, als solches tier 

Elementaranalyse unterzogen. 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 1897; 659. 
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I. 0 " 1 2 1 8 g  Subs tanz  gaben 0 " 2 2 2 2 g  Kohlens~iure u n d  

0"0960 g Wasser .  

II. 0 ' 1 6 0 1 g  Subs tanz  gaben  nach D u m a s  b e i t - -  17 ~ C. und: 
B =  7 4 0 ~ m ,  v - -  14"5 crn ~ N. 

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechi~et fib 

C6H1~03N 
I II 

C . . . . . . . .  4 9 " 7 2  - -  48"99 

H . . . . . . .  8"82 - -  8"84 

N . . . . . . . .  - -  10"23 9"52 

Versuche,  aus dem Oxim mittels Ess igs / iureanhydr id  und' 
Nat r iumaceta t  das Nitril zu  erhalten, um dutch Versei fung 

desselben zu d e r  dem Aldol en tsprechenden  Dioxys/ iure z u  
gelangen,  schlugen fehl; es war  nicht m6glich, die Reac t ions-  

producte  rein zu bekommen.  

Reduc t ion  des Aldols. 

3 0 g  Aldol wurden  mit der sechsfachen  Menge des a u f  

2 H berechneten  Aluminiumamalgams in s tark verdt innter  

weingeis t ig-w/isser iger  L6s ung  versetzt.  Die Reduction gieng 

rasch vor sich. Nach Absaugen  yon der Thonerde  und Nach-  

w a s c h e n  derselben mit heil3em AlkohoI wurde  das Filtrat im 
Vacuum bei nicht zu hoher  T e m p e r a t u r  eingeengt,  zuletzt  das 

sich nunmehr  aussche idende  01 bei 100 ~  guten Vacuum yon 

den letzten Spuren W a s s e r  befreit. Es  wurde  n u n  versucht ,  

das in absolu tem Alkohol aufgenommene ,  /iul3erst z/ihfltissige 

React ionsproduct ,  das in all seinen sonst igen Eigenschaf ten  ein 

vom Aldol v61Iig verschiedenes  Verhal ten zeigte, durch Stehen 

im Vacuum t iber  H~SO~ zum Krystal l is ieren zu  bringen. Bei 
einem Versuche,  dasselbe im Vacuum zu destillieren, trat bei 

200 ~ Zer se tzung  ein. Aber selbst nach tage langem Stehen  

zeigte sich keine Ne igung  zum Krystallisieren. Nach der  

React ionsgle ichung 

C H 3 \ C O H  C H O H . C H ~ C H O + 2 H  
CH 3 / �9 - -  

_ CH, \ COH.  C H O H .  CH~CH~OH 
-- CH~ / 
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w a r  ein primiir-secundttr-terti~ires Hexylg lycer in  zu erwarten. 

U m  dasselbe zu identificieren, versuchte  ich, seine Acetylverbin-  

d u n g  darzustellen.  Hiebei gieng ich sowohl  nach der oben 
ausgeft ihrten Methode vor, als auch nach der yon G r S n e w a l d  1 

angegebenen.  In beiden Ftillen erhielt ich dasselbe Reactions-  

product.  Bei der Destit lation im Vacuum yon 16 m m  lieferte 

dasselbe eine Fract ion zwischen 162 und 164 ~ C. Die hSher 

aufgefangene Fraction (168 his 175 ~ zeigte nicht mehr  den 

a n g e n e h m e n  esterart igen Geruch, sondern schien schon s tark  

mit  Ze r se tzungsproduc ten  verunreinigt.  Die erste Fraction ergab 

bei der Analyse  folgende Zahlen:  

0 "1411 g Subs t anz  gaben 0" 2888 g KohlensS.ure und 0"0997 g 

Wasser .  

In 100 :Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  55" 83 

H . . . . . . . . .  7"90 

Berechnet fiir 
C10HlsO5 

55" 05 

8"25 

Bei der Ace ty lbes t immung nach W e  n z el verbrauchten:  

I. 0" 2062 g S~tbstanz nach der Versei fung 18 cm ~ KOH. 

II. 0" 2422 g Subs tanz  2 l" 5 cm 8 KOH. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I II 

Ac . . . . . . .  37"54 38"17 

Das Moleculargewicht  wurde  

Bereehnet fiir 
CloH~sO5 

39" 45 

nach der Methode von 

B l e i e r  und K o h n  best immt.  Es  gaben:  

I. 0"0811 g Substanz,  im Anil indampfe vergast  (o"--84"16), 

23 '  5 ~,n~ DruckerhOhung. 

II. 0 " 0 8 3 4 g  Substanz,  im Naphta l indampfe  vergas t  ( o - -  90"48), 

34" 5 ~ Druckerh6hung.  

1 Archiv Pharm., 228. 
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Hiernach: 
Gefunden Berechnet  far 

C10HIsO5 
I !I 

m . . . . . . . .  218"8 218"7 218 
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Es war also scheinbar nur gelungen, zwei Acetylgruppen, 

in das Glycerin einzuftihren. Doch w/ire es wohl bei dem 
immerhin merkwtirdigen Verhalten eines Glycerins verfrtiht, 
jetzt schon mit Bestimmtheit behaupten zu wollen, dass wirklich 

das demselben entsprechende Diacetat yorlag. 

Zum Schlusse erftille ich eine angenehme Pflicht, wenn 
ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath L i e b e n ,  auf 
dessen Anrathen vorliegende Arbeit in Angriff genommen 
wurde, sowie dem Herrn Adjuncten Dr. C. P o m e r a n z  far viel- 

fachen Rath auf das innigste danke. 


