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0bet Einwirkung yon Baryumhydroxyd und 
yon Natrium auf einige hldehyde 

VOI1 

Anton Lederer. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an der 
k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 25. April 1901.) 

�9 Das Verhalten der Fettaldehyde gegentiber verschiedenen 
condensierenden Agentien ist namentlich im hiesigen Labora- 
torium seit einer Reihe yon Jahren Gegenstand eingehender 
Untersuchungen 1 geworden. Anschliefiend an diese Arbeiten 
sind auch die in den folgenden Bl~ittern beschriebenen Con- 
densationsversuche ausgeffihrt. 

Condensationsversuehe mit Baryumhydroxyd.  

A c e t a l d e h y d ,  2 wie auch C r o s  reagieren 
unter lebhaffer Erw~irmung mit concentrierten wtisserigen 
L6sungen yon Baryumhydroxyd. Indessen erm6glichte die in 
beiden Fi~llen erfolgte starke Verharzung nicht die Isolierung 
einheitlicher Producte. 

Glatt hingegen verlief die Einwirkung des Baryumhydrats 
aufden  I s o b u t y r a l d e h y d .  Hier konnte der bemerkenswerte 
Fall der Umwandlung des Aldehydes in S~ure und Aldol fest- 
gestellt werden: 

1 Lieb  e n und Z e is e 1, Monatshefte ffir Chemie, 1880, 818, 840 ; ebenda, 
1883, 10, 531; ebenda, 1886, 53. F o s s e k ,  Monatshefte fiir Chemie, 1881. 614; 
1882, 622; 1883, 660, 663; 1884, 119. F o s s e k  lind S w o b o d a ,  Monatshefte 
fiir Chemie, 1890, 883. L ieb  en und Schiller, 1896, 1897, 1898, 1899, 1900, 1901; 

T o l l e n s  erhielt bei der Einwirkung yon BaryumhydroxydlSsung auf 
Acetaldehyd das Baryumsalz des sogenannten Aldehydgummis. Bet., 17, 660. 
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t GH3 \ 
4 / )  CH.GHO-bBa(OH)~ ~--- 

Bei Einhai tung der folgenden Versuchsbedingungen  war 
.die Bildung yon Alkohol und S~iure eine nahezu  quantitativ 
nach  dieser Gleichung verlaufende Reaction: 2 5 g  acetonfreien 

I sobutyra ldehyds  wurden mit 1 5 g  Baryumhydroxyd  (d. i. un- 
gef/ihr auf 4 Molectile Aldehyd 1 Moleciil Barythydrat)  und 
3 0 g  Wasse r  in ein Rohr e ingeschmolzen und 14 Stunden auf  
150 ~ erhitzt. Beim 0ffnen der Einschmelzr6hre  zeigte sich, 

das s  die obere Schichte, die ursprtinglich aus Isobutyra ldehyd 
bestand, nunmehr  kaum Aldehydgeruch aufwies; desgleichen 

,war die untere Schichte, die ursprfinglich die Ba ry u m h y d ro x y d -  
16sung enthielt, ver/indert, wie man aus der jetzt  nur ganz 

s c h w a c h  alkalischen Reaction dieser w/isserigen L6sung ver- 
mu then  konnte. Der gesammte ROhreninhalt wurde der Destilla- 
t ion im Wasserdampfs t rome unterzogen , solange noch r iechende 
Destillate erhalten wurden. Die vereinigten Destillate wurden 

;mit Pot tasche ges/ittigt, die aufschwimmende Schichte  ab- 
gehoben, fiber festem Kaliumcarbonat  getrocknet  und schliel3- 
lich fractioniert.  Ohne einen nennenswer ten  Vorlauf destillierte 

,die Hauptmenge  yon 107 bis 109 ~ . 
Schon dieser Siedepunkt,  wie auch der Geruch, bewiesen 

:zweifellos, dass reiner Isobutyralkohol  vorliegt. Desgleiehen 

best/itigte dies die nach der Methode B l e i e r - K o h n  aus- 
geffihrte Moleculargewichtsb estimmung. 

O "  0235 g Substanz lieferten, im Dampfe des s iedenden Toluols  
vergast,  eine Druckerh~Shung yon 289 m m  Paraffin/51 (Con- 
stante ffir Toluol  --- 907). Daraus berechnetes  Molecular- 
: g e w i c h t :  

~n . . . . . . . .  73" 7 

Bereehnet fiir 
C~H~oO 

47 

Der nach der Wasserdampfdest i l la t ion zurtickgebliebene 
iRfickstand, der das Baryums lz der ents tandenen S/iure ent- 

Chemie.Heft Nr. 6. 39 
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halten musste,  wurde mit Phosphorsg.ure stark angesiiuert ,  
wobei eine Nige S5~ure zur Abscheidung kam, die ausge/i thert  

wurde. Die ~therische L/Ssung wurde fiber entwtissertem 
Natr iumsulfat  getrocknet.  Der nach Entfernung des -4_thers 

result ierende Rfickstand gieng bei der Fract ionierung yon 155, 
bis 156 ~ tiber. Z u m  Zwecke der vollstgmdigen Identificierung 
wurde die S~ure durch Kochen mit Silbercarbonat  bis zum 
Verschwinden der sauren Reaction in ihr Silbersalz verwandelt .  

Aus der vom fiberschfissigen Silbercarbonat  heil3 filtrierten 

LSsung  fiel beim Erkal ten ein rein weil3es, gut krystal l is iertes 
Silbersalz aus, das vacuumtrocken zur Analyse gelangte. 

I. 0" 3375 g Silbersalz liel3en 0" 18675 g Silber. 
II. 0" 3525 g Silbersalz lieBen 0" 1950 g Silber. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet fi_ir 

-~_~----~-. CIHTO2Ag 
I. II. 

Ag . . . . . . .  55 ;33  55"31 55"38 

Diese Best immungen beweisen gleiehfalls, dass die SS~ure 

Isobutters~iure ist. 
Die gleichzeitige Bildung yon Alkohol und SS.ure aus  

2 Molecfilen Aldehyd bei Einwirkung yon Alkali als quantitativ 

verlaufende Reaction ist bisher nur bei jenen  Aldehyden beob-  
achtet worden,  die an dem der Aldehydgruppe benachbar ten 
Kohlenstoffatom (z.-Kohlenstoffatom) kein Wasserstoffatom ent- 
halten. Hierher geh6ren also Aldehyde cycIischer Verbindungen,  
bei denen ein Kernwasserstoffat0m dutch die Aldehydgruppe  
ersetzt  ist (z.B. d e r B e n z a l d e h y d - - R e a c t i o n  yon Ca n n i  z a r o  - - ,  
Furfurol), ferner der e -Oxyisobutyra ldehyd ,  wie erst jfingst 
F r a n k  e, 1 und der 2-Dimethyl-3-Oxypropionaldehyd,  wie neuer- 
dings W e s s e l y "  gezeigt  hat. Auch das Oxymethylen  liefert 
nach den Angaben von T o 11 e n s ~ bei E inwirkung  von Magnesia  
Ameisens~iure und Methylalkohol.  Doch ist zu bemerken,  dass  

1 Monatshefte fiir Chemie, 1900, i i22 .  
2 Monatshefte fiir Ghemie, ig0 i ,  66. 

Berl. Ber., 16, 919. 
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d a s  V e r h a l t e n  des  F o r m a l d e h y d s  bei  C o n d e n s a t i o n s v o r g ~ i n g e n  

f i b e r h a u p t  ein a n o m a l e s  ist. 

E s  m u s s  d e m n a c h  im Lich te  d i e se r  A u f f a s s u n g  b e s o n d e r s  

auff/ i l l ig und  b e m e r k e n s w e r t  e r s che inen ,  d a s s  de r  I s o b u t y r -  

a l d e h y d ,  wie  w o h l  er am e - K o h l e n s t o f f a t o m  ein W a s s e r s t o f f -  

a t o m  en thNt ,  u n d  d a h e r  auch  im S inne  der  Rege l  yon  L i e b e n  

u n d  Z e i s e l  g l a t t  zu  I s o b u t y r a l d o l  c o n d e n s i e r b a r  ist, g e r a d e  

d u t c h  E r h i t z e n  mit  B a r y t h y d r a t  q u a n t i t a t i v  in I s o b u t y l a l k o h o l  

u n d  I s o b u t t e r s / i u r e  f iberff ihrt  w e r d e n  kann.  ~ 

A u f  da.~ V a l e r a l  w i r k t e  ~'~tzbaryt nur  c o n d e n s i e r e n d  ein. 

Re ines  Va le ra l  w u r d e  mi t  B a r y t h y d r a t  ( au f  4 Molecf i le  

Va le ra l  1 Molecf i l  g a r y u m h y d r o x y d )  u n d  W a s s e r  ( n a h e z u  d ie  

g l e i che  G e w i c h t s m e n g e  wie  das  B a r y u m h y d r o x y d )  in e in  Rohr  

e i n g e s c h m o l z e n  und  10 S t u n d e n  a u f  130 ~ erhi tz t .  H i e b e i  ha t te  

s i ch  die  u r sp r f i ng l i che  A l d e h y d s c h i c h t e  ge lb  gefS.rbt und  e inen  

d u r c h d r i n g e n d e n ,  s t e c h e n d e n  G e r u c h  a n g e n o m m e n .  H i n g e g e n  

w a r  das  B a r y u m h y d r o x y d  a n s c h e i n e n d  z u m  grSl3ten T h e i l e  

unver~tnder t  geb l i eben ,  wie  man  aus  de r  s t a rk  a l k a l i s c h e n  

R e a c t i o n  der  wg.sse r igen  L 6 s u n g  s c h l i e g e n  konnte .  Der  ge -  

sa tura te  RiShreninhal t  w u r d e  mit  W a s s e r d a m p f  des t i l l ier t ,  bis 

a l l es  O1 t i b e r g a n g e n  war .  D u t c h  Ausschf i t t e ln  mi t  .'~ther 

w u r d e  es  d e m  Des t i l l a t e  en t zogen .  Bei der  nach  E n t f e r n u n g  

des  A t h e r s  im C O 2 - S h ' o m e  v o r g e n o m m e n e n  F r a c t i o n i e r u n g  

des t i l l i e r t e  d ie  H a u p t m e n g e  yon 186 his  189 ~ (uncorr .) .  

Anmerkung.  Die Beobachtung Herin Lede re r s  steht in vollkommener 
{)bereinstimmung mit der kiirzlizh yon mir ausgesprochenen Ansicht (Mortars- 

�9 hefte fiir Chemie, ]901, S. 308), dass die Spaltbarkeit in Siiure und Alkohol 
eigentlieh allen Aldehyden zukommt, dass sie abet nicht immer beobachtet 
werden kann, well in vielen F/illen andere Reaetionm~ sich rascher vollziehen. 
Ich habe hinzugefiigt.' ~Wenn es gelingt, die Aldolbildung hintanzuhal~en, so 
scheint es mir durchaus nicht ausgeschlossen, dass auch bei Aldehyden, die 
nicht zur III. Gruppe gehSren, eine Spaltung in S/iure und Alkohol sich erzielen 
lassen wird,. 

Dieser Fall ist bier eingetreten. Dutch das Erhitzen auf 150 ~ wird die 
Aldolbildung verhindert und wird entstandenes Isobutyraldol in Aldehyd 
zurtickverwandelt. Der Isobutyraldehyd unter dem Einflusse yon Baryum- 
hydroxyd erleidet die Spaltung in Isobutyralkohol und Isobutters/iure, wobei 
als erstes Condensafionsproduet vorfibergehend der isobuttersaure Isobutyl~ 
ester entstehen dfirfte. Ad. L i e b e n. 

39* 
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Der Siedepunkt, die Bromadditionsf/ihigkeit und der Geruch 
lici3en keinen Zweifel obwal[en, dass die Substanz alas yon 
L. Kohn  ~ studierte unges/ittigte Condensationsproduct des 
Valerals (a-Isopropyl-[3-Isobutylacrole'fn) repr~.sentiert. Auch die 
Moleculargewichtsbestimmung bewies dies. 

0"0420g Substanz bewirkten, im evacuierten, mit siedendem 
Toluol geheizten Raume vergast, eine Druckerh6hung 
von 250 ~ m  ParaffinSl (Constante -- 907). 

Daraus berechnetes Moleculargewicht: 

Bereehnet ffir 

C1oH1aO 

m . . . . . . . .  152"3 154 

Die nach der Wasserdampfdestillation z.urtickgebliebene 
LSsung wurde mit Phosphors/iure angesguert, und die geringe 
Menge der abgeschiedenen 51igen Sgure mit 5ther aufgenommen. 
Nach Entfernung desselben blieb ein vermuthlich aus Iso- 
valeriansgure bestehender Riickstand, der sich infolge seiner 
geringen Menge allerdings jeder weiteren Untersuchung entzog. 

Einwirkung yon metallischem Natrium ~ auf Isobutyraldehyd 
und auf Valeral. 

In acetonffeien Isobutyraldehyd, der sich in einem mit 
R/.ickflussktihler verbundenen Rundkolben befand, wurde Na- 
trium in linsengrol3en Stricken in nicht zu rascher Folge 
eingetragen, indem mit dem Zusatze eines neuen Natrium- 
stiickchens so lange gewartet wurde, bis alles eingebrachte 
Metall aufgebraucht war. 

Die Reaction wird auch unter diesen Versuchsbedingungen 
ailmg.hlig eine ziemlich heffige, so dass gml3ere Ktihlung sich 
zweckm~tflig erwies. Nach einiger Zeit beginnt die Einwirkung 
sich zu mgtfligen; die Fliissigkeit trtibt sich und nimmt eine 
61ige Consistenz an. Schliefalieh bleibt das eingetragene Natrium 

1 Monatshefte fiir Chemic, 1896, 126 u. f. 
F r e e r ,  Ann., 293, 327. C h u r c h ,  Ann., 128, 295. B e e k m a n n  und 

Pau l ,  Ann., 266, 25. 
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unangegriffen. Nun wurde Ather zugesetzt,  die ~itherische 

LSsung mit Wasse r  bis zum Verschwinden der alkalischen 

Reaction gewaschen  und hierauf mit geschmolzenem Chlor- 

calcium getrocknet. Das vom Ather befreite Product lieferte, im 

Vacuum destilliert, nach einem kaum nennenswerten Vorlauf, 

der den Geruch nach Isobutylalkohol  ~ zeigte, eine bei 17 ~ m  

von t35 bis 137 ~ siedend6 Hauptfraction. 

Die Elementaranalysen ergaben die Zahlen: 

I. 0 " 1 7 0 g  Substanz lieferten 0 " 4 1 3 7 5 g  CO~ und 0 " 1 7 4 5 g  

H20. 
I, 0"232ef Subs tanz  lieferten 0 " 5 6 5 0 g  CO~ und 0 " 2 3 7 0 g  H20. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

t -  / "  

I. II. CI~H~"4Oa 

C . . . . . . . .  66"37 66"41 6 6 ' 6 6  

H . . . . . . . .  11"40 11"11 11"11 

Die Ergebnisse der Elementaranalysen,  der Siedepunkt 

und die anderen Eigenschaften der Substanz deuteten auf ihre 

IdentitS, t m i t  dem yon B r a u c h b a r  und L. K o h n  2 untersuchten 

Octoglycol isobutyrat  bin. 

Um dies nun in unzweifelhafter Weise  darzuthun,  war  die t 

Verseifung zu Glycol und Isobutters~iure erforderlich. 

Demnach wurden 8gr der Substanz mit fiberschfissigem 

alkoholischen Kali eine Stunde am Rfickflussktihler im Wasser-  

bade in miif3igem Sieden erhaIten. Dann wurde durch Einleiten 

yon CO 2 neutralisiert und der Alkohol aus dem Wasserbade 

abdestilliert. Der Rfickstand wurde mit Wasse r  bis zur LSsung 

des Kaliumcarbonates versetzt und dann ausge~.thert. Nach 

dem Verjagen des Athers wurde im Vacuum destilliert. Unter 

einem Drucke yon 2 2 r a m  gieng cons tant  yon 144 bis 145 ~ 

ein z/ihes, wasserklares  Liquidum fiber, das in der Vorlage zu 

einem compacten Krystal!kuchen erstarrte, der, abgepresst  und 

aus 5 ther  umkrystallisiert, den Schmelzpunkt  51 bis 52 ~ zeigte. 

1 Im vorliegenden Falle verdankt tier Isobutyralkohol vermuthlich seine 
Entstehung tier reducierenden Wirkung des metallisehen Natriums auf Isobutyr- 
aldehyd in Gegenwart yon etwas Feuchtigkeit. 

Monatshefte fiir Chemic, 1898, 16 u. f. 
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Auch die Elementarana lyse  ftihrte zu Zahlen, die mit den ftir 

das Fossek ' sche  Glycol  berechneten  st immten. 

O" 225 g Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung  0" 5475 g CO s 

und 0 " 2 4 5 5 g  H20. 

In 100 Theilen" 

Gefunden 

C . . . . . . .  . �9 . 65"96 

H . . . . . . . . .  12"12 

Berechnet fiir 
C8H~80~ 

65" 75 

12"32 

Die vom Glycol durch Aus/ithern befreite, s tark alkal ische 

Fltissigkeit  wurde  mit m/iflig concentr ier ter  Schwefels~iure 

anges~iuert,  und die frei gemach te  S/iure mit ~ t h e r  aus- 

geschtittelt.  Nach Entfernung des Athers wurde  sie mit fiber- 

scht issigem Calc iumcarbonat  und W a s s e r  unter  Rfickfluss bis 

zum Verschwinden  der sauren Reaction gekocht.  Die heifl vom 

kohlensauren  Kalk abfiltrierte L/3sung schied beim Erkal ten 

ein krystal l inisches Calc iumsalz  ab, das durch die Analyse  als 

Calc iumisobutyra t  e rkannt  wurde.  

0 " 2 1 3 7 5 g  des im Toluolbade scharf  ge t rockneten  Salzes  

lieferten, bis zur  Gewich tscons tanz  gegliiht, 0 " 0 5 6 2 5 g  

CaO. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

Ca . . . . . . . . .  18" 79 

Berechnet fi.ir 
(C~H702) 2 Ca 

~ J  

18"69 

Die Bildung des Isobut ters / iureesters  des Octoglycols  

erscheint  leicht erkl/irlich, wenn  rnan annimmt,  dass  dutch die 
ger inge Menge der dem Aldehyd stets anhaf tenden Feucht igkei t  
aus  dem Natr ium zungtchst Na t r i umhydroxyd  gebildet wird, 

das zun/ichst  Aldolcondensat ion und dann weiterhin die Ester-  

condensa t ion  einzuleiten imstande sein mfisste. 

CH'~ 3 CH.CH O 
CH:~ / 

CH8 ~ C. CHO 
CH~ / 1 / CH~ 

CHOH. CH 
GH a 
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CHa 
k) C CHO 

CH3 / I / CH3 
CHOH. CH ( \ CHs 
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CHa \ 
x / C H .  CHO - -  

CH3 / 

CH 3 . CH~ 
= " )  CCH~. O. CO. CH < 

CH~ o / ] CH~ 
CHOH. CH~ CHa 

CH~ 

Thats/ichlich haben denn auch F r a n k e  und L. K o h n  t 

dutch Einwirkung geringer Mengen yon alkoholischem Natron 
auf Isobutyraldehyd diesen Ester erhalten. 

Es war somit jetzt zum Zwecke der Best/itigung der 
i~ichtigkeit dieser Auffassung tiber die Einwirkung des metalli- 
schen Natriums auf den Isobutyratdehyd zu zeigen, class 
wirklich jene geringen Mengen von Natriumhydroxyd glatte 

Estercondensation bewirken kSnnen. 
Nun hatte sich aus meinen Versuchen ergeben, dass 

durchschnittlich auf 3 5 g  Isobutyraldehyd ungef/ihr 0"7 g 

Natrium verbraucht werden; diese Menge Natrium entspricht 
I ' 21g  Natriumhydroxyd. Demgem~il3 wurden 35g  Isobutyr- 
aldehyd mit 1' 21 g gepulvertem Natriumhydroxyd, das, um die 
Heftigkeit der Reaction zu m~il3igen, in mehreren Antheilen 
eingetragen wurde, geschtittelt. Dabei konnte genau der gleiche 
Verlauf der Einwirkung wie bei tier Anwendung yon metalli- 

schem Natrium constatiert werden. Das Reactionsproduct wurde 
mit Ather verdtinnt, die iitheriscbe LSsung durch Waschen 
mit Wasser vom anhaftenden AIkali befreit und dann fiber 

geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdestil- 
tieren des Athers gieng das Product unter einem Drucke yon 
16 bis 17 ~ r  constant yon 130 bis 133 ~ tiber. 

Die Analyse ergab: 

0 " 2 6 2 5 g  Substanz lieferten 0 " 6 4 0 g  CO s und 0 " 2 6 5 7 5 g  
Wasser. 
In 100 Theilen: Berechnet fiir 

Oefunden Cl~H240a 

C . . . . . . . . .  66" 50 66" 66 
H . . . . . . . . .  11"25 I1 '11 

1 Monatshefte ftir Chemic, 19, S. 361. 
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Es ist somit auch hier in glatter Reaction das Octoglycol- 
isobutyrat entstanden. Hingegen zeigte der Vorlauf yon de~ 
Vacuumdestillation des mit Natriumhydroxyd dargestellten~ 
Esters nicht den Geruch nach IsobutylaIkohol, wie aus der 
Abwesenheit eines reducierenden Agens erktg.rlich erscheint. 
Wohl abet konnte bei der Einwirkung yon Natriumhydroxyd 
Polymerisation einer geringen Aldehydmenge beobachtet werden._ 

Schliel31ich erw/thne ich noch, dass die Einwirkung des. 
/ 

metallischen Natriums a u f  den Isovaleraldehyd ganz in der - 
gleichen Weise verlief wie beim Isobutyraldehyd. Ich erhielt. 
hiebei im Gegensatze zu B o r o d i n e ,  1 der einen complexen 
Reactionsverlauf beschreibt, in glatter Reaction das von L. K o h n ": 
beschriebene Polymere des Valerals, das nach bisher unver- 
5ffentlichten, im hiesigen Laboratorium ausgef/ihrten Unter- 
suchungen die Constitution des Isovalerians/iureesters (Siede- 
punkt 150 ~ bei I 6 ~ m  Druck) des entsprechenden Glycots~ 
besitzt. Die Bildung dieses K6rpers ist deshalb bemerkens- 
weft, well daraus hervorgeht, dass das Valeraldol, trotzdem 
es besondere Tendenz ~ zur Wasserabspaltung zeigt, doch mit. 
einem Molec~il Valeral unter gewissen Bedingungen Ester- 
condensation einzugehen imstande ist, wie dies auch bei der 
Einwirkung des alkoholischen Kalis auf den Isovaleraldehyd 
erfolgt. 

Zum Schlusse dieser Ausff~hrungen erlaube ich mir, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Prof. Dr. Adolf Lieben,. 
fflr sein liebensw'ardiges Entgegenkommen und die vielen,i 
wertvollen Rathschl/ige, die er mir im Verlaufe meiner Arbeiten 
zukommen lieB, meinen ergebensten Dank auch an dieser Stelle 
auszusprechen. 

1 J. pr. Ch., 93, 413 (1865). Jahresbericht, 1864, 338. Berl. Bet., 5, 481. 
"- Monatshefte fi_ir Chemie, 1896, 146 u. f. 

Monatshefte ffir Chemie, 1897. 


