
617 

Uber oin Condonsationsproduct aus Isobutyr- 
aldehyd und B nzaldehyd 

von 

Milan Josef  Stritar. 

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

k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 8. Jun i  1899.) 

Vor einigen Jahren haben F o s s e k  ~ und Reik  2 durch die 
Einwirkung alkoholischen Kalis auf ein Gemenge yon 2 Mole- 
kfllen Isobutyraldehyd und 1 Molekiffl Benzaldehyd einen 

G_lykol v o n d e r  Formel: 

C~HI~O ~ ~ C6HsCH (OH). C (CH3) ~ . CH~OH 

erhalten. 
AufVeranlassung des Herrn Hofrathes L i e b e n  habe ich 

nun Versuche angestellt, urn womSglich den diesem Glykol  
entsprechenden Aldol zu bereiten, da ein solcher bei den bisher 

bekannten derartigen Condensationen stets als Zwischen- 
product aufgetreten ist. 

Zu diesem Zwecke babe ich Anfangs ein Gemisch gleicher 
Molektile Isobutyraldehyd und Benzaldehyd mit dem gleichen 
Volumen ges/ittigter Pottaschel/3sung zu condensiren versucht. 
Es schied sich nach ungef/thr 36 Stunden ein Product von bald 

syrupSser, bald butter- oder kS.seartiger Consistenz ab, das 

jedoch sehr bedeutende Quantittiten unver/inderten Benzalde- 
hydes enthielt. Nachdem die im Folgenden angefiihr[en Ana- 
lysen dargethan hatteri, dass im vorliegenden Falle 2 Molektile 
Isobutyraldehyd mit einem Molekiile Benzaldehyd in Reaction 
getreten waren, habe ich meinen weiteren Condensations- 
versuchen dieses V6rh~iltniss zu Grunde gelegt. 

J Monatshefte ftir Chemie, 1890, 383. 

-~ Daselbst, 1897, 598. 
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Darstellung und Verhalten der Verbindung CI~H~O a. 

Schtitteit man ein diesen Verh~iltnissen entsprechendes 
Gemenge der beiden Aldehyde 1 mit dem gleichen Volumen 
v o l l k o m m e n  g e s ~ t t i g t e r  PottaschelSsung (andernfalls tritt 
die Reaction tiberhaupt nicht oder erst nach sehr langer Zeit 
ein), so beobachtet man nach etwa 24 Stunden an der Gef/iss- 
wand Schlieren, und die Fltissigkeitsschichten trennen sich nur 
mehr langsam und schwierig; unter Bildung einer Emulsion 
wird schliesslich die Masse breiartig, wobei sie sich um ein 
Zehntel ihres Volumens zusammenzieht und gelinde erw~irmt. 
Nicht lange darauf f~illt das Condensationsproduct unter starker 
Erw~irmung plStzlich aus in Form yon Anfangs weichen, nach 
dem Erkalten aber ziemlich harten, schneeweissen Krumen. Man 
trennt sie yon der PottaschelSsung, 15st sie nach mehrmaligem 
Waschen mit Wasser in der zweieinhalbfachen Menge Benzol, 
w~ischt mit Wasser und trocknet mit Chlorcalcium, um sodann 
das LSsungsmittel im Vacuum tiber Paraffin verdunsten zu 
lassen. Die Ausbeute betrtigt bei diesem Verfahren ungef~ihr 
75~ der berechneten Menge. 

Du.rch mehrmalige Krystallisation kann das Product weiter 
gereinigt werden; es Schmilzt dann zwischen 88 und 91 ~ Es 
kann zwar durch Waschen mit Petrol~ither und Aufbewahren 
tiber Paraffin von Benzaldehyd frei erhalten werden, doch 
gelingt es auf diesem Wege nicht, einen scharfen Schmelzpunkt 
zu erzielen. In diesem ann~hernd reinen Zusiande erfolgt die 
Krystallbildung in benzolischer L6sung in dicken, concentrisch 
gruppirten Nadeln, die sich in fast allen gebr~iuchlichen organi- 
schen Solventien leicht 1/Ssen, am wenigsten noch in den 
niedrig siedenden Petrolkohlenwasserstoffen. In Wasser ist die 
Substanz unl/Sslich, doch wird sie noch yon 50procentigem 
Weingeist aufgenommen. In Eisessig get6st, f~llt sie auf vor- 
sichtigen Wasserzusatz in feinen Niidelchen aus, die e inen 
Schmelzpunkt yon 94 ~ zeigen. 

1 Benzaldehyd frisch destiilirt, IsobutyrMdehyd dureh Poly, merisation 
gereinigt. Bei der Darstellung des letzteren aus Isobutylalkohol leistete das von 
K a h l b a u m  (13. B., 1896, 7I) angegebene Siederohr vorzfigliehe Dienste. 



Ein Condensationsproduct aus Isobutyr- und Benzaldehyd. 

Die Elementaranalyse  ergab folgende Werthe:  

I. 0 " 2 2 6 0 g  Substanz gaben 
0" 1810g  Wasser.  

II. 0 " 2 9 9 5 g  Substanz gaben 
O" 2870 ~ Wasser .  

In 100 Theilen:  
Gefunden 

" I. II. 
C . . . . . . . .  71 "50 71 "98 

H . . . . . . . .  8"89 8"79 

0"5925 g Kohlens~iure 

0" 7905 g Kohlens/ture 

Berechnet ffir 

CnHI~02 C~5H2~03 
74" 16 72 "00 

7" 87 8" 80 
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und 

und 

Diese Analysenresul tate  sind nun eher mit der Formel 
C~5H~203 in Einklang zu bringen, die einem Producte der 

Condensat ion yon zwei Molektilen Isobutyra ldehyd und einem 
Molekfil Benza ldehyd entsprechen wfirde. Einigermassen fiber- 
raschend,  steht dieses Ergebniss in 0bere ins t immung  mit der 

bereits oben erwiihnten, nachtraglich ermittelten Thatsache,  dass 
bei Anwendung eines ~quimolekularen Gemenges der beiden 
Aldehyde und genauer  Einhal tung der angegebenen  React ions-  

bedingungen stets eine ansehnliche Menge Benzaldehyd nicht 
in Reaction tritt. 

Behufs weiterer  Best~i t igung wurde die M o l e c u l a r -  
g e w i c h t s b e s t i m m u n g  durchgeffihrt. Da d e r K S r p e r  bei 

einer versuchsweise v0rgenommenen Destillation selbst unter 
einem Drucke yon 14 enm nicht unver/indert  fiberging, sondern 
sich glatt in seine Componenten  spaltete, musste  auf eine Be- 
s t immung der Dampfdichte verzichtet  werden. Dagegen ffihrten 
die Methoden y o n  R a o u l t - B e c k m a n n ,  sowohl die ebullio= 
skopische als die kryoskopische  zum gewfinschten Ziele. 

I. S i e d e m e t h o d e .  
(L6sungsmittel: B e n z o 1 ; Siedepunkt 80" 5~ Constante : 26" 1.) 

Gewicht Daraus 
des L6sungs- Eingebrachte Beobachtete abgeleitetes Berechnet 

Substanz ErhShung Molecular- 
mittels gewicht 

22"92 
22'92 

Chemie -Hef t  Nr.  7. 

o- ! 605 g 
0.4135 g 

0.068 ~ 
0" 175 ~ 

268"8 ]} 
269" 1 
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II. G e f r i e r m e t h o d e .  

( L S s u n g s m i t t e l :  B e n z o 1 ; S c h m e l z p u n k t :  6 ~ ; C o n s t a n t e  : 50.) 

i 

Daraus 
G e w i c h t  E i n g e b r a c h t e  B e o b a c h t e t e  . a b g e l e i t e t e s  B e r e c h n e t  

des  L S s u n g s -  S u b s t a n z  E r n i e d r i g u n g  M o l e c u l a r  
mi t t e l s  g e w i c h t  

i I 
I 

16"95  0 " 2 4 4 5  3" 0"301  ~ 2 3 9 " a  
250 

16"95  0"6041  2 " 0 ' 6 6 0  ~ 2 6 9 " 5  

L 

Es erscheint sonach als bewiesen, dass in unserem Falle 
zwei Molektile Isobutyraldehyd und ein Molektil Benzaldehyd 
.unter Bildung eines Condensationsproductes in Reaction ge- 
treten sind. 

Dasselbe Product entsteht auch in guter Ausbeute unter 
der Einwirkung festen ,~tzkalis auf ein Gemenge der beiden 
Aldehyde. 

16g Isobutyraldehyd und 12g Benzaldehyd wurden mit 
einem erbsengrossen Sttick Atzkali in luftdicht verschlossener 
Flasche unter zeitweiligem Umschfltteln stehen gelassen. Nach 
einigen Tagen schied sich eine geringe Menge Kaliumbenzoat 
am Boden ab. Es begannen kleine gl~inzende Krystalldrusen 
des Condensationsproductes am Kalistfickcfien anzuschiessen, 
deren Menge w/ihrend eines Monates zunahm. Sodann wurden 
sie v0n der Flflssigkeit getrennt und ~ihnlich wie das frfiher 
durch Kaliumcarbonat erhaltene Product gereinigt. Die Fltissig- 
keit, welche noch intensiv nach Benzaldehyd und Isobutyralde- 
hyd roch, blieb weitere zwei Monate (ohne Zusatz yon :Kali- 
hydrat) sich selbst fiberlassen, wobei sich noch eine ziem[iche 
Menge krustenfSrmig verwachsener, dicker Krystalltafeln aus- 
schied. 

Die EigenschaRen des so erhaltenen KSrpers waren die- 
setben, die bei dem nach fr0.her beschriebener Methode mittelst 
Pottaschel0sung erhaltenen beobachtet worden waren. Um 
jedoch diese Identitiit zweifellos nachzuweisen, babe ich auch 
diese Substanz der Elementaranalyse sowie der Molecular- 
gewichtsbestimmung unterworfen. 
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Die Verbrennung ergab folgende Zahlen" 

0" 2012 g Substanz  gaben 0" 5290 g Kohlens~iure und 0" 1560 g 

WasseF. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  71 "71 

H . . . . . . . .  8"61 

Berechnet f/Jr 
C15H~O3 

72" 00 

8" 80 

Auch die M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach der  

S i e d e m e t h o d e  mit B e c k m a n n s  Apparat  (LSsungsmittel :  

B e n z o l ;  Siedepunkt:  80" 5 ~ ; Constante:  26 "1) steht hiermit in 

bester lJbereinstimmung. 

Gewicht 
des LSsungs- 

mittels 

20"86 

20"86 

20'86 

Eingebrachte 
Substanz 

0"0826 o 

0 ' !699g 

0"2729 

Beobaehtete 
ErhShung 

0.038 ~ 

0.085 ~ 

0-145 ~ 

Daraus 
abgeleitetes 
Molecular 
gewicht 

Berechnet 

o li 250"0 250 

235"5 

Bei den im Folgenden beschriebenen Versuchen gelangte 

jedoch Moss die auf  dem erstangegebenen YVege erhaltene 

Substanz zur  Anwendung.  

Eine ges~ittigte w~isserige LOsung yon N a t r i u m a c e t a t ,  

wiihrend dreier Monate in Contact mit dem Gemisch der beiden 

Aldehyde, bewirkte hiebei keine Condensation. 

Im Gegensatze zu den meisten b i she r  bekannten Aldolen 
zeichnet sich der KSrper dutch seine Best~indigkeit gegen Luft- 

einwirkung sowie gegen Oxydationsmittel  in der Ktilte aus. 

Auch vertr~gt er in reinem Zustande mehrstfindiges Erhi tzen 

mit Wasse r  ohne nennenswerthe  Zersetzung, wobei sich ein 

42* 
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Theft mit den D~impfen verflfichtigt. Doch treten auch bier 
schon seine Spaltungsproducte, Isobutyraldehyd und Benz- 
aldehyd, in noch wahrnehmbarer Menge auf. Indesse n vermSgen 
schon relativ sehr geringe Mengen von Verunreinigungen bei 
tier erw~ihnten Operation den totalen Zerfall zu bewirken. 
_Ahnlich wirkt verdflnnte Essigs~iure in der Wiirme, leith{ und 
vollst~indig abet  erfolgt die Spaltung beim Koehen mit zehn- 
procentiger Schwefels~iure. Ich babe 5 g in dieses Weise be- 
handelt und dann mit Wasserdampf abdestillirt. Die in dem nut 
sehr schwach sauren Destillat befindlichen (~ltropfen wurden 
abgehoben und der fractionirten Destillation unterworfen, wobei 
sie sich als ein Gemenge yon Isobutyraldehyd und Benzaldehyd 
erwiesen. Der Rest des Isobutyraldehydes konnte der w~isse- 
rigen Flfissigkeit dutch Ather entzogen werden. Ganz ~ihnlich, 
nut weir energischer wirkt verdfinnte Kali!auge, doch wird in 
diesem Falle der abgespaltene Isobutyraldehyd sofort weiter 
ver~ndert; sehr geringe Mengen des (an sich geruchlosen) 
Condensationsproductes verrathen sich durch den beim Er- 
w~trmen mit stark verdtinnter Kalilauge auftretenden intensiven 
Geruch nach Benzaldehyd. 

Auf ammoniakalische Siiberl6sung tibt das vorliegende 
Pr~.parat weder in der K~lte, noch beim Erhitzen eine reduci- 
rende Wirkung aus; erst auf Zusatz einiger Tropfen Kalilauge 
beginnt die Abscheidung eines Silberspiegels. Gleichzeit-ig ist 
abet deutlicher Benzaidehydgeruch wahrzunehmen, weshalb 
die Entstehung des Spiegels wahrscheinlich auf Rechnung der 
als Spaltungsproducte gebildeten Aldehyde zu setzen ist. 

Der Zerfall beim Kochen mit verdfmnter Schwefels~iure 
beweist, dass meine Verbindung nicht  die Constitution eines 
Esters, gemgss der Formel 

C,H 5 . CH (OH). C (CHa) ~ . CH20. CO. CH (CHa) ~ 

oder einer b.hnlichen, analog dem yon B r a u c h b a r  und Kohn  1 
untersuchten O k t o g l y k o l i s o b u t y r a t  besitzen kann, da sonst 
im Destillat Isobutters~ure oder Benzo6s~ure als Verseifungs- 
product in reichlicher Menge hiitten vorhanden sein mtissen. 

I Monatshefte ffir Chemie, 1898, 16. 
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Eine >>Paraldehydformel<< mit drei Sauers tof fb indungen  

w/ire wohl  k a u m  in Betracht  zu ziehen, da bisher wen igs tens  

eine derartige Condensat ion durch alkal ische Agentien nicht 

beobachte t  worden  ist. 

Am n~ichstliegenden ist es vielmehr anzunehmen,  dass  in 

erster  Phase  ein Molekiil I sobutyra ldehyd  mit einem Molekfil 

Benza ldehyd  zusamment r i t t  unter  Bildung eines normalen 

Aldols: 
CH a CH 3 

C~HsCHO + CHCHO - -  C6H 5 . CH.  C. CHO 

CH 3 OH CI-t3, 

an welches  sich sodann  ein zwei tes  Molekt'fl I sobu ty ra ldehyd  

anlagert :  

CH a CH a CH a CH~ 

C~H5 �9 C H . C .  C H O + C H ,  C H O - -  C6H,~ .CH.  C CH C . C H O  

OH CH a CH 3 OH CH 3 O H  CH 3. 

Verhalten gegen Hydroxylamin. 

Um festzustel len , ob der vorl iegende KSrper freie Aldehyd- 

gruppen enthgtlt, habe ich mich bemtiht  ein Oxim desselben 

darzustellen,  allerdings mit nega t ivem Erfolg. 

3 g Substanz ,  in Weingeis t  gelSst, wurden  mit der auf  eine 

Carbonylgruppe  berechneten  Menge durch Nat r iumcarbona t  in 

Freiheit  gese tz ten  Hydroxy lamins  lm W a s s e r b a d e  wtthrend 

einiger Stunden nahe dem Sieden erhalten; dann wurde  un- 
gefS.hr die Htilfte des Weinge is tes  abdestiltirt, wobei  im Destil lat  

kein Oxim. wohl aber  I sobu ty ra ldehyd  in betrtichtlicher Menge 

zu finden war;  der Rtickstand wurde mit W a s s e r  verdtinnt und  

im Schacher l ischen Ext rac t ionsappara te  mit Ather erschSpft. 

Nach dem Verduns ten  des letzteren hinterblieb ein Syrup, der  
sich als ein, freien Benzaldehyd enthal tendes Gemenge  der  

Oxime yon I sobutyra ldehyd  und Benzaldehyd erwies. 

Dieser offenbar e ingetretene Zerfall des Productes  konnte  
abet  vielleicht durch e twas  zu s tarkes Erw~irmen der LSsung  

herbeigeftihrt  worden  sein. Ich habe es daher  nicht unter lassen,  
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die Einwirkung bei sehr gelinder W/irme 48 Stunden hindurch 
vor sich gehen zu lassen, babe auch den Weingeist unter 

vermindertem Druck abdestillirt, ohne dass es mir gelungen 
w/ire, neben freiem Isobutyraldehyd und Benzaldehyd und 
ihren Oximen (identificirt durch ihren Siedepunkt unter einem 

Drucke yon 12 ~m)  ein Oxim des Condensationsproductes zu 
iso!iren. 

Da, wie aus dem Nachfolgenden ersichtlich, ein Phenyl- 

hydrazon mit Leichtigkeit zu erhalten war, habe ich die Ver- 
suche mit Hydroxylamin nicht welter fortgesetzt. 

Einwirkung yon Phenylhydrazin. 

Eine alkoholische L/Ssung yon 5 g der Substanz wurde mit 
der auf einen Oxosauerstoff berechneten Menge reinen, frisch 

destillirten Phenylhydrazins versetzt und zwei Stunden im 
Wasserbade unter thunlichstem Luftabschtuss auf 60 - -70  ~ 
erw/irmt. Die schwach r6thlichgelb gef/irbte Flfissigkeit wurde 

im Kolben erkalten gelassen und sodann ins Vacuum tiber 
Schwefels/iure gebracht. 

Nach k~lrzem Stehen begannen sich Krystallbl~ittchen aus- 
zuscheiden, die nach zwei Tagen eine harte, trockene, gelblich 

gef/irbte Krystallkruste bildeten. Die Masse wurde mit Wein- 
geist verrieben, abgesaugt, nach wiederholtem V~Taschen mit 
Weingeist auf eine Th0nplatte .gestrichen und endlich im 
Vacuum v611ig getrocknet. Sie stellte jetzt ein weisses, an der 
Luft dunkler werdendes Krystallpulver yore Schmelzpunkte 
117 ~ dar und gab deutlich die Lassaignische Stickstoffreaction. 

In v6Ilig reinem Zustande scheint die Substanz luff- 
best/indig zu s ein. Doch gelang es nicht, die jedenfalls nur sehr 
unbedeutenden Verunreinigungen zu entfernen, da beim Um- 
krystallisiren aus warmem Alkohol statt eines krystallisirten 
Productes meistens ein dunkel gefg~rbter Syrup resultirte, der in 
keiner Weise zur Krystallisation zu bringen war. 

Trotzdem waren die bei der Elementaranalyse erhaltenen" 

Zahlen vollk0mmen befriedigend. 

I. 0"2028g  Substanz gaben 0"5654g Kohlens/iure und 

0" 1348 g Wasser. 
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II. 0" 2414 g Subs tanz  gaben bei B - -  751' 0 m m  und T~--- 19" 5~ 

C. 22" 0 c m  ~ Stickstoff, abge l e sen  fiber 40procent iger  Kali- 

lauge. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet ftir 

I. II. C17H~0N~O C21H2sN~O ~ 

C . . . . . . . .  7 6 ' 0 4  - -  76"12 7 4 . 1 2  

H .  . . . . . . .  7"39 - -  7"46 8"24 
N . . . . .  ; . .  - -  10"49 10"45 8"23 

Hbchs twahr sche in l i ch  liegt also hier das Hydrazon  des 

dem F o s s e k - R e i k i s e h e n  Glykols  en tsprechenden Aldols vor: 

C17H~oN~O - -  C~H 5 . CH (OH) C (CH3)~CH = N.  N H .  C~H~, 

dessen En t s t ehung  unschwer  e inzusehen  ist. 

Hiedurch erscheint  das '  Vorhandense in  wenigs tens  einer 

Aldol -Kuppelung bewiesen  und die Annahme  gerechtfertigt,  

es habe  sich zuntichst  ein Molekfil I sobu tyra ldehyd  mit 

e inem Molektil Benza ldehyd  zu einem Aldol condensirt .  An 

dieses Condensa t ionsproduc t  tritt sogleich ein zweites  Molekfil 

I sobutyra ldehyd,  was  die Bildung d e s  t r imolecularen KSrpers 

veranlasst .  Dieses dritte Molekfil steht aber  mit den beiden 

anderen in einer ungleich loseren Bindung, weshalb  es nicht 

unangebrach t  ist anzunehmen ,  dass" ebendiese  Bindung keine 

Kohlens to f fb indung  sei. Vielmehr ist dieselbe meiner  Meinung 

nach eine ~therartige und enth/ilt das tr imoleculare Product  

keine freie Aldehydgruppe .  

Hiemit  im Einklange  steht das 

V e r h a l t e n  des K 6 r p e r s  bei der  E i n w i r k u n g  r edue i r ende r  

Agentien, 

8 g  d e s  Pr~tparates, in ungef/ihr 500 cm ~ 50procent igem 

Weinge i s t  gel6st, win'den mit dem Dreifachen der zur Reduction 
zweier  Aldehydgruppen  erforderl ichen Menge amalgamir ten  

Aluminiumbleches  in fiblicher Weise  behandelt .  
Nach einer W o c h e  war  das Aluminium vollst~indig ver- 

braucht.  Nunmehr  wurde die Flflssigkeit  yon der abgeschiedenen 
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Thonerde durch Absaugen getrennt und dureh Destillafion im 
Vacuum stark eingeengt. Der Kolbeninhalt trflbte sich durch 

ausgeschiedene Oltropfen, die alsbald erstarrten und sich als 
ziemlich reines, unvergndertes Ausgangsmaterial erwiesen. Das 

yon dem letzteren getrennte Filtrat gab beim Schfitteln mit 

Ather an denselben Isobutyraldehy.d und Benzaldehyd ab, die 
nach dem Abdestilliren des _/~thers an ihrem Siedepunkt erkannt 
wurden. Irgend wahrnehmbare Mengen eine's (hSher siedenden) 

Glykols hatten sich nieht gebildet, auch gelang es nicht, Iso- 
butylalkohol oder Benzylalkohol mit Sicherheit nachzuweisen. 
Vom Ausgangsmaterial wurden im Ganzen 6 g rein und nahe 

an l" 5 g in ihre Spaltungsproduete zerlegt wiedergewonnen. 
Da somit Aluminiumamalgam, trotz seiner gfinstigen gigen- 

schaft, die NeutralitS.t der LSsungen nicht zu st5ren, unver- 

wendbar war, musste ein anderes Reductionsmittel versucht 
werden. Als solches verwendete  ich, ungeachtet mancher Be- 

denken, vierprocentiges Natriumamalgam. 
Bei der ausserordendichen Zersetzlichkeit des Conden- 

sationsproductes war es vollkommen unthunlich, das Reduc- 
tionsmittel auf die Substanz etwa in w/isserig-weingeistiger 
LSsung einwirken zu lassen, da das auftretende Alkali im 
Vereine mit der selbst durch vorztigliche Kfihlung nicht zu 
vermeidenden localen Erwi~rmung unzweifelhaft spaltend em- 

gewirkt hiitte. 
Es wgtre zwar mSglich gewesen, durch successiven Zusatz 

genau titrirter S/iure die Flfissigkeit stets ann~hernd neutral 
zu halten, doch dauert es immerhin eine gewisse, wenn auch 
nur kurze Zeit. bis das eben entstehende Natriumhydroxyd 

abgestumpft wird. 
Ich habe reich daher verdfinnter Essigs/iure als LSsungs- 

mittel bedient. 2 g  Subs tanz  wurden in Eisessig gel6st und 
so lange Wasser zugesetzt, bis sich eine bleibende Trtibung 
bemerklich machte, welche dann durch Zusatz yon etwas Eis- 
essig wieder beseitigt wurde. Das Natriumamalgam wurde 
sodann in erbsen- bis bohnengrossen Stricken unter guter 
Kiihlung eingetragen. Nach dem vollstS.ndigen Verbrauche des 
Amalgams wurde die Fliissigkeit mit Natronlauge genau neutra- 
lisirt und durch mehrmaliges Ausschtitteln mit Ather erschSpft: 
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Nach dem Verdunsten desselben wurde der Rtickstand der 

fractionirten Destillation bei einem Drucke yon 1 4 - - 1 6 r a m  

unterzogen, wobei Anfangs ein Weniges bei ungefg, hr 50 ~ tiber- 
ging. Sodann folgte die Hauptmenge bei 72 ~ reichliche (~uanti- 
tttten Benzaldehyd enthaltend. Es trat darauf wieder ein Still- 
stand in der Destillation ein, wS, hrend, das Thermometer auf 
120 ~ stieg. Nun destillirte wieder eine Fraction tiber, wS, hrend 

gleiehzeitig der Druck um einige Millimeter zunahm, ein Zeichen 
eingetretener Zersetzung. Auch dieser Antheil enthielt haupt- 
s/ichlich Benzaldehyd neben wenig Isobutyraldehyd, wohl des- 
wegen, well derselbe unter einem ,so niedrigen Drucke nur 

schwierig zu verdichten ist. Der unbedeutende braungef/irbte 
Rtickstand roch gleichfalls ziemlich stark nach Bittermandel61. 

Die Substanz scheint somit auch .diesmal entweder gar 

nicht oder doch erst nut nach vorhergegangener Zerlegung in 

ihre Bestandtheile angegriffen worden zu sein. Nachweisbare 
Mengen des Reikischen oder eines anderen, dem trimolecularen 
Condensationsproduct entsprechenden Glykols hatten sich nicht 
gebildet. 

ge rha l t en  bei tier Oxydation.  

Ich babe schon frtiher hervorgehoben, dass das in mancher 

Beziehung so ausserordentlich zersetzliche Pr/iparat der Ein- 
wirkung yon Oxydationsmitteln in der K/ilte in hohem Grade 
widersteht. Verdtinnte wgtsserige Chroms/iurel~Ssung zum Bei- 

spiel bleibt sogar bei nicht allzulangem Koehen so gut wie 
ohne jede Einwirkung, w a s  auch von einer ziemlich con- 

centrirten Aufl/Ssung ,yon Chroms/iure in Eisessig bei  Zimmer- 
temperatur behauptet werden kann. 

A u c h  einpercentige KaliumpermanganatliSsung iibt beim 
Stehen.und Schfitteln in der K/tlte auf die in Wasser vertheilte 
Substanz kaum einen Einfluss aus. Erst beim Erw/irmen auf 
ungef'g.hr 70" tritt pl/Stzlich eine Reaction ein. Hingegen greift 
angesiiuerte KaliumpermanganatlSsung schon bei gew6hniicher 
Temperatur an. 

~,; Ich babe t o g  meiner Verbindung in fester Form auf diesem 
Wege zu oxydiren versucht. Z u  der in W~asser aufgeschwemmten 
Sub stanz wurde absatzweise eine mit 6 g concentrirter Schwefel- 
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s~iure versetzte L6sung yon 6g  KMnO~ in der hundertfachen 
Menge Wasser geffigt und unter zeitweiligem Umschtitteln 
sich selbst tiberlassen. Nach zwei bis drei Tagen konnte der 
ausgeschiedene Braunstein nebst der unver~nderten Substanz 

abfiltrirt werden. Nachdem der erstere vermittelst schwefliger 
S~ure entfernt worden war, hinterblieb eine grauweisse Materie 
(7"8g),  unver~inderte Substanz. Beim Aufarbeiten der yore 
Braunstein abfiltrirten triiben Fltissigkeit trat neben geringen 

Quantit~ter~ yon Isobutyraldehyd und Benzaldehyd, die sich 
wohl erst beim Abdestilliren des Reactionsproductes im Wasser- 

dampfstrome gebildet haben mochten, sowie yon Kohlens~ure, 
Essigs~ure, Isobuttersiiure und Benzo~s~iure ein neutrales, in 

Wasser unlSsliches 01 von deutlich aromatischem Geruche zu 
Tage;  seine nur geringe Menge gestattete jedoch keine weitere 
Reinigung, zumal da es unmSglich war, eine Krystallisation zu 
erzielen. Ich habe es daher auch nicht nS.her untersucht. 

Diese Methode leidet an dem l)belstande, dass die zu 
oxydirende Substanz sich leicht zusammenballt, in diesem . 
Zustande yon dem ausgeschiedenen Mangansuperoxyd um- 
schlossen und so vor tier weiteren Einwirkung des Oxydations- 
mittels geschfitzt wird, daher der unvollst~tndige Verlauf der 

Reaction, die aber anderseits theilweise zu weit geht. 
Auch wurde dieser Versuch nicht weiter fortgesetzt, da 

es mir gelungen ist, dutch Anwendung eines mit Wasser 
mischbaren, gegen tibermangansaures Kali widerstandsfi~higen 
L6sungsmittels befriedigende Resultate zu erreichen. Zu diesem 
Zweck eignete sich ganz vorzfiglich das yon Herrn Prof. Z e i s e l  
mir freundlichst angerathene P y r i d i n .  Zur Verwendung ge- 
iangte ein bei 114--116 ~ tibergehendes Handelsproduct, das 
durch mehrst/indiges Erhitzen mit  5% seines Gewichtes an 
Kaliumpermanganat unter Zusatz yon etwas Wasser gereinigt 

worden war. " 
10g des Condensationsproductes wurden in 100 c m  ~ Pyri- 

din gelSst und mit einer LSsung yon 3g  Kaliumpermanganat - 
(der auf eine Aldehydgruppe berechneten Menge) in 60 c m  ~ 

Wasser unter Ktihlung vermischt. Schon nach k.urzer Zeit 
begann die Reaction, die innerhalb weniger Stunden beendet 
war. Doch konnte der Braunstein wegen seines anffi.nglich 
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r Zustandes erst nach zwei Tagen abfiltrirt werden. 

Er wurde sodann mit Weingeist gewaschen und diese Wasch- 
fltissigkeit, mit dem Filtrate vereinigt, im Vacuum bei einer 50 ~ 
nicht iibersteigenden Temperatur zum allergr6ssten Theile ab- 
destillirt. Der Rtickstand wurde mit 100 c m  ~ Wasser tibergossen 
und ein gleiches Fl/issigkeitsquantum abdestillirt. Durch eine 
nochmalige Vornahme dieser Operation gelang es, einen yon 

Pyridin v611ig freien Destillationsriickstand zu erhalten. Der- 
selbe stellte eine Anfangs durch ausgeschiedene ()ltr6pfchen 
stark getrtibte Fltissigkeit dar, aus der beim Erkalten ein 

krystallisirter K6rper ausfiel, wie sich bei der Untersuchung 
herausstellte, unver/inderte Substanz, im Gewichte yon 6"6g. 
Das Filtrat will ich der KCtrze halber mit A bezeichnen. 

Das Pyridin enthaltende Destillat wurde mit verdtinnter 
Schwefels/iure bis zum Verschwinden des Geruches tiber- 
s/tttigt und im Wasserdampfstrome destillirt. Die tibergegangene 

Fltissigkeit wurde, da sie deutlich den Geruch des Pyridins zeigte, 
mit Schwefelsiiure in reichlichem lJ'berschuss versetzt und mit 
Ather ersch6pft. Nach dem Abdunsten desselben hinterblieb 
eine geringe, zur Untersuchung nicht ausreichende Menge 

(kaum 0"25g)  desselben (31es, dessen ich bereits bei der 
Beschreibung des Oxydationsversuches mit saurer Perman- 

ganatI6sung Erw/ihnur~g gethan habe. 
Zur Gewinnung der allenfalls gebildeten fltichtigen Stiuren 

wurde das oben erw/ihnte Filtrat A mit Verdtinnter Schwefel- 
sS.ure anges~uert und alles F1/.ichtige mit Wasserdampf ab- 
geblasen. (Der Rtickstand se i - -B . )  Das Destillat verbrauchte 
bei der Titration 30 c~r ~ Natronlauge, entsprechend ungef/ihr 
0 ' 3 g  Natriumhydroxyd. Die getrockneten Natronsalze (sie 
wogen 0 ' 9 g )  wurden zur Abscheidung der Siiure mit einer 
der fr0.her angewandten Lauge ~iquivalenten Menge titrirter 
Schwefels/iure zerlegt und die Sfi.uren mit Wasserdampf iiber- 
getrieben. Aus der w/isserigen L/Ssung konnte dutch Extraction 
mit Schwefelkohlenstoff Ben  zo~sS.ure ,  mit etwas Isobutter- 
s/iure verunreinigt, gewonnen und auf mikroskopischem Wege 
durch ihre charakteristischen Formen identificirt werden. Die 
dergestalt yon Benzo~sS.ure befreite Fltissigkeit gab an A'cher 
I s o b u t t e r s 5.u r e ab, welch e dutch ihr Silbersalz erkannt wurd e. 
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Es hatte sich ungef~ihr doppelt soviel Isobutters~ture als Benzo~- 
sgmre gebildet. 

Aus dem nunmehr  yon a l l en  fltichtigen S~iuren freien 
Retortenrtickstand B schied sich nach dem Einengen ein 

ESrper  in weissen F l o c k e n  aus, der nach einmaligem Um- 

krystatl isiren aus heissem Wasse r  unschar f  bei 123- -124  ~ 
schmolz. Eine weitere (~uantit~tt desselben Productes  konnte 
der Mutterlauge mit Hilfe yon Ather entzogen werden.  Beide 
Partien (zusammen ungefS.hr 1 g) zeigten ein vol lkommen tiber- 
e ins t immendes Verhalten und gaben sich als  eine nur wenig  

verunreinigte S~iure v o n d e r  Zusammense tzung  C u H ~ O  a zu 
erkennen. Hier die Ergebnisse  der Elementaranalyse:  

0" 1639 g Substanz gaben 0" 4083 g Kohlens~iure und 0" 1070 g 
W a s s e r .  

In 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  6 7 " 9 4  
Hi  . . . . . . .  7"25 

Bereehnet ~ r  

CnHl~Oa ClaH~O~ 

68"04 66"13 
7"21 8"27 

Eine S/iure yon gleicher Zusammensetzung,  P h e n y l o x y -  
p i v a l i n s  ~tur e, haben F i t t i g  und J a y n e  I nach der Perkin 'schen 

Reaction aus Benzaldehyd,  Natr iumisobutyra t  und Isobutter- 
s~iureanhydrid erhalten, wS.hrend O t t  ~ dieselbe genauer  unter- 
sucht  und einige Derivate derselben dargesteIlt hat. Mit den 

yon den genannten Autoren angegebenen Eigenschaften dieser 
S~iure stimmen die yon mir an der meinigen beobachte ten 

vol lkommen ~berein. 
Sie ist in heissem Wasser  ziemlich leicht, in kaltem da- 

gegen schwer 16slich und wird unter Benti tzung dieses Um- 
standes in Form yon fe inen  Nadeln erhalten. Zur  weiteren 
Reinigung habe ich einen Theil  aus  e inem Gemenge yon 
Schwefelkohtenstoff  und Hther umkrystallisirt,  Wie dies auch 
F i t t i g  und J a y n e  gethan haben; naCh dieser B e h a n d l u n g  

1 Annalen, 216, t15. 
2 Daselbst, 227, 61. 



Ein Condensationsproduct.aus Isobutyr- und Benzaldehyd. 631 

zeigte sie den Schmelzpunkt yon 133 ~ welcher mit dem in der 
Literatur angegebenen (134 ~ gentigend fibereinstimmt. 

Zum Nachweise der Identitgt babe ich ein Silbersalz und 

ein Baryumsalz dargestellt. 

Silbersalz. 

Die S~iure wurde in etwas Wasser vertheilt und die be- 

rechnete Menge Ammoniak zugegeben. Ein geringer Rtickstand 
wurde dutch ein Baumwollfilterchen entfernt und das klare 
Fittrat mit tier theoretischen Menge Kinfprocentiger Silber- 

nitratlSsung versetzt. Der sofort ausfallende Niederschlag wurde 
abfiltrirt, mit Wasser bis zum Verschwinden der Ammoniak- 

reaction gewaschen und nach dem Trocknen im Vacuum zur 

Analyse verwendet. Um die S/iure wiedergewinnen zu kSnnen, 
habe ich das Silber mit Salzs/iure als Chlorsilber ausgefg.llt, 

dieses zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol, mit ~ther  und 
wieder mit Alkohol durch Decantation gewaschen, endlich den 
auf das Filter gebrachten Rtickstand in der flblichen Weise 

behandelt. 

0" 2701 g Substanz lieferten 0" 1260 g Ag C1. 

In 100 Theilen: 
Berezhnet ftir 

Gefunden CuHI~O3Ag 

Ag . . . . . .  35" 11 35" 52 

Obschon sich hieraus ziemlich zweifellos ergibt, dass 

meine Siiure mit der von F i t t i g  und J a y n e  sowie yon Ott 
erhaltenen identisch ist, babe ich noch nach der yon Letzterem 
befolgten Methode ein 

Baryumsalz 

dargestellt. 
Dasselbe krystallisirte aus heissem Wasser in dtinnen, 

gliinzenden Bliittchen und gelangte in lufttrockenem Zustande 
zur Analyse. 

0"1032g Substanz verloren, bei i00 ~ getrocknet, 0"0192g 
Wasser und lieferten 0" 0368 g Bawumsulfat. 
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In 100 Theilen" 

Gefunden 

H,O . . . . .  18"60 

Ba . . . . . . .  20'  97 

Berechnet  fiir 

(C a ~ H~303) ~ B a--l- 6 H.~O 

17 '12  
21 "71 

Es wfirde sich hieraus der Krystal lwassergehal t  mit 6 Mole- 
kfllen berechnen,  wogegen Ot t  nur 4 Molektile gefunden hat. 

Eine Wiederholung  der Analyse ist mir mangels gent igender  

Subs tanzmengen nicht mSglich gewesen,  und muss daher diese 
Frage als gegenw/irtig noch ungel6st  bezeichnet  werden. 

Sieht man fibrigens v0n der Wasserbes t immung ab, so 
ergibt sich als Gehalt der t rockenen Substanz:  

In 100 Theilen:  
Berechnet  f/-'t r 

Gefunden (C 11H13 08) 2 Ba 

Ba . . . . . .  25" 76 26'  19, 

welches Resultat in Anbetracht der geringen angewendeten  
Subs tanzmenge  wohl noch befriedigend ist. 

Berficksichtigt man noch, dass die Ents tehung der Fittig- 

Ott 'schen Phenyloxypivalins/ iure nach der Gleichung 

C,I-t~CHO + CH (CHa)2COOH ~--- C 6 H~CH (OH). C (CH3) 2 . COOH 

der Ents tehungsweise  eines Aldols nach der Wtir tzischen Syn- 
these, in unserem Falle: 

C6HsCHO + CH (CHa)~CHO - -  CaH~CH (OH) C (CHa) ~ . CHO 

vollkommen analog ist, so kann dartiber wohl kein Zweifel 
bestehen, dass die dutch Oxydation meines Condensations-  
productes mit Kal iumpermanganat  erhaltene S~iure wirklich 
PhenyloxypivalinsS.ure darstellt und die in der Formel 

CH a 

C6H 5 . CFI .  C .  COOH 

OH CH~ 

ausgedrhckte  Constitution besitzt. 
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Damit erscheint nun aber auch bewiesen, d a s s  das ge- 

nannte Condensat ionsproduct  wenigstens elf direct aneinander  

gebundene  Kohlenstoffatome enth~.lt; wie die tibrigen vier des 
zweiten Isobutyraldehydmolekti les  an den ersten Complex 
gebunden sind, ist ftirs Erste noch ungewiss und sollen die 
Versuche in dieser Richtung yon anderer  Seite fortgesetzt 

werden, da mir die Fortf t ihrung derselben aus / iusseren  Grtinden 
erschwert  ist. 

Es obliegt mir nun noch die angenehme Pflicht, meinem 
hochverehr ten Lehrer, Herrn Hofrath L i e b e n ,  ftir die ausser- 
ordentliche Liebenswtirdigkeit  zu danken, mit der er mich bei 

der Ausftihrung obiaer Versuche unterstt i tzt  und gef6rdert hat. 


