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Uber das Aldol des synthetisehen Isopropiyl- 
aeetaldehydes 

yon 

J. Rainer. 

Aus dem zhemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 30. Juni  190zI.) 

Schon vor Jahren waren Arbeiten erschienen t'lber ein 
eigentfimliches Polymeres des Valeraldehydes aus Amylalkohol. 
So hatte B o r o d i n  (Berl. Ber., d, 481; 6, 983) durch Konden- 
sation mit festem Kali eine dicke, z~he Flfissigkeit erhalten, die, 
tiber Sodal6sung aufbewahrt, Kristalle abschied. B r u y l a n t s  
(Berl. Ber., 8, 414) hatte gelegentlich beim Aufbewahren yon 
Valeraldehyd fiber trockener Pottasche eine kristallinische 
Masse erhalten. G~if~ und H e l l  (Berl. Ber., 8, 369) haben auch 
fiber ein dickes, zg.hes Kondensationsprodukt des Valeralde- 
"hydes berichtet. L. K o h n  hatte nun, um die Widersprfiche zu 
beseitigen, vor einigen Jahren 1 die Einwirkung verschiedener 
Agentien auf den genannten Aldehyd untersucht und den 
dicken, z/ihen K6rper, den er dabei erhielt, als'Aldol gekenn- 
zeichnet und beschrieben. Doch hat er ebenso, wie alle vor ibm, 
kein reines Ausgangsprodukt in Anwendung gezogen. Sie alle 
batten den durch Oxydation des k/iuflichen Amylalkohols 
dargestellten Aldehyd in H~inden. Dieser AmylalkohoI ist aber 
st/indig mit Isomeren gemengt, die durch Destillation sich nicht 
trennen lassen; und wenn auch die Polarisationsebene nur 
wenig oder gar nicht gedreht wird, so ist das kein Kriterium 
ffir die Reinheit, denn die optisch aktiven Amylalkohole k6nnen 
auch in racemischer Form vorliegen und sich dadurch der 
Beobachtung entziehen. 

1 Monatshefte XVII. 141, XVIlI. 203. 
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Herr  Hofrat  L i e b e n  machte  es mir nun zur Aufgabe, die 
Ergebnisse  bei Anwendung yon synthet ischem Isopropylacet-  

a ldehyd zu prtifen. 
Diesen Aldehyd stellte ich mir zuers t  durch t rockene 

Destillation yon valer iansaurem und ameisensaurem Kalk dar. 

Die Valerians~ure wurde  dazu aus Isopropylmalonsgureester  

gewonnen.  Die Ausbeute  betrug dabei 10 bis 15~ . Doch 
wurde ich bald auf eine andere Art der Darstellung gelenkt. 

G r i g n a r d  (Ann. d. Ch. et Ph., 1901) hatte gefunden, dal3 

durch Einwirkung von Magnesium auf Halogenalkyle  bei 

Gegenwart  yon )~ther sich Magnesiumhalogenalkyl  bildet. 

T i s s i e r  hatte nun (Comptes Rendus, Bd. 134, p. 107/108) darauf  

Formaldehyd einwirken lassen. Dieses addiert sich, wie er 

land und bildet ein Produktl das, mit Wasse r  zusammen-  

gebracht,  den n~ichst hSheren Alkohol liefert. 

Die Versuche,  die ich daraufhin im Verein mit L i c h t e n -  

s t e r n  und E h r e n f r e u n d  machte, fielen derart g~instig aus, 

dab ich mir nur mehr  auf diese Weise den Isobutylcarbinol und 
daraus durch Oxydat ion den zugeh~Srigen Aldehyd erzeugte.  

Um den genannten Aldehyd zu erhalten, wurde vom Isobutyl- 

bromid, das yon Kahlbaum bezogen war, ausgegangen.  Ffir 

dieses stellen sich die Reaktionen folgendermaf3en: 

(CHa)~ : C H .  CH~Br+Mg = (CH3)~ : CH. CH2MgBr 

(CH3)~ : CH. C H 2 M g B r + H C O H  
OMgBr  / 

�9 CH. CH 2 . C,/-- H 
\ 

H 

OMgBr  / 
(CHa) ~ : CH. CH.,. C x/-- H + H20 = 

\ H 
OH 

- -  (CHs) 2 " CH. CH 2 . CHoOH + M g , / "  
N, BF. 

Da zum Gelingen der Reaktion v611ig alkohol- und wasser-  
freier Ather ben6tigt wird, wurde der k/J.ufliche zehnmal  mit 
Wasse r  gewaschen,  mit Chlorcalcium getrocknet  und fiber 
Phosphorpen toxyd  abdestilliert. Weiters  ist auch die Menge 
desselben malggebend, denn je mehr .~ther, desto mehr und 
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besser  wird das Magnesium verbraucht.  Auf 1 ]~g Isobutyi-  

bromid werden etwa 21/~ bis 3 l ~ the r  ben~Stigt. Zur Darstellung 

geht  man nun am besten folgendermafien vor: In einen Kolben, 

den d ie  Fliissigkeit zur H521fte ftillt, bringt man sehr grob 

zersttickeltes, gereinigtes Magnes iumband in der berechneten 
Menge ein. Derselbe wird mit miSglichst weitem Kugelktihler 

und mit Tropftr ichter  versehen, der Kork mit Wasserglas  
gedichtet. Alles muff peinlich trocken sein. Der Ktihler wird 

durch ein Chlorcalciumrohr oben geschlossen. Man bringt nun 

auf das Magnesium ein Gemisch yon gleichen Teilen .'4.ther und 

Bromid, so daf3 abwechseind gleiche Mengen des Gemisches 

und reinen Athers zufliel3en gelassen werden.  Nach der ersten 

Portion, etwa 100 cm a, rnuB etwas gewar te t  werden, denn die 
E inwi rkung  geschieht  nicht sofort. Erst  allm/ihlich beginnt die 

Fitissigkeit sich zu triiben, weil3e Flocken bilden sich, am 
Magnesium treten Bl~ischen auf, his pl/3tzlich Iebhaftes Auf- 

sieden eintritt. Die Reaktion wird nun so sttirmisch, dab sich 
der Ather im Ktihler zu s tauen beginnt. Es hat sich heraus-  

gestellt, dab es nicht gut ist, da das Reaktionsgemisch zu 

ktihlen. Man soll es wom/Sglich vermeiden und den -Ather durch 

Bespri tzen der oberen Kolbenh~ilfte mit Wasser  zur Konden- 

sation bringen, denn je heftiger die Reaktion, urn so voll- 

stS.ndiger wird das Magnesium verbraucht,  was ftir die Aus- 

beute sehr yon Belang ist. Wenn  die Reaktion sich soweit  

gem~13igt hat, dab der A_ther nicht mehr zum Sieden kommt, 

erw/irmt man noch einige Stunden auf  dem Wasserbade  und 
tr~igt dann festes Tr ioxymethy len  in der berechneten  Menge 

ein. Anfangs ist auch hier die Reaktion ziemlich heftig. Man 

erwS.rmt nun 2 Tage  auf dem Wasserbade ,  destilliert dann 

einen Teil  des 5_thers ab und erwg.rmt noch einen Tag,  wobei 

der Rest des Tr ioxymethy lens  in LSsung geht. Das Produkt  

ist eine schmutzige zghe Fltissigkeit oder auch fest, wenn zu 
viel Ather abdestilliert wurde. Man gieflt nun diese konzen-  
trierte 5.therische L6sung auf Eis, wobei  unter  Aufsieden des 

Athers der Amylalkohol  sich abscheidet.  Das basische Magne- 
siumbromid wird durch Schwefelsfiure in L6sung gebracht.  
Man hebt die schwimmende Schicht  ab, tithert die wg.sserige 

L6sung aus und kann nun so durch /Sfteres Fraktionieren den 
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Alkohol erhalten. Sein Siedepunkt  stimmt mit den vorl iegenden 

Angaben tiberein; er ist 131 ~ C. 
Zur Verarbei tung wurde die Fraktion yon 125 bis 135 ~ C. 

verwendet.  Der Aldehyd wurde nach der Lieben'schen Oxy- 

dat ionsmethode dargestellt. Sein Siedepunkt  stimmt mit dem 

yon C i h l a r  gefundenen tiberein. Ftir die Kondensat ionen wurde 

der yon 90 bis 95 ~ t ibergehende Anteil in Betracht  gezogen. 

Die Ausbeute an Alkohol betrug 500/0 der aus dem Bromid 

berechneten Menge, die an Aldehyd 50 bis 5 5 %  der aus dem 

Alkohol berechneten  Menge. 

Das Aldol. 

20g" des so gewonnenen  Aldehydes wurden mit gleichem 

Volumen ges/ittigter Pottaschel~Ssung versetzt, 4 W o ch en  s tehen 

gelassen und dann einige Tage  geschtittelt. Die Fl~ssigkeit  

hatte sich fast gar nicht kontrahiert  und den Geruch nicht 

veriindert. Sie wurde yon der PottaschelOsung getrennt,  ge- 

waschen,  getrocknet  und im Vakuum destilliert. Bei 18 #zm 

Druck ging zuerst  der gr61gte Teil bei ganz niederer Tempera tu r  

fiber; es war der unbertihrt  gebliebene Aldehyd. Nach einem 

kleinen Anteil bei 80 bis 90 ~ C. ging der Rest bei 110 bis 120 ~ 
tiber, ohne HtShersiedendes im Kolben zu hinterlassen. Die 

Fraktion 80 bis 90 ~ war, nach der Lage des Siedepunktes,  nach 
dem Geruch und nach der Bromaddition zu schliel3en, der 

unges/ittigte Aldehyd CloH,sO , der bei der Einwirkung yon 
Pot tasche auf den Isopropylacetaldehyd bei h6herer  Tempera tur  
fast ausschliel31ich entsteht. K o h n  gibt seinen Siedepunkt  zu 

86 ~ C. bei 20 ~ m  Druck an. Auch er, wie alle andern vor ibm 

hatten ihn immer bei Kondensat ionsversuchen nebenbei erhalten. 

Die Fraktion 110 bis 120 ~ aber muBte das Aldol sein, wenn  
K o h n  den Siedepunkt  desselben,  120 ~ bei 18 ram Druck, 
riehtig angegeben hatte. Eine Analyse, ftir die die Substanz 
eben hinreichte, best~.tigte die Vermutung.  

0 '1453 g Substanz gaben 0" 3699 g CO~ und 0 '1510 g H~O, 

In I00 Teilen:  gerechnet auf 
Gefunden Aldol CloHgoO ~ 

C . . . . . . . .  69" 43 69" 68 
H . . . . . . . .  11 "55 11"73 
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Daft nicht der ganze Aldehyd in Reaktion getreten war, 
lag an der tiefen Temperatur, bei der kondensiert wurde, die 
h/Schstens 10 ~ betrug. Das Aldol war dickflfissig und setzte 
nach liingerer Zeit feine Nadeln ab. Es schien also Kristallform 
zu besitzen, was durch den folgenden Kondensationsversuch 
bestgttigt wurde. 

Derselbe wurde mit Kali unternommen. Doch wirkte festes 
Kali weder bei 0 ~ wie Borod in ,  noch bei gew/Shnlicher 
Temperatur ein, wie Kohn  behauptet. Selbst bei h6herer 
Temperatur fand keine Kondensation start. Erst wie einige 
Tropfen Wasser hinzugeftigt wurden, wobei die Erw~trmung, 
die auftrat, dutch Ktihlung hintangehalten wurde, trat allm/ihlich 
Kontraktion ein. Die Flfissigkeit wurde dabei immer dicker, bis 
schlief31ich Kristalle sich abschieden und die ursprtingliche 
Fl~issigkeit sich als Kristallbrei darstellte. Wie sich heraus- 
stellte, geht man dabei am besten folgenderma/3en vor: Der 
Aldehyd wird mit wenig Wasser versetzt und festes K a l i -  
auf 20g Aldehyd l g  KOH -- nach und nach eingetragen. 
Jedesmal erw~rmt sich die F!iissigkeit u n d e s  muff daher ent- 
sprechend gek~hlt werden, denn ein zu starkes Abkiihlen 
kann die Kondensation ganz verhindern. Das Temperatur 
optimum liegt bei 20 bis 25 ~ C. Steigt die Temperatur fiber 
30 ~ so entsteht schon fast nut mehr unges/ittigtes Aldehyd. 
Die Masse wird dabei immer dicker, bis schliel31ich Kristalle 
abgeschieden werden. Man nimmt in 5ther auf, ffigt Wasser 
hinzu und leitet CO 2 ein. Die ~therische L6sung wird dann 
isoliert, mit Wasser gut gewaschen und mit gegl{ihtem Natrium- 
sulfat getrocknee. Nach Verdunsten des Athers schiel3en sch/Sne 
Kristalle an, die aber in ziemlich viel Flfissigkeit eingebettet 
sind. Dieselbe wird an der Pumpe abgesaugt und die Kristalle 
zwischen Filtrierpapier gut abgeprel3t. Diese abgesaugte 
FlCtssigkeit ist, wie konstatiert werden konnte, eine L'Ssung 
yon AldoI in einem Gemenge von unges~tttigtem Aldehyd und 
wenig Valeraldehyd. 

Die Kristalle sind zarte, weil3e, seidenglS.nzende Nadeln 
von schwachem angenehmen Geruch und besitzen die Zu- 
sammensetzung des Aldols. 
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I. 0"1528 Substanz gaben 0 " 3 8 8 2 8  CO S 

H~O. 
II. 0"17928 Substanz gaben 0"45728 CO 2 

und 0 ' 1 5 6 6 8  

und 0 ' 1 8 3 7 8  

H~O. 

In 100 Teiten: 
Gefunden Berechnet auf 

C~oH2oO 2 
I. ti. 

C . . . . . . . .  69" 65 69" 59 69" 68 
H . . . . . . . .  11"45 11"39 11"62 

Mehrfach umkristallisiert schmolz der KSrper bei 83 bis 

84 ~ C., was mit dem Schmelzpunkt, den B r u y l a n t s  bei 

seinen Kristallen fand, sehr gut stimmt. Auch der Schmelz- 

punkt, den B o r o d i n  ftir sein Produkt fand, n~imlich 70 ~ C., 
diirfte nur durch Verunreinigungen so herabgedrtickt sein. In 

Wasser ist das Aldol gar nicht 15slich, aber sehr gut in 5ther, 

Chloroform, Benzol, weniger in Alkohol, besonders wenn er 

nicht absolut ist. 
Molekulargewichtsbestimmungen gaben folgende Werte: 

K r y o s k o p i s c h  in B e n z o l - - 1 2 ' 0 9  

Substanz Depression Molekulargewieht 

0"0478 0"72 276 

0"0952 0"186 290 
0"1898 0"194 296 

E b u l l i o s k o p i s c h  in B e n z o l ~ _ 1 7 " 0 4  

Substanz E l eva t i on  Molekula~ewicht 

0"1187 0"08 227 
0"2617 0"17 236 
0"4361 0"28 240 

E b u l l i o s k o p i s c h  in C h l o r o f o r m s 2 3 " 7 9  

Substanz E l eva t i on  Molekulargewieht 

0"1711 0"155 166 
0"8181 0"295 162 
0"4846 0"425 169 
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Moleku{argewicht berechnet  auf C~oH~oO ~ einfach 172, 
doppelt 344. 

Die Bes t immungen in Benzol geben Mittelwerte zwischen 
einfachen und Doppelmolekeln und zeigen, dab in s iedendem 

LSsungsmitteI die DoppelmolekeIn zur H~lfte, in gefrierendem 

zu einem Viertel in einfache zerfallen sind. Dal3 die Best immung 

in Chloroform einfache Wer te  Iiefert, liegt in der Natur  des 
LSsungsmittels.  

Eine Siedepunktsbes t immung des Aldols ergab bei 9 m m  

Druck 110 ~ C. und zeigte, dab es sich auch 5fters vollst~indig 

unzersetzt  desti!lieren l~il3t, entgegen der Behauptung  L. K o h n's, 
der einen mehr oder minder grol3en Zerfall in Valeraldehyd 

konstatierte. Ja seIbst bei gewShniichem Drucke geht  es bei- 

l~.ufig zur H/ilRe unzersetz t  tiber, w/ihrend der tibrige Tell  

unter Wasserabspa l tung  unges/ittigten Aldehyd liefert. Die 
D~impfe besitzen da eine Tempera tu r  yon 200 ~ C. Interessant 

ist dabei, daft auf ietztere Weise  destilliertes Aldol schon 

einige Minuten nachher  im Ktihlrohr und der Vorlage KristaIIe 
anzuse tzen  beginnt, w~ihrend im Vakuum t ibergegangenes 

5Iig ist, dann immer z/iher wird, abet  erst nach langem Stehen 

an der Luft farblose, derbe Kristalls~ulen abscheidet,  worauf  

es besonders  bei Urn, rtihren bald ganz erstarrt. Selbst Einimpfen 
von Kristallen bringt frisch im Vakuum fibergegangenes Aldol 

nicht zum Ers tarren;  sie gehen einfach in LSsung. Auch 

W u r t z  hat bei seinem Acetaldol /thnliche Ersche inungen  

beobachtet.  

Was  die Haltbarkeit  anbelangt, so kann das Aldol, wenn 
es frei yon anhaftenden Verunreinigungen ist, unbegrenz t  an 

der Luft aufbewahrt  werden. Ist es aber noch feucht yon 

anh~ngendem C10HI80 , so nimmt es rasch einen sauren Geruch 
an, backt zusammen  und geht  in eine saute Fltissigkeit fiber, 

die den Atdehyd C~oH~80 und seine S/iure enthSltt. Im Vakuum 
fiber Schwefels~iure aufbewahrt ,  zerfliel3t es ebenso. Alka!ien 
haben die gleiche Wirkung,  weshalb auch die Kondensat ion  
mit Kali rechtzeit ig unterbrochen werden muf3, soll die Aus- 
beute nicht leiden. Ich erhielt immer eine 30prozent ige  Aus- 
beute. 

Chemie-Heff Nr. 9. ? i 
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Deutet schon dieses Verhalten auf eine Konstitution: 

(CH3) . : CH. CH~. CHOH.  CH. CH. (CH3) . 

H, 

so konnten noch andere Anhaltspunkte gefunden werden, die 

ich hiemit anftihre. 

Oximierung .  

Aldol wurde in einer alkoholischen L6sung yon Hydroxyl -  

amin, welche durch genaues S~ttigen der berechneten Menge 
des Chlorhydrates  mit Soda hergestellt  worden war, gelSst, 

12 Stunden stehen gelassen und 4 bis 5 Stunden auf dem 

Wasserbad  erhitzt. Der Alkohol wurde abdestilliert, der etwas 

gelbliche Rtickstand in ~'~ther aufgenommen und mit Natrium- 

sulfat getrocknet.  Nach Verdunsten des Athers hinterblieb eine 

z/ihe Fltissigkeit, die ohne Vorlauf unter  1 4 ~ m  Druck bei 

157 ~ C. tiberging und sofort im Ktihlrohr zu einer z/ihen 
Masse sich kondensierte.  Sie war etwas gelblich gef/irbt und 

hatte einen schwachen unangenehmen Geruch. Die Analyse 

zeigte, dab es das Oxim des Aldols war. 

0 ' 1 7 2 8 g  Substanz gaben 0 " 3 7 1 5 g  CO~ und 0 " 1 7 0 5 g  H~O. 
0 " 1 5 0 g  Substanz gaben bei 743 ~ntn Barometerstand und 

19 ~ C. 10"3 c~n 3 N. 

In 100 Tei len:  

Gefund~n 

C . . . . . . . . .  63" 89 
H . . . . . . . . .  10"96 
N . . . . . . . . .  7"73 

Berechnet auf 
C10H21NO~ 

64" 1 
11 "2 

7 "49 

Zur Kristallisation konnte die Masse nicht gebracht  werden. 
Gegen~iber dem Aldol tritt die Zerse tzung bei 5fterem Destil- 
lieren im Vakuum hervor. Schon beim zweiten Male liegt der 
Siedepunkt  tiefer, das Destillat ist dtinnfltissiger und ein 
scharfer Oximgeruch versptirbar. Es bildet sich eben, was 
auch K o h n  fand, das Oxim des unges/ittigten Aldehydes,  das 
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eine bewegliche Fltissigkeit vorstellt. Aus diesem Grunde 
wurde Abstand genommen, das Nitril darzustellen, weil ja mit 
Sicherheit anzunehmen ist, daft dabei unter Wasserabspaltung 
die unges~ittigten Produkte entstehen wfirden. 

Ich versuchte nun, durch Reaktion zum Glykol zu ge- 
langen, doch schlugen alle diese Versuche fehl. 

R e d u k t i o n s v e r s u e h e .  

Da das Aldol in Wasser nicht 15slich ist, wurde es in 
Alkohol gel6st und soviel Wasser zugesetzt, dab sich die 
L6sung eben trfibte. Dazu wurde nun Aluminiumamalgam in 
ffinffachem fJberschul3 eingetragen. Das Amalgam hatte ich 
dutch Behandeln der mit Kali gewaschenen Aluminiumblech- 
streifen mit metallischem Quecksilber hergestellt. Nach etwa 
8 Tagen war das Aluminium verzehrt. Es wurde nun yore 
abgeschiedenen Hydroxyd abgesaugt, dasselbe mit heil3em 
Alkohol gewaschen und der Alkohol verdampft. Das zurfick- 
gebliebene 01, der Destillation unterworfen, ging ohne Vorlauf 
bei 13 m m  Druck yon 110 bis 120 ~ fiber. Es reduzierte ammo- 
niakalische Silberl6sung und zeigte sich nach der Analyse als 
unvergmdertes Aldol. 

0 '13573 Substanz gaben 0"34573 COy und 0"14233 H20. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet auf 

Gefunden f - - - -~ -_ l  ~ - - . .  
Aldol Glykol 

C . . . . . . . .  69" 48 69" 68 68" 97 
H . . . . . . . .  11"65 11 "73 12"6 

Z w e i t e r  V e r s u c h .  Feingepulvertes dreiprozentiges 
Natriumamalgam wurde in zehnfachem l)berschul3 in eine 
w/isserig alkoholische LSsung yon Aldol eingetragen und dutch 
einen kr/iftigen Strom CO 2 das entstehende Alkali neutral 
gehalten. Die L/Ssung des Natriums erfolgte ziemlich rasch. 
Nach etwa 2 Tagen hatte das Amalgam aufgeh6rt einzuwirken. 
Es wurde nun vom abgeschiedenen Bicarbonat abfiltriert, die 
LSsung mit Schwefels~iure genau saturiert. Der Alkohol wurde 
abdestilliert, der Rtickstand in ~ther aufgenommen, getrocknet 

71" 
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und der naeh Verdampfen des 5 thers  hinterbliebene Rfickstand 
destilliert. Bei 1 0 r a m  Druck ging yon 110 bis 114 ~ ein Teil 
fiber, der als Aldol angesehen  wurde. Das Thermomete r  stieg 

nun bis 125 ~ C. Die Fraktion yon 120 bis 125 ~ hS, tte m6glicher-  

weise das Gtykol sein kSnnen und wurde deshalb verbrannt.  

0 "185g Subs tanz  gaben 0 " 4 7 1 5 g  CO~ und 0 ' 1932g  H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet auf 

Gefunden f - - ~  
Aldol Glykol 

C . . . . . . . .  69" 51 69" 68 68" 97 
H . . . . . . . .  11"6 11 "73 12"6 

Auflerdem reduzierte diese Fraktion SilbernitratlSsung 

ebenso wie das Aldol, wonach  also kein Zweifel bes tehen 

konnte, daft sie nur durch lJberhi tzung h6her f ibergegangenes 

Aldol war. 
D r i t t e r  V e r s u c h .  Da die Reduktion mit Natr iumamalgam 

resultatlos verlief, wurde ein Versuch mit Natrium unter- 

nommen, bei sorgffiltiger Neutralisation mit Schwefelsgure.  In 

die alkoholische Aldoll6sung wurden  kleine Mengen Natr ium 
zugleich mit der daffir berechneten Menge Schwefelsgure ein- 
getragen. Um die bei der Reaktion eintretende Erw/i rmung 

hintanzuhalten,  wurde  gekfihlt. Nachdem das Natrium - -  es 
war  zehnfacher  Uberschul3 angewendet  worden  - -  eingetragen 

war, zeigte die Flfissigkeit neutrale Reaktion. Es wurde  vom 

abgeschiedenen schwefelsauren Natron abfiltriert, der Alkohol 

abdestilliert und das zurtickgebliebene O1 destilliert. Bei 19 m ~  
Druck ging alles von 80 bis 100 ~ tiber. Das konnte kein Glykol 
sein. Die Tempera tur  entspricht vielmehr dem Siedepunkt  des 
unges~ittigten Aldehydes,  der, gemengt  mit seinen Reduktions-  
produkten,  sich gebildet hatte. Daffir sprach auch die rasche 
Entfgrbung yon Bromwasser  und der charakteris t ische Geruch. 

Es  wurde noch ein letzter Versuch mit Zink in essigsaurer 
LSsung gemacht.  Es war von vornherein zu erwarten, daf3 das 
AIdol in saurer LSsung nicht bestg.ndig sein werde, was sich 
auch  best/itigte. Die alkoholwgtsserige L6sung wurde mit einem 
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grofien I21berschul3 yon ZinkspS.nen und verdtinnter Essigs/iure 

versetzt. Als nach zweiw6chentlichem Stehen der grSfite Teil 
des Zinks in LSsung gegangen war, wurde vom abgeschiedenen 
Zinkacetat abfiltriert, mit Soda neutralisiert und die L/3sung 
wie frfiher verarbeitet. Das erhaltene Produkt verhielt sich in 
allen Stricken ebenso wie das bei dem Versuch mit Natrium 
erhaltene. Es waren auch hier die ungesiittigten Produkte 
entstanden, 

Ko h n gibt an, er h/itte auch bei AIuminium- und Natrium- 
amalgam den unges/ittigten Aldehyd erhalten. Das ist wohl nur 
auf die Verunreinigungen zurfickzufrihren, die seinem Aldol 
anhafteten und wodurch dasselbe sehr viel an Best~indigkeit 
einbiiBte. Die bei den letzten zwei Versuchen yon mir gemachten 
Erfahrungen stimmen mit seinen tiberein. Warum sich aber 
das Aldol der Reduktion widersetzt, wo doch andere sich ganz 
leicht reduzieren 1assert, dafiir konnte keine Erkl~rung gefunden 
werden. Tats/ichlich tritt ja mit steigender Kohlenstoffkette der 
Charakter der einzelnen Gruppe zurfick, was schon daraus 
gesehen werden kann, daft das Aldol an der Luft unver~indert 
aufbewahrt werden kann, w~ihrend die niedrigeren Aldehyde 
dabei sehr rasch der Oxydation unterliegen. MSglicherweise 
ist hierin die Ursache zu suchen. 

Nachdem also ein Konstitutionsbeweis auf Grund des 
Glykols nicht ausgeffihrt werden konnte, wurden Oxydations- 
versuche in Angriff genommen. 

Oxydation mit Silberoxyd. 

Die auf 5 g  berechnete Menge Silberoxyd, auf 1 Molektil 
Aidol ll/fi Molektile Ag20 , wurde in Wasser aufgeschl~.mmt 
und das Aldol in Pulverform zugefrigt. Unter hS, ufigem Um- 
schwenken wurde diese Mischung auf dem Wasserbade 
erw/irmt bei etwa 80 ~ C. Bald begann sich ein immer dichter 
werdender Silberspiegel abzuscheiden, his nach etwa 3 Stunden 
yore Niederschlag abfiltriert und mit heil3em Wasser nach- 
gewaschen wurde. Hierauf versuchte ich, die L/Ssung so rasch 
wie m~Sglich auf dem Wasserbad einzuengen, um so das Silber- 
salz zu erhalten. Doch f~irbte sieh die Fliissigkeit bald von 
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kolloidalem Silber braunrot und wurde immer dunkler, his 

sich ein Anflug auf der Schale bildete. Da auf diese Weise 
kein analysenreines Salz zu erhalten war, wurde die freie 

S/iure dargestellt, indem das Silber mit Alkali gef~illt wurde. 

Vom Niederschlag abfiltriert, wurde die L~Ssung ausge~ithert, 

um neutrale Oxydationsprodukte zu entfernen, hierauf mit 
Schwefels/iure angesfmert, wobei die Fltissigkeit yon fein ver- 

teiiten Tr6pfchen sich triibte. Mit 5ther  geschtittelt kl/irte sich 

die L6sung. Die /itherische L6sung wurde  mit Wasser ge- 

waschen und mit gegltihtem Natriumsulfat getrocknet. Nach 

Verdunsten des 5thers hinterblieb eine sirupSse Fliissigkeit, 

die intensiv nach Valerians~iure roch und, im Vakuum tiber 

Kali aufbewahrt, tiber Nacht zu zierlichen Kristallaggregaten 

erstarrt war. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus 5ther  
stellte das Produkt weiBe, nadelfi3rmige, geruchlose KristaIle 

dar, die sehr an das Aldol erinnern. Sie wurden einer Schmelz- 

punktsbestimmung unterzogen, der bei 81 und 82 ~ C. gefunden 
wurde. Die Verbrennungsanalyse stimmt auf die aus dem Aldol 

sich ergebende S~ure. 

I. 0 '1198g Substanz gaben 0" 2820g CO,~ und 0 '1075g H,O. 

II. 0 '1762g Substanz gaben 0"4145g  CO s und 0'1652gH~O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet auf 

CloH2oO 3 
I. II. 

C . . . . . . . .  64"21 64' 15 64-37 

H . . . . . . . .  10"8 10"42 10"64 

Zur Darstellung des Silbersalzes wurde die S~iure in ver- 
dtinntem Ammoniak gelSst, stark eingedampft, his die alkalische 
Reaktion verschwunden war, erkalten gelassen und Silbernitrat 
zugesetzt, worauf das Silbersalz in weif3en kiisigen Flocken 
ausfiel. Der Niederschlag wurde mit Wasser gut gewaschen 
und im Vakuum fiber Schwefetsiiure getrocknet. Die Silber- 
bestimmung gab : 

I. 0' 1973g Substanz 0"0718g  Ag. 
II. 0" 213 g Substanz 0" 0779 g Ag. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet auf 

CloH~903Ag 
I. 11. 

Ag . . . . . . .  36" 39 36" 5 36" 61 

Beim Versuche, das Silbersalz kristallisiert zu erhalten, 
entstand zwar beim Konzentrieren der LSsung an der Ober- 

fI~iche eine faltige Haut, die aber ebensowenig wie das beim 

Abktihlen sich abscheidende Salz kristaIlinische Struktur zeigte. 
Es hatte sich nur wenig verf/irbt, zum Unterschied v o n d e r  

L6sung des rohen Salzes, bei dem es wahrscheinlich nur dutch 
mitgerissenes Aldol bedingt war. Das Silbersalz ist in heit3em 
Wasser leicht, in kaltem aber schwerer 16slich. In Alkohol ist 

es in der Hitze etwas ISslich. 

Oxydation mit Kaliumpermanganat. 

Zerriebenes Aldol wurde mit wenig Wasser aufgeschwernm~ 
und eine zweiprozentige neutrale LSsung yon Kaliumperman- 

ganat in der berechneten Menge zugesetzt. Die LSsung wurde 
in kleinen Portionen zugegeben, wobei gewartet wurde, bis 

immer die vorhergehende Menge verbraucht war. Anfangs 

geschah dies rasch, doch wurde die Einwirkung langsamer, 
bis schlie131ich mit dem Rest fiber Nacht stehen gelassen 
wurde. Es wurde dann noch eine Weile auf dem Wasserbad 

erhitzt, wodurch sich der Braunstein in kompakterer Form 

abschied. Man sah jetzt schon, dab nicht das ganze Atdol 

verbraucht worden war, denn der Niederschlag war reichlich 

mit kristallinischem Pulver durchsetzt. Nach dem Abfiltrieren 
wurde die neutrale LOsung ausge~ithert, dann etwas ein- 

gedampft und mit Schwefels~ture anges/iuert und die nun frei- 

gemachte Sfi.ure, die sich milchig abschied, in Ather auf- 

genommen. Derselbe wurde mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Nach dem Verdunsten des ~thers hinterblieb, ebenso 
wie bei der Oxydation mit Silberoxyd, eine sirupSse Flfissigkeit, 
die ebenso wie dort stark nach Valeriansiiure roch. Nach 
zwSlfstfindigem Stehen fiber Kali war sie erstarrt. Mehrmals 
umkristallisiert, ergab das Produkt den Schme!zpunkt 81 bis 
83 ~ und hatte dasseIbe Aussehen wie das mit Silberoxyd 
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erhaltene. Um ganz  sicher zu gehen, wurde  eine Verbrennung  

gemacht .  

0"1572 g Subs tanz  gaben  0"8706 g CO s und 0"1487 ef 

H~O. 

In 100 Teilen:  
Berechnet  fgir 

Gefunden  C10H200 a 

C . . . . . . . . .  64" 29 64" 37 

H . . . . . . . . .  10"51 10"64 

Die Oxydat ion  war  also in beiden Fgtllen im selben Sinne 

verlaufen, und zwar  so, dab die Aldehydgruppe  zur Carboxyl-  

g ruppe  wurde.  Es  entstand die Sgmre yon der Konsti tution: 

(CHa) ~ : CH.  CH~. C H O H .  CH.  CH : (CH~)~ 
I 

An Spa t tungsprodukten  ents tand in beiden F~.llen n u r V a l e d a n -  

sgure und die nur in ger inger  Menge. Es war  die Kohlenstoff- 

kette bei der sekund~iren Alkoholgruppe  gesprengt  worden  

unter  Biidung yon Valer iansgure  und Valeraldebyd,  welch  

letzterer sofort  zu einem zwei ten  MolekCtl S~iure oxydier t  

wurde.  Dieser  Umstand  ist ein Beweis  daft/r, dal3 die fCtr die 

S~ure und daher  auch die ffir das Aldol a n g e n o m m e n e  FormeI  

richtig ist. 

Es wurde  nun versucht ,  die S5.ure zu destillieren, um 

wenn  miSglich ihren S iedepunkt  festzustel len oder ihre Zer- 

se t zungsproduk te  zu erfahren, die sich dabei  bilden. Die Sa.ure 
kOnnte da entweder  in Valeriansg.ure und Valera ldehyd zer- 

fallen oder unter  Was s e r abs pa l t ung  ungesS.ttigte S/iure liefern. 
Der Versuch  zeigte, dab die Sgmre im V a k u u m  sich unzerse tz t  

destillieren l~Bt. Sie ging bei e inem Drucke yon 18 r~m bei 
163 ~ C. fiber, kondensier te  sich sofort  im Kiihlrohr zu einer 

e/ihen Flfissigkeit, welche rasch Kristal ldrusen anzuse tzen  
begann,  w o r a u f  sie bald ganz erstarrte. Selbst bei v iermal igem 
Destillieren blieben die Verh~ltnisse gleich. Das Destil lat  hat te 
einen Schmelzpunk t  yon 81 ~ C. Unter  diesen VerhS.ltnissen 
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ist also die S~iure best~indig. Ich ging nun daran, sie bei 
gewShnlichem Drucke zu destillieren. Die D~.mpfe gingen d a  
bei einer Temperatur von 240 bis 244 ~ fiber. Ein Tell blieb 
im Kfihlrohr zurtick als z~ihe Fltissigkeit, ein anderer Tell 
hatte sich in der Vorlage angesammelt. Die FltisMgkeit im 
Ktihlrohr erstarrte ganz, es war unzersetzt gebliebene S~iure, 
wie eine Schmelzpunktsbestimmung ergab. Die Flfissigkeit in 
der Vorlage war ziemlich leicht beweglich, ungef~.rbt, reagierte 
stark sauer, reduzierte ammoniakalische SilberlOsung nicht 
und entf~irbte Bromwasser rasch; alles Eigenschaftela, die einer 
unges~ittigten S~ure zukommen. Die S~iure hatte sich zur 
Httlfte etwa zersetzt, und zwar verlief die Spaltung analog der 
des Aldols beim Destillieren unter gewOhnlichem Druck; es 
spaltet sich Wasser ab. 

Was die Oxys~iure noch anbelangt, so ist sie in Ather und 
Alkohol gut 16slich, in kaltem Wasser wenig, besser in heil]em. 
Nach Erkalten der heiBen L6sung kristallisiert sie in zierlichen 
Btischeln aus. Erhitzt man die S~ure fiber den Schmelzpunkt, 
so besitzt sie schon einen bedeutenden Dampfdruck, indem 
sich die gebildeten D~impfe an den k~ilteren Partien kristallinisch 
kondensieren, was wie Sublimation anzusehen ist. Die Aus- 
beute, die man an S~iure erh~ilt beim Oxydieren, ist beil~ufig 
15~ , d o c h  kann das unangegriffene Aldol immer wieder ver- 
wendet werden, 

L. K o h n  hatte eine auf ~ihnlichem Wege erhaltene, abet 
aus Valeraldehyd des G/~hrungsamylalkohols, respektive aus 
dessen Aldol herstammende und daher notwendigerweise 
unreine S~iure in H~inden vom Schmelzpunkt 56 ~ C. Derselbe 
dfirfte nur durch Verunreinigungen so stark herabgedrfickt 
worden sein; sagt doch Kohn,  die S~iure w~ire erst nach 
Monaten fest geworden u n d e r  babe nut den gut abgepre~ten 
Kuchen zur Bestimmung herangezogen. Die S~iure, die 
H a n t z s c h  und W o h l b r i i c k  fanden und der sie dieselbe 
Formel zuschrieben, mit dem Schmelzpunkt 120 ~ C., dfirfte 
wohl ein andrer K6rper sein, denn schon mehrere Autoren 
sind mit der Arbeit in Widerspruch gestanden. 

Durch das Verhalten der S~iure ist, glaube ich, die Kon- 
stitution genfigend festgelegt. Denn die oxydative Spaltung 
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einerseits in Valeriansiiure, andrerseits die Bildung der un- 
gesiittigten Siiure beim Destillieren, eine Eigenschaft aller 
~-Oxystiuren, lassen wohl kaum eine andere Deutung zu. 

Zum Schluf5 erlaube ich mir noch, Herrn Hofrat L i e b e n  
ftir das grol3e Interesse, das er meinen Untersuchungen ent- 
gegen brachte, und auch Herrn Dr. P o m e r a n z  meinen Dank 
auszusprechen. 


