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Uber Condensation von Isobutyraldehyd mit
m-0xybenzaldehyd und m-Athoxybenz-
aldehyd

von

Walther Subak.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. December 1902.)

Uber Vorschlag des Herrn Hofrathes Lieben versuchte
ich anschliefend an die im hiesigen Laboratorium in den
letzten Jahren ausgeflihrten Arbeiten, Isobutyraldehyd?® mit
m-Oxybenzaldehyd? zu condensieren.

I. Condensationsversuch von Isobutyraldehyd und
m-0xybenzaldehyd mit Pottasehenldsung.

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

1 Ich stellte diesen Aldehyd nach Fossek (Monatshefte fiir Chemie
1883, S. 660) dar und reinigte ihn durch Darstellung der polymerisierten
Verbindung.

2 Den m-Oxybenzaldehyd [CgH, (COH) (OH)] stellte ich nach der Vor-
schrift von P. Friedldnder und R. Henriques (B. B., Bd. 15, 2, S. 2044)
aus m-Nitrobenzaldehyd [C4H,(NOy)CHO] dar. Da die Ausbeuten dieses
Verfahrens nicht besonders giinstig waren, so wandte ich mich an die
>Hochster Farbwerke vormals Meister, Lucius und Briining«, deren Liebens-
wiirdigkeit ich den néthigen m-Oxybenzaldehyd verdanke. Seine Reinigung
geschah nach verschiedenen Versuchen (Kochen mit Thierkohle in wisseriger,
alkoholischer, dtherischer L&sung, Umkrystallisieren aus Wasser, Alkohol,
Ather, Destillation mit Wasserdampf, Schwefelbleifdllung) am besten durch
fractionjerte Destillation im Vacuum (die Ausbeuten waren circa 359/)).
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gelost war. Hiezu wurde das gleiche Volumen méaBig concen-
trierte Pottaschenlosung hinzugefiigt; hiebei trat keine Er-
wiarmung ein. Nach zweitdgigem kriftigem Schiitteln war die
olige Schichte von weifien Kaliumcarbonatkrystallen durchsetzt.
Nachdem das Condensationsgemisch weitere sechs Tage unter
haufigem Schiitteln gestanden war, trat keine Verdnderung
mehr ein.

Um der Zersetzung eines eventuell entstandenen Aldols
beim Abdestillieren des Alkohols vorzubeugen, fligte ich
reichlich Wasser hinzu, neutralisierte mit verdiinnter Schwefel-
sdure und &therte aus. Nach Abdunstung des mit Natriumsulfat
getrockneten Atherauszuges erhielt ich einen Riickstand, der
sich als m-Oxybenzaldehyd erwies.

Die Condensation zu einem Aldol war also nicht gelungen.
Diese Reaction hatte die o-Verbindung! eingegangen. Bei der
p-Verbindung? war sie aber ebenfalls nicht eingetreten.

II. Condensationsversueh von Isobutyraldehyd und
m-0xybenzaldehyd mit alkoholischem Kali.

Zu 10°9 g eines Gemisches beider Aldehyde, das so
bereitet war, dass auf zwei Molecilile Isobutyraldehyd ein
Moleciil m-Oxybenzaldehyd kam, fiigte ich die berechnete
Menge alkoholischer Kalilosung (6°/,) hinzu. Hiebei trat eine
Erwdrmung auf etwa 30° ein. Nach zweitdgigem Stehen neu-
tralisierte ich das nun bréunliche Reactionsproduct mit ver-
diinnter Schwefelsdure, destillierte den Alkohol ab, dtherte den
Riickstand aus und trocknete die dtherische Losung mit Chlor-
calcium. Der nach Verjagung des Athers resultierende Riick-
stand bestand aus einer zahfllissigen Mutterlauge, die von
Krystallen durchsetzt war. Durch Umkrystallisieren aus Benzol
wurde die krystallisierte Substanz gereinigt und zeigte dann
den Schmelzpunkt von 102-5, war demgemédf reines m#-Oxy-
benzaldehyd.

1 Herzog und Kruh (Monatshefte fiir Chemie, 1900, S. 867).
2 Hildesbheimer (Monatshefte fitr 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 Athyldther gegliickt war, ver-
suchte auch ich die Condensation mit dem athylierten #-Oxy-
benzaldehyd.

I1l. Condensation von m-Athoxybenzaldehyd!® und Iso-
butyraldehyd mit Pottaschenldsung.

Zu dem Gemische #dquimolecularer Mengen der beiden
Aldehyde wurde das gleiche Volumen méaflig concentrierter
Pottaschenlosung hinzugefiigt. Hiebei trat keine Erwidrmung
ein. Nach sechstédgigem Kkraftigem Schiitteln war die Schichte
tiber der Pottaschenlésung sehr dickflissig und lichtgelb.
Hierauf wurde ausgeathert, der Auszug mit Wasser gewaschen
und Uber Natriumsulfat getrocknet. Der Versuch, den nach
Entfernung des Athers gebliebenen Riickstand im Vacuum zu
destillieren, misslang, da sich die Substanz schon bei 100°
zersetzte. Auch durch 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 16slich.

Bei der Analyse ergaben sich folgende Zahlen:

L 0-3285 ¢ Substanz ergaben 0-8493 ¢ CO, und 0-2453 g

H,0.

II. 0163 g Substanz ergaben 0-4207 ¢ CO, und 0-1221 g

H,0.

1 v. Kostanecki und Schneider, Berl. Ber.,, XXIX, S. 1892. Zur
Darstellung nach v. Kostanecki und Schneider versetzte ich ein Moleciil
m-OxybenzaIdehyd'mit einem Moleciile zehnprocentiger alkoholischer Kali-
l6sung, kochte unter allméblichem Zusatze von etwas mehr als einem Moleciil
Joddthyl am Riickflusskiihler bis zur Neutralisation, destillierte den Alkohol
ab, fiigte Wasser hinzu (um das entstandene Jodkalium zu 16sen) und &dtherte
aus. Nach Trocknung iiber Chlorcalcium destillierte ich den Ather ab und
erhielt bei wiederholter fractionierter Destillation im Vacuum ein etwas gelb-
liches O1 (Siedepunkt bei 16 mm Druck 133°). In Eis gekiihlt erstarrte dieses
Ot zu einem Krystallbrei. Nach lingerem Stehen wurde es etwas rothlich.

12%
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T el
C........ 70-51  70-39 70-27
H........ 829 832 811
O........ — — 21-62
100%/,

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass wahrscheinlich das
der Formel
CH; CH,
N

CHOH.C—CHO

entsprechende Aldol vorliegt. Ich versuchte zunidchst, das
Oxim darzustellen.

1. Oximversuch.

5 g Aldol wurden in verdiinntem Alkohol geldst; dazu
wurden Hydroxylaminchlorhydrat (! Moleciil) und Soda
(1/, Molectil) in berechneter Menge gefiigt, das ausgefallene
Kochsalz abfiltriert, dann einen Tag stehen gelassen und
schliefilich eine halbe Stunde am Riickflusskiithler gekocht.
Dann wurde der Alkohol abgedampft. Die Analyse ergab das
unverinderte Afdol.

2. Acetylierungsversuch,

Die Darstellung des Acetates zum Nachweise der Hydroxyl-
gruppe durch Kochen mit Essigsdureanhydrid und Natrium-
acetat misslang.

3. Reductionsversuch.

5 g Aldol wurden in verdiinntem Alkohol (circa 80pro-
centig) aufgeldst, dazu zweiprocentiges Natriumamalgam (das
Dreifache der berechneten Menge) gegeben. Das entstehende
Natriumhydroxyd wurde mit verdiinnter Essigsiure sehr sorg-
faltig neutralisiert.
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Hierauf wurde das entstandene Natriumacetat abfiltriert,
der Alkohol abdestilliert, der Riickstand ausgedthert, der Aus-
zug uber Chlorcalcium getrocknet und der Ather abdestilliert.
Das restierende Product konnte ebenso wie frither das Aldol
nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Es war eine sehr
dicke, sirupartige, gelbliche Fliissigkeit. Diese war in Alkohol,
Ather leicht, in heiflem Wasser schwer 18slich. Aus alkoholi-
scher Losung konnte das Product durch Wasser nicht aus-
gefallt werden. Bei fractionierter Destillation im Vacuum ergab
es den constanten Siedepunkt 210° bei 19 mm Druck.

Die Reduction des Aldols musste, falls die Constitution
desselben richtig, ein Glycol mit der Formel

CH, CH,
N
CH.OH.C.CH,0H
‘/\
3\ /l 0C,H,
ergeben.
Bei der Analyse ergaben sich folgende Zahlen:
0-1763 g Substanz ergaben 0°4513 g CO, und 01433 g H,O0.
In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden Cy5Hg(05
. -— S
C.ooiniint 69-81 6964
H......... 9 03 8-93
O......... — 21-43
100/,

Dasselbe Glycol musste man nun bei folgendem Conden-
sationsversuche erhalten.

IV. Condensation von m-Athoxybenzaldehyd und Iso-
butyraldehyd mit alkoholischem Kali.
Zu einem Gemische von einem Moleciile m-Athoxybenz-

aldehyd und zwei Molectiilen Isobutyraldehyd wurde die be-
rechnete Menge von alkoholischem Kali (sechsprocentig)
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langsam gegossen. Hiebei trat Erwarmung bis 36° ein. Das
Condensationsgemenge wurde einen Tag stehen gelassen, der
Alkohol abdestilliert und die Filssigkeit ausgeéthert. Der
Auszug wurde iiber Chlorcalcium getrocknet und dann der
Ather abdestilliert. Bei der Destillation im Vacuum resultierte
ein Product, das bei 16 #m Druck einen constanten Siede-
punkt von 208° ergab. Es war gelblich und sirupartig und 16ste
sich in Alkohol, Ather und heiBem Wasser. Aus alkoholischer
Losung konnte es durch Wasser nicht ausgeféllt werden.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

01493 g Substanz ergaben 0°3812 ¢ CO, und 0-1215¢ H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CysHap04
S — N ———
C... .. 69-63 69-64
H......... 9-04 893
O . vviinn. — 21-43
1009/,
Diacetat.

Um die Substanz als zweiwertigen Alkohol zu charakteri-
sieren, wurde das Diacetat dargestellt.

Da die Acetylierung durch Kochen am Rickflusskiihler
nicht gelang, versuchte ich, sie durch Erhitzen auf hohere
Temperatur im Einschlussrohre.

2 g Glycol, 2 g frisch geschmolzenes Natriumacetat und
12 g rectificiertes Essigsdureanhydrid wurden im geschlossenen
Rohre durch 8 Stunden auf circa 160° erhitzt. Hiebei briunte
sich die Flissigkeit. Der erkaltete Rohreninhalt wurde in
Wasser gegossen und mit Soda neutralisiert. Nach einiger
Zeit wurde die anfangs olige Masse etwas gelblich und teig-
artig. Sie wurde ausgedthert, der Auszug Uber Chlorcalcium
getrocknet und der Ather abgedampft. Bei der fractionierten
Destillation im Vacuum erhielt ich ein constant bei der Tempe-
ratur von 202° unter einem Drucke von 13 mm siedendes,
zahflissiges Liquidum.



Condensation von Isobutyraldehyd. 173
Die Analyse ergab folgende Zahien:
0°117 g Substanz gaben 02836 g CO, und 0-0823 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy7Ho4 04
e —— ———
C.oooinil. 66-1 6623
H ........ 7-81 779
O......... — 25-98
1009/,

Zum Schlusse erlaube ich mir dem Herrn Hofrathe
Lieben fiir die reichliche Anregung, die er mir zutheil werden
liel, meinen besten Dank auszusprechen. Auch Herrn Dr.
C. Pomerangz fiihle ich mich fiir seine vielen Rathschlage
sehr verpflichtet.



