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0bet das Aeetaldol 
v o n  

Jakob  H. Ha lpe rn .  

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. December 1900.) 

Im Jahre  1872 verSffentlichte W u r t z  seine erste Arbeit 1 

fiber das yon ihm entdeckte  Aldol, ein Condensa t ionsproduct  

des Acetaldehyds.  Kurz  darauf  erschien in den ,>Comptes 

rendus<, eine Reihe seiner  Arbeiten tiber das Aldol und dessert 

Derivate. 

L i e b e n  und seinen Schfilern gelang es spgter, Conden-  

sat ionen anderer  Aldehyde durchzuff ihren und sogar  gemischte  

Aldole darzustellen.  Anschliel3end an diese Versuche  ver- 

anlasste  mich mein verehrter  Lehrer, Herr  Hofl 'ath L i e b e n ,  die 

En t s t ehungsbed ingungen  d e s  AcetaldoIs festzustellen, dessen 

dutch Reduction erhal tenes Glykol  nS.her zu un te rsuchen  und 

die Darstel lung einiger noch nicht bekannter  Derivate des 

Aldols zu versuchen.  Es gelang mir, einige gfinstige Resultate 

zu erzielen, welche ich im folgenden mittheile. 

I. D a s  Aldol .  

Den gr6fiten Theft  meines  Ausgangsproduc tes ,  des Aldols, 

stellte ich, bis auf geringe Abweichungen  nach der Methode 

yon O r n d o r f f  und N e w b u r y  u dar. 2 0 g  Aceta ldehyd vom 

Schmelzpunk te  21 ~ C. wurden  in einer mit einem gut ab- 
schlieBbaren Tr ich ter rohr  >ersehenen Flasche auf  - - 1 0  ~ bis 

1 W u r t z ,  Comp. rend., 74, 1361 (1872); 76, 1165 (1873); 83, 255, 1259 
(1876); 92, 1438 (1881); 97, 1169, 1525 (1888). 

Amer. chem. Jour., 1890, S. 524; Monatshefte fiir Chemie, 13, 517 (1892). 
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- - 1 5  ~ C. abgekfihlt und 2 0 0 g  eiskaltes Wasse r  in kleinen 
Port ionen (damit keine erhebliche Erw~irmung eintrete) ein- 
getragen. Nach weiterer  Abkfihlung der Mischung auf 0 ~ C. 
setzt man 10g  t rockenes  gepulvertes  Kaliumcarbonat  zu. Ist 

dasselbe gel6st, so entfernt man die Flasche yon der KS.lte- 
mischung und l~isst sie, am besten bei einer Tempera tu r  yon 

100 C., 12 bis 18 Stunden stehen. Die Reaction ist beendet, 
wenn die LSsung eine schwach gelbliche FS.rbung angenommen 

hat und eine bedeutende  Contraction bemerkbar  ist. Jetzt  
schiittelt man die L6sung  einigemale mit 5 ther  aus, wS.scht 
die 5.therische L6sung mit Wasser  und verjagt am Wasserbade  

den ]i.ther bei 35 bis 45 ~ C. Der Rtickstand wird einer fractio- 
nellen Destillation unter  vermindertem Drucke (20 m m  Druck) 

unterwor,fen. Es geht zuerst  Wasser ,  ,~ther und unver~.nderter 
Aldehyd fiber, dann  destilliert reines Aldol bei 78 bis 82 ~ C. 
Im Kolben hinterbleibt eine geringe Menge eines harzigen 

Rfickstandes. 
Die Ausbeute an Atdol bet rug stets 5 0 %  des angewandten  

Acetaldehyds.  Das Aldol geht  zw i schen  78 bis 82 ~ C., bei 
einem verminderten Drucke yon 20 bis 25 m~u, als wasserhel le  

dfinne Fltissigkeit fiber; dieselbe polymerisiert  sich jedoch 
schon w/ihrend der Destillation in der Vorlage, selbst bei guter 

Kfihlung, unter  spon tane r  Erw~irmung. 
Nach kurzem Stehen geht das Aldol in eine z~ihe Masse 

fiber, t~sst sich nicht mehr aus dem Geftil3e giet3en und wird 
nach einigen Tagen,  manchmal erst nach 15.ngerer Zeit, fest, 
wobei es in schSnen monoklinen Nadetn oder Prismen kry- 

stallisiert; es geht in Paraldol fiber. Dieses schmilzt bei 82 ~ C. 
und gibt, im Vacuum destilliert, bei 78 bis 82 ~ C. das flfissige 
Aldol nebst  wenig harzigem Rfickstande wieder. Das Aldol 
gibt, mit ammoniakal ischer  SilbernitratlSsung versetzt,  den die 
Aldehyde charakter is ierenden Silberspiegel. Durch Einwirkung 
yon Hydroxy lamin  entsteht  das Oxim des Acetaldehyds.  Trotz  
mannigfaltiger Variation der VersUchsbedingungen gelang es 
mir nicht, das Oxim des Aldols zu erhalten. 

Aufler durch die erw/ihnte bereits bekannte  Methode 
gelang es mir, das Aldol auch auf folgende Weise zu er- 
halten. 
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II. Einwirkung von trockener Pottasche auf CHaCHO. 

20g  Aldehyd und 1 g getrocknetes Kaliumcarbonat werden 

in ein Glasrohr eingeschmolzen. Es tritt sofort eine heftige 
Reaction unter grol3er Wiirmeentwickelung ein, weshalb stark 
gektihlt werden muss. Schon nach kurzer Zeit ist eine starke 
Contraction bemerkbar. Die Fliissigkeit wird, nachdem sie 
dicker geworden und sich schwach gelblich gef/irbt hat, mit 
Ather ausgeschtittelt und zur vollsttindigen Entfernung der 

Pottasche mit Wasser gewaschen, der _Ather am Wasserbade 
abgedampft und der Riickstand im Vacuum destilliert. Bei einer 

Temperatur von 78 bis 82 ~ C. und einem Drucke yon 20 bis 
24ram erhielt ich 10g reines wasserhelles Aldol; im Kolben 
blieb nur sehr wenig harziger Rtickstand. 

III. Einwirkung von Soda und Wasser  auf CH3CHO. 

Ich ftihrte diesen Versuch genau nach I aus. Der Process 
verl~mft weniger energisch, das Gemenge muss einige Tage 

sich selbst tiberlassen werden, wenn Aldol in ebenso guter 
Ausbeute wie bei der Einwirkung yon Pottasche erhalten 
werden soil. 

IV. Einwirkung yon trockener Soda auf Acetaldehyd. 

20 g Acetaldehyd und 1 g Natriumcarbonat werden in 
ein Glasrohr eingeschmolzen. Da die CondensAtion nut sehr 
langsam vor sich geht, wird das Gemenge im Rohre auf 40 his 

50 ~ C. am Wasserbade erw~irmt, bis starke Volumconcentration 
eintritt. Ich erhielt bloB 5 g Acetaldol, fast ohne jeden harzigen 
Riickstand, der Rest war unver~inderter Aldehyd, der tibrigens 
bei l~ingerer Einwirkung wohl auch in Aldol tibergegangen ware. 

V. Einwirkung yon essigsaurem Natron auf CHaCHO. 

20g  Aldehyd werden mit einem gleich grol3en Volumen 
einer ges/ittigten LSsung von essigsaurem Natron in ein Glas- 
rohr eingeschmolzen. Der Aldehyd 16st sich nur sehr langsam. 
Erst nach zweimonatlichem Stehen konnte ich eine bemerkbare 
Contraction constatieren. Der Rohrinhalt bestand aus zwei 

Schichten: in de r  unteren, w~isserigen, hatten sich Natrium- 
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acetatkrystalle ausgeschieden, und in L/3sung war das gebildete 
Acetaldoi; die obere, dfinnflassige Schichte bestand aus Acet- 
aldehyd und Paraldehyd. Die Ausbeute an Aldol war eine 
schlechte. 

Viel besser und rascher verlief der Process der Aldol- 

bildung bei einem auf dieselbe Weise gefftllten Rohre, welches 

im Wasserbade auf 50 ~ C. erhitzt wurde. Schon nach 12 Stunden 
war der ganze Aldehyd gel/Sst und eine Volumverringerung 
bemerkbar; nach weiteren 12 Stunden konnte das Gemenge 

bereits verarbeitet werden. Die Ausbeute ist eine viel bessere 
als im ersten Falle und kommt der nach den oben angeffthrten 

Methoden erzielten gleich. 

VI. Einwirkung von Kalkwasser auf CH3CHO. 

20g  Aldehyd werden mit einer f~nffachen Menge Kalk- 
wasser versetzt. Unter spontanem Erw~trmen f~trbt sich die 
Mischung gelbbraun; es entsteht haupts/ichlich Aldehydharz, 

Aldol konnte nicht naehgewiesen werden. 

VII. Alkohol isches  Kali 

wirkt auf den Acetaldehyd stark verharzend ein, wobei sehr 

viel W~trme frei wird. Die Verharzung konnte, trotz starker 
K~ihlung, nicht verhiitet werden. Aldol konnte auf diese Weise  
nicht erhalten werden. 

VIII. Bleioxyd 

verh~tlt sich gegen Acetaldehyd ganz indifferent; nach l~.ngerem 
Stehen polymerisiert sich Acetaldehyd zu Paraldehyd, Aldol 
entsteht nicht. 

IX. Die Einwirkung von  alkoholischem Kali auf Acetaldol 

verlief ohne positive Resultate, da d a s  Kaliumalkoholat auf 
Acetaldol verharzend einwirkt, trotzdem ich auf 1 Molec(il 
Aldol 1 Molec/il KOH, und zwar in 10 bis 12~ ein andermal 
in 5 %  alkoholischer L~Ssung bei sehr starker Kfihlung ein- 
wirken liel3. 
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X. 

Da W u r t z  bei der Reduction des Aldols du rch  Natrium- 
amalgam in salzsaurer  L6sung  keine gflnstigen Ausbeuten auf- 
weisen konnte,  versuchte  ich, das Aldol auf die von L i e b e n  
zuerst  gebrauchte  und sp/ite~" so oft benfitzte Methode mit 

Aluminiumamalgam zu reducieren. Dieselbe ergab such bier 
gl/inzende Resultate. 

10g  frisch destillierten Aldols werden in 2 5 0 g  Wasse r  
gel6st und 3 g amalgamiertes Aluminiumblech, das ist mehr als 
das Doppelte der berechneten Menge, auf einmal eingetragen. 

Nach zwei Tagen,  da alles Blech zerfressen und in Aluminium- 

hydroxyd  verwandel t  ist, wird yon der Thonerde  abgesaugt, 
diese mit Wasse r  6fter angerfihrt und abermals abgesaugt.  

Hernach wird die w~sserige L6sung bei 40 bis 50 ~ C. unter  ver- 
mindertem Drucke eingedampft, bis eine syrupSse Flfissigkeit im 
Kolben zurfickbleibt und diese tier Destillation im Vacuum bei 

20 r Druck unterworfen.  Bei 114 ~ C. geht eine dicke, z~ihe 

Flfissigkeit fiber, das gesuchte  Butylenglykol.  Dasselbe siedet 
bei gew6hnlichem Drucke, unzersetzt ,  constant bei 204 bis 

204"5 ~ C. Die Ausbeute  ist aul3erordentlich gut, 50 bis 600/'0, 
obwohl  viel Glycol in der Thonerde  zurfickbleibt. Das Glykol 
ist eine syrupSse zS.he Flfissigkeit, verwandel t  sich im Kohlen- 
s/ iureschnee in eine feste Masse, ohne jedoch zu krystallisieren; 

es besitzt  sfiBlichen Geschmack,  ist leicht 15slich, und zwar  in 
Wasser,  wen iger  in Alkohol, in Ather fast unlSslich. 

Bei der Analyse gaben 0 " 4 7 5 4 g  Substanz 0 " 9 3 1 1 g  CO 2 
und 0" 4765 g H~O. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  53" 40 
H . . . . . . . . .  11"12 

Berechnet Nr 
G4H100~ 

53"33 
11"11 

XI. Die Reduct ion  des Paraldols.  

25 g festes, reines Paraldol werden in 1"5 I Wasse r  gel6st 
und 13 g amalgamiertes Aluminiumblech auf einmal zugesetzt .  
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Der Versuch wird wie bei der Reduction des Aldols fortgesetzt. 

Ich bekam 1 4 g  einer Substanz,  welche im Vacuum bei 114 ~ C., 
bei gew6hnlichem Drucke bei 204" C. tibergieng, also das 

Butylenglykol  war. 

XII. 

Die Einwirkung yon Schwefels~ure auf Glykol ist yon 
grSBtem Interesse. Dieselbe hat bei verschiedenen Glykoten ein 

nieder- und ein h~Shersiedendes Oxyd  ergeben. 1 Es war  daher 

zu erwarten, dass ein iihnliches Resultat auch beim Butylen- 
glykol zu erzielen w~ire. Ich machte daher einige Versuche nach 
F o s s e k  und S w o b o d a ,  ohne jedoch zu einem zufrieden- 

stellenden Regultate zu kommen. Ich probierte die Einwirkung 
einer 50, 25, 20 und 15 ~ Schwefels~iure. Das Gemenge erwgtrmt 
sich sehr rasch, muss daher stark gektihlt werden, es f/irbt sich 

gelbbraun, und der charakteristische, campherart ige Geruch tritt 
sofort ein. Es bildet sich jedoch sehr viel Harz, und das dtinn- 
fltissige Oxyd 15.sst sich, selbst  dutch AusschiRteln mit ~ther ,  
Waschen  mit Wasser ,  Entfernen der Schwefels~iure durch 
Baryumcarbonat ,  yon dem Harze  niclat vollst/indig isolieren. 

Die gewonnenen  Mengen sind so klein, dass sie nicht weiter 

verarbeitet  werden k~Snnen. 
Ich griff daher zu einem Verfahren, nach welchem ich blofi 

sehr verdtinnte Schwefels/iure und Glykol in geschlossenem 

Rohre im Kanonenofen auf 150 ~ C. erhitzte und erhielt zwei 
Fractionen, von denen die eine zwischen 110 bis 114 ~ C. tiber- 
gieng, die andere zwischen 208 his 212 ~ C. tiberdestillierte. 

Die Constitution dieser Verbindungen konnte  ich bis jetzt  
nicht ermitteln, weitere diesbeztigliche Resultate behalte ich 

einer sp~iteren Ver6ffentlichung vor. 

XIII. 

Durch die Einwirkung yon Hydrazin  auf Aldol erhielt ich 
eine stickstoflhgltige Verbindung, die sich nur  schwer destillieren 
liefl und sich nach langem Stehen zersetzte oder umlagerte. 

1 F o s s e k  und S w o b o d a ;  L i l i e n f e l d  und T a u s s ,  Monatshefte fiir 

Chemie, XI, 383. 
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Die bis jetzt nicht genau ermittelte Constitution dieses 
K6rpers werde ich ebenfalls zum Gegenstand meiner nttchsten 
Mittheilung machen. 

Dutch Einwirkung yon Hydrazinhydrat auf Paraldol erhielt 
ich gleiche Resultate. 

Die feste Aggregatform des Paraldols spricht ffir die An- 
sicht, die Herr Hofrath L i e b e n  schon vor langer Zeit in Bezug 
auf die dickflfissigen, z/ihen oder festen Atdole und Paraldole 
aussprach, dass ihre Molecularformel eine andere ist als die der 
frisch destillierten, dfinnflfissigen Aldole. 

Herr Dr. Leopold Kohn,  der die Liebenswtirdigkeit hatte, 
die Dampfdichtebestimmung meines frisch destillierten, beinahe 
noch dfinnflfissigen Aldols, eines /tlteren, bereits zS.hen und 
festen Paraldols nach seiner Methode durchzuffihren, fand: 
ffir das erste eine Dampfdichte, welche der gew/Shnlich an- 
genommenen Formel C4HsO ~ entsprach, ffir das dritte das 
Doppelte dieser Dampfdichte und ffir das zweite eine Dampf- 
dichte, welche der des Paraldols nahekommt. Prof. Lieb en hS.lt 
das z~ihflfissige Aldol ftir identisch mit Paraldol, und ist der 
Ansicht, dass die Krystallisation durch kleine Verunreinigungen 
behindert wird. 

Dem Paraldole kommt im festen Zustande, also unbedingt, 
die dimoleculare Form zu, was auch mit M a g n a n i n i s  1 kryo- 
skopischer Bestimmung des Moleculargewichtes yon Paraldol 
(in Essigs~iurel6sung) fibereinstimmt. 

Am Schlusse melner hier ver/3ffentlichten Arbeit erftilte ich 
mit grol3er Freude die angenehme Pflicht, meinem sehr ver- 
ehrten Lehrer, Herrn Hofrath Prof. L i e b e n  ffir die vielfache 
Anregung und das lebhafte Interesse, welches er meiner Arbeit 
entgegenbrachte, meinen innigsten Dank auszusprechen. 

1 Acad. dei Lincei [4], 5 a und 667. 
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