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Uber Condensation yon Isobutyraldehyd mit 
m-0xybenzaldehyd und m-Athoxybenz- 

aldehyd 
v o n  

Walther Subak. 

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 4. December 1902.) 

12Iber Vorschlag des Herrn Hofrathes L i e b e n  versuchte 
ich anschliefJend an die im hiesigen Laboratorium in den 
letzten Jahren ausgeftihrten Arbeiten, Isobutyraldehyd 1 mit 
m-Oxybenzaldehyd ~ zu condensieren. 

I. Condensat ionsversueh  yon  I sobutyra ldehyd  und  
m-0xybenzaldehyd mit PottasehenlSsung. 

Das Gemisch /iquimolecularer Mengen der Aldehyde wurde 
solange mit Alkohol versetzt, bis aller m-Oxybenzaldehyd 

I Ich stellte diesen Aldehyd nach F o s s e k  (Monatsheffe fiir Chemie 
1883, S. 660)dar  und reinigte ihn durch Darstellung der polymerisierten 
Verbindung. 

2 Den m-Oxybenzaldehyd [C6H,(COH)(OH)] stellte ieh nach der Vor- 
schrift yon P. F r i e d l i i n d e r  und R. H e n r i q u e s  (B. B., Bd. 15, 2, S. 2044) 
aus m-Nitrobenzaldehyd [C6H4(NO~)CHO ] dar. Da die Ausbeuten dieses 
Verfahrens nicht besonders giinstig waren, so wandte ich reich an die 
,,HSchster Farbwerke vormals Meister, Lucius und Briining,,, deren Liebens- 
wfirdigkeit ich den n6thigen m-Oxybenzaldehyd verdanke. Seine Reinigung 
geschah nach verschiedenen Versuchen (Kochen mit Thierkohle in w/isseriger, 
alkoholischer, iitherischer L6sung, Umkrystallisieren aus Wasser, Alkohol, 
)~ther, Destillation mit Wasserdamp.f, Schwefelbleif/illung) am besten durch 
fractionierte Destillation im Vacuum (die Ausbeuten waren circa 850/0 ). 
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gelbst war. Hiezu wurde das gleiche Volumen mtif3ig concen- 
tfierte Pot taschenl6sung hinzugeffigt;  hiebei trat keine Er- 
w/irmung ein. Nach zweit/igigem kr/iftigem Schtitteln war  die 
51ige Schichte von weiBen Kaliumcarbonatkrystal len durchsetzt.  
Nachdem das Condensat ionsgemisch weitere sechs Tage unter 
hiiufigem Schfitteln gestanden war, trat keine VerS.nderung 

mehr ein. 
Um der Zerse tzung eines eventuell entstandenen Aldols 

beim Abdestillieren des Alkohols vorzubeugen,  fflgte ich 
reichlich Wasse r  hinzu, neutralisierte mit verdfinnter Schwefel- 
sg.ure und ~itherte aus. Nach Abdunstung des mit Natriumsulfat 
getrockneten _a_therauszuges erhielt ich einen Rtickstand, der 
sich als m-Oxybenza ldehyd  erwies. 

Die Condensat ion zu einem Aldol war also nicht gelungen. 
Diese Reaction hatte die o-Verbindung ~ eingegangen. Bei der 
p-Verbindung 2 war  sie aber ebenfalls nicht eingetreten. 

II. C o n d e n s a t i o n s v e r s u e h  y o n  I s o b u t y r a l d e h y d  u n d  

m - 0 x y b e n z a l d e h y d  m i t  a l k o h o l i s c h e m  Kali. 

Zu l O . 9 g  eines Gemisches beider Aldehyde, das so 
bereitet war, dass auf zwei Molecflle Isobutyraldehyd ein 
Molecfil m-Oxybenza ldehyd  kam, ftigte ich die berechnete 
Menge alkoholischer Kalil6sung (6~ hinzu. Hiebei trat eine 
Erw/irmung auf etwa 30 ~ ein. Nach zweit/igigem Stehen neu- 
tralisierte ich das nun br~unliche React ionsproduct  mit ver- 
dfinnter Schwefelsfi.ure, destillierte den Alkohol ab, titherte den 
Rtickstand aus und trocknete die titherische L6sung mit Chlor- 
calcium. Der nach Vmjagung des Athers resultierende Rtick- 
stand bestand aus einer zgthflfissigen Mutterlauge, die yon 
Krystallen durchsetzt  war. Durch Umkrystall isieren aus Benzol 
wurde die krystallisierte Substanz gereinigt und zeigte dann 
den Schmelzpunkt  von t02"5,  war demgemg.B reines m-Oxy-  
benzaldehyd.  

1 H e r z o g  und K r u h  (Monatshefte fi.ir Chemie, 1900, S. 867). 
'2 l I i l d e s h e i m e r  (Monatshefte ffir Chemie, 1901, S. 497). 
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Die erwartete Condensation war somit, wie bei den 
analogen Versuchen mit p- und o-Oxybenzaldehyd, nicht 
eingetreten. 

Da jedoch die Condensation der genannten Aldehyde mit 
Isobutyraldehyd in Form ihrer kthyl/ither gegltickt war, ver- 
suchte auch ich die Condensation mit dem iithylierten m-Oxy- 
benzaldehyd. 

Ill. Condensation yon m-hthoxybenzaldehsrd* und Iso- 
butyraldehyd mit PottaschenlSsung. 

Zu dem Gemische /iquimolecutarer Mengen der beiden 
Aldehyde wurde das gleiche Volumen m~il3ig concentrierter 
Pottaschenl6sung hinzugeffigt. Hiebei trat keine Erw/irmung 
ein. Nach sechstg.gigem kr~.ftigem Schfitteln war die Schichte 
fiber der Pottaschenl6sung sehr dickflfissig und lichtgelb. 
Hierauf wurde ausgegtthert, der Auszug mit Wasser gewaschen 
und fiber Natriumsulfat getrocknet. Der Versuch, den nach 
Entfernung des Athers gebliebenen Rfickstand im Vacuum zu 
destillieren, misslang, da sich die Substanz schon bei 100 ~ 
zersetzte. Auch dutch Stehenlassen im Vacuum konnte die 
Substanz nicht zur Krystallisation gebracht werden. Sie war in 
Alkohol, Ather und Benzol leicht, in kaltem Wasser gar nicht, 
in warmem nur in geringer Menge 1/3slich. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Zahlen: 

I. 0"3285g Substanz ergaben 0"8493g CO 2 und 0"2453g 
H~O. 

II. 0 '163g  Substanz ergaben 0"4207g CO~ und 0"1221g 
H~O. 

1 v. K o s t a n e c k i  und  S c h n e i d e r ,  Berl. Ber., XXIX, S. 1892. Zur 

Dars te l lung nach v. K o s t a n e c k i  und S c h n e i d e r  versetzte ich ein Moleciil 

m - O x y b e n z a l d e h y d  mit einem Moleciile zehnprocent iger  a lkohol ischer  Kali- 

1/Ssung, kochte unter  allm/ihlichem Zusa tze  yon etwas mehr  als einem Moleetil 

Jod~thyl am Rtickflusskiihler bis  zur Neutral isat ion,  destillierte den Alkohol  

ab, ffigte W a s s e r  h inzu (um das  en t s t andene  Jodkal ium zu 1 6 s e n ) u n d  /itherte 

aus .  Nach  T r o c k n u n g  tiber Chlorealcium destillierte ich den Nther ab und  

erhielt bei wiederholter  ffactionierter Desti l lat ion im Vacuum ein e twas  gelb- 

liches ()1 (Siedepunkt  bei 16ram Druck 133~ In Eis gekiihlt erstarrte dieses 

()1 zu einem Krystallbrei.  Nach liingerem Stehen wurde es e twas  rSthlich. 

12 '  
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Ill 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

-~ -"" ' - -~ ' ----~"~ ~- C13H1803 I. II. . . ~ . . _ - _ . . ~ .  
C . . . . . . . .  70-51 70"39 70"27 
H . . . . . . . .  8"29 8"32 8 '11  
O . . . . . . . .  - -  --- 21 "62 

100% 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass wahrscheinlich das 
der Formel 

entsprechende Aldol 
Oxim darzustellen. 

CH 3 CH 3 
\ /  

GHOH. C--CHO 
/ \  

LI, N , , )  OC~H5 

vorliegt. Ich versuchte zun/ichst, das 

1. Oximversuch. 

5 g  Aldol wurden in verdfinntem Alkoho] gelSst; dazu 
wurden Hydroxylaminchlorhydra t  (1 MolectiI) und Soda 
(1/~ Molecfil) in berechneter  Menge geffigt, das ausgefallene 
Kochsalz abfiltriert, dann einen Tag  stehen gelassen und 
schliel31ich eine halbe Stunde am Rtickflussk/ihler gekocht. 
Dann wurde der Alkohol abgedampft. Die Analyse ergab das 
unver/inderte Aldol. 

2. Aeetylierungsversuzh.  

Die Darstellung des Acetates zum Nachweise der Hydroxyl-  
gruppe dutch Kochen mit Essigs/ iureanhydrid und Natrium- 
acetat misslang. 

3. Reductionsversuzh.  

5 g  Aldol wurden in verdtimltem Alkohol (circa 80pro- 
centig) aufgel6st, dazu zweiprocentiges Natr iumamalgam (das 
Dreifache der berechneten Menge) gegeben. Das entstehende 
Nat r iumhydroxyd  wurde mit verdiinnter Essigs/i.ure sehr sorg- 
fNtig neutralisiert. 
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Hierauf  wurde das ents tandene Nat r iumaceta t  abfiltriert, 
der Alkohol abdestilliert, der RQckstand ausge/ithert,  der Aus- 
zug  fiber Chlorcalcium getrocknet  und der ./~ther abdestilliert. 

Das rest ierende Product  konnte ebenso wie frfiher das Aldol 

nicht zum Krystall isieren gebracht  werden. Es war  eine sehr  
dicke, sirupartige, gelbliche Flfissigkeit. Diese war  in Alkohol, 
){ther leicht, in heit3em Was s e r  schwer  16slich. Aus alkoholi-  

scher LSsung konnte  das Product  durch W a s s e r  nicht aus- 
gefallt werden. Bei fractionierter Destillation im Vacuum ergab 

es den constanten Siedepunkt  210 ~ bei 19 m m  Druck. 
Die Reduction des Aldols musste ,  falls die Constitution 

desselben richtig, ein Glycol mit der Formel  

CH 3 CH 3 
\ /  

C H . O H , C . C H 2 O H  

i 

ergeben. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Zahlen:  

0 " 1 7 6 3 g  Subs tanz  ergaben 0 ' 4 5 1 3 g  CO,, und 0 ' 1 4 3 3 g  H20. 

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  

C . . . . . . . . .  69 "81 

H . . . . . .  . . .  9 03 
O . , , ~ , , , , , 

B e r e c h n e t  f h r  

C l a H ~ o O 3  

6 9 ' 6 4  
8"93 

21 "43 

100~ 

Dasselbe Glycol muss te  man nun bei folgendem Conden- 
sa t ionsversuche  erhalten. 

IV. Condensation yon m-Athoxybenzaldehyd und Iso- 
butyraldehyd mit alkoholisohem Kali. 

Zu einem Gemische  yon einem Molecfile m - ~ t h o x y b e n z -  
a ldehyd und zwei Molecfilen I sobu tyra ldehyd  wurde  die be- 

rechnete  Menge yon a lkohol ischem Kali (sechsprocent ig)  
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l angsam gegossen.  Hiebei trat E r w t m n u n g  bis 36 ~ ein. l)as 

Condensa t ionsgemenge  wurde  einen T a g  stehen gelassen,  der 
Alkohol abdestilliert und die Flfissigkeit ausge/ithert.  Der 

Auszug  wurde fiber Chlorcalcium getrocknet  und dann der 
,~ther abdestilliert. Bei der Destillation im Vacuum resultierte 

ein Product, das bei 16 nero Druck einen constanten Siede- 
punkt  von 208 ~ ergab. Es war  gelblich mad sirupart ig  und 15ste 

sich in Alkohol, ~ the r  und heil3em Wasser .  Aus alkohol ischer  
L6sung  konnte es durch Wasse r  nicht ausgef/illt werden. 

Die Analyse  ergab folgende Zahlen:  

0 ' 1 4 9 3 g  Subs tanz  ergaben 0 " 3 8 1 2 g  CO 2 und 0"1215g H~O. 

In 100 Thei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden C 13H~oO3 

C . . . . . . . .  69" 63 69" 64 
H . . . . . . . . .  9" 04 8" 93 
0 . . . . . . . . .  - -  21 �9 43 

100~ 

Diaeetat. 

Urn die Subs tanz  als zweiwert igen Alkohol zu charakteri-  

sieren, wurde  das Diacetat  dargestellt .  
Da die Acetyl ierung durch Kochen am Rfickflusskfihler 

nicht gelang, versuchte  ich, sie durch Erhitzen auf h6here 

Tempera tu r  im Einschlussrohre .  
2 g  Glycol, 2 g  frisch geschmolzenes  Nat r iumaceta t  und 

12g  rectificiertes Ess igs / iureanhydrid  wurden im geschlossenen 

Rohre durch 8 Stunden auf  circa 160 ~ erhitzt. Hiebei brtiunte 
sich die Flfissigkeit. Der erkaltete R6hreninhalt  wurde in 

W a s s e r  gegossen  und mit Soda neutralisiert. Nach einiger 
Zeit wurde  die anfangs 61ige Masse e twas gelblich und teig- 
artig. Sie wurde ausge/ithert, der Aus zug  0bet  Chlorcalcium 

getrocknet  und der A, ther abgedampft .  Bei der fractionierten 

Destillation im Vacuum erhielt ich ein constant  bei der Tempe-  
ratur  von 202 ~ unter einem Drucke yon 13ram siedendes, 

z~ihflfissiges Liquidum. 
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Die Analyse  ergab folgende Zahlen:  

0 ' l 1 7 g  Subs tanz  gaben  0 " 2 8 3 6 g  CO~ und 0 " 0 8 2 3 g  H20. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden Cl7Ho405 

C . . . . . . . . . .  66" 1 66" 23 

H . . . . . . . .  7"81 7"79 

O . . . . . . . . .  - -  25"98 

100% 
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Zum Schlusse erlaube ich mir dem Herrn Hofi 'athe 
L i e b e n  ftir die reichliche Anregung,  die er mir zutheil werden 

liel3, meinen besten Dank auszusprechen .  Auch Herrn  Dr. 
C. P o m e r a n z  ffihle ich mich ftir seine vielen Rathschl/ige 
sehr  verpflichtet. 


