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Zur Kenntnis des Kondensationsproduktes 
aus Formisobutyraldol und Aeetaldehyd 

VOD- 

Pharm. mag. Edmund Weis. 

Aus dem zhemiszhen  Labora tor ium des  Hofrates Prof. Adolf  L i e b e n  an  der 

k. k. Universit~t in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  7. Ju l i  190~i.) 

Einer Aufforderueng des Herrn Hofrates L i e b e n  folgend, 
besch/iftigte ich mich mit dem genaueren Stadium des von 
S c h a c h n e r  aus Formisobutyratdol und Acetatdehyd dar- 
gestellten Kondensationsproduktes CvH1403. 

Der zur Untersuchung benStigte KSrper wurde in/ihnlicher 
Weise, wie dies S c h a c h n e r  get,an, gewonnen und gereinigt, 
nur wurden start reinen Formisobutyraldols auch die bei der 
Reinigung abfallenden Kristallisationsgemische yon Formiso- 
butyraldol und Kondensationsprodukt zur Kondensation mit 
Acetaldehyd herangezogen, wodurch die gro/3en Verluste der 
Methode bedeutend verringert wurden. 

Auch wurde es vorgezogen, start das Gemisch der 
Aldehyde mit der Hand zu schtitteln, die Aldehyde samt der 
PottaschelSsung in einem gut schliel3enden, fest geschlossenen 
und zugebundenen Pulverglas einen Tag lang in der SchtitteI- 
maschine eingespannt zu schtitteln, was auch zur Verbesserung 
der Ausbeute beitrug. 

Da die fraktionierte Kristallisation und insbesondere die 
Kristallabscheidung aus der letzten w~isserigen Mutterlauge 
sich sehr zeitraubend erwies, zog ich es vor, die AuskristalIi- 
sation des leichtest 15slichen Anteils (CvH14Os) nicht abzu- 
warren, sondern die Mutterlauge mit Ather zu extrahieren und 
den _~ther verdunsten zu lassen. 
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Das auf diese Weise gewonnene Produkt wurde durCh 

eine Elementaranalyse als der Formel C7H:r a entsprechend 

festgestellt. Der Versuch einer Bromaddition fiel negativ aus. 

Der yon mir hergestellte K~Srper war also derselbe, der auch 

S c h a c h n e r zur Untersuchung vorgelegen hatte. 

Zur Konstitutionsbestimmung wurde vorerst ein Oxim des 

Kondensationsproduktes hergestellt, dann wurde das letztere 

reduziert und schliel31ich sein Acetylderivat bereitet. 

A. Oxim. 

4 g  des K~Srpers C:H:~O a wurden mit etwas mehr als 

der berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat in folgender 

Weise oximiert: 17g Hydroxylaminchlorhydrat wurden in 
wenig Wasser gel6st, etwas weniger als die berechnete Menge 

Soda zur Neutralisation der Salzs/iure zugesetzt und nach 

dem Aufh/Sren der Kohlens~ureentwicklung zur m6glichst kon- 

zentrierten wgsserig-alkoholischen LSsung der zu oximierenden 

Substanz gegeben und t 2 Stunden bei gew6hnlicher Temperatur 

stehen gelassen. Darauf wurde das Gemiseh noch 6 Stunden 

mit aufgesetztem Rtickfluf3ktihler am Wasserbad erw~irmt und 

endlich der Alkohol abdestilliert. Der Rtickstand wurde mit 

~'4ther geschCtttelt, die 5.therische Schichte yon der w~isserigen 

mit HiKe des Scheidetrichters getrennt und mit frisch ent- 

w~issertem Natriumacetat getrocknet. Der vom Natriumacetat 
abfiltrierte Ather wurde im Vakuum fiber konzentrierter 
Schwefelstiure verdunsten gelassen, worauf das Oxim als ein 

z~ihes, dickSliges, gelbliches Produkt yon honigartigem Geruche 
zuriickblieb. Damit wurde nun zun/i.chst eine Elementaranalyse 

mit vorgelegter blanker Kupferspirale ~vorgenommen. 

I. 0" 1538• Substanz gaben 0"2953gCO 2 und 0" 1306g H~O. 
Ik 0"3106g Substanz gaben 0"5924g CO~ und 0"2673g H~O. 

Hierauf wurde der Gehalt an Stickstoff nach D u m a s  
ermittelt. 

IIIo 0" 1293g Substanz lieferten bei 750"1 m ~  Druck und 
einer Temperatur von 15 ~ C. 9" 6 c~  ~ Stickstoff. 

IV. 0"1989g Substanz lieferten bei 7 4 8 " 1 ~  Druck und 
einer Temperatur von 18 ~ C. 15"5 c~  3 Stickstoff. 
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Das Resultat dieser Anatysen ergibt demnach auf 100 Teile 

Substanz: 
Gefunden 

I. If. ilt. IV. 

C . . . . . . . .  5 2 "  3 6  5 2 "  0 2  - -  - -  

H . . . . . . . .  9"52 9"65 - -  --  
N . . . . . . . .  - -  - -  8"58 8"86 

Das durch Oximierung erhaltene Produkt war demnach 
das dem Kondensationsprodukte CTH~O ~ entsprechende Oxim 

C7 HI~NO~. 
Es war also im Kondensationsprodukte nut ein doppelt 

gebundenes Sauerstoffatom unter Wasseraustritt durch Hydro- 
xylamin angegriffen worden. 

Bereehnet Nr  

CTH15NO3 CTHI3NO2 

52"11 58"67 
9"40 9"17 
8"71 9"81 

2?. Redukt ion .  

10g des KSrpers C7H1~03 wurden in 200cm 3 Wasser 
unter Zusatz yon zirka 50 c m  3 Alkohol gelSst. Hierauf wurde 
die vierfache Menge des f(ir 2H berechneten Aluminium- 
amalgams zugesetzt. Die Bereitung des letzteren erfolgte in 
folgender Weise: Btanke Aluminiumblechstreifen wurden mit 
einigen Kubikzentimetern einer 50prozentigen w~sserigen 
Kaliumhydroxydl6sung zur An~.tzung versetzt. Nach einigen 
Minuten wurde metallisches Quecksilber zugegossen und durch 
eine Viertelstunde geschtittelt. Die Streifen amalgamierten sich 
rasch. Das flberschfissige Quecksilber und die Kalilauge wurden 
abgegossen, die Streifen rasch einige Male mit destilliertem 
Wasser zur Entfernung der Lauge abgewaschen und dann der 
oben angegebenen LSsung zugeftigt. Es trat sofort Wasserstoff- 
entwicklung ein, die nach zirka 48 Stunden beendet war, 
wodurch das Aluminium in Hydroxyd zerfiel, yon dem dann 
abfiltriert wurde. Der auf dem Filter zuriickbleibende Brei 
wurde mehrmals auf dem Saugfiiter mit warmem Wasser 
nachgewaschen und dann neuerdings (einige Tage hindurch) 
mit warmem Wasser behandelt. Die erhaltenen Filtrate wurden 
mit Ather ausgeschtittelt, die ~itherische L6sung im Scheide- 
trichter yon der w/isserigen getrennt, dann mit frisch ent- 
w~ssertem Natriumsulfat versetzt und einen Tag lang stehen 
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gelassen. Hierauf wurde vom Natriumsulfat abfiltriert und der 
Ather zum grSl3ten Teile durch vorsichtige Destillation entfernt. 
Der Rtickstand wurde im Vakuttm tiber Schwefels~.ure stehen 
gelassen. Es blieb nach dem Verdunsten des Athers eine dick- 
51ige farblose FlCtssigkeit im Gewichte von nicht ganz 28  
zurtick. 

Da die Ausbeute auffallend gering schien, wurde der ab- 
destillierte Ather, um einen etwa bei der DestiIIation mit- 
gegangenen Teil des Reduktionsproduktes konstatieren und 
eventuell welter verwenden zu kSnnen, der freiwilligen Ver- 
dunstung tiberlassen. Es hinterblieb jedoch kein Rtickstand. Es 
mul3te daher bei der geringen Ausbeute der Aluminiumhydroxyd- 
brei noch viel vom Reduktionsprodukte zurtickgehalten haben. 
Daher wurde er mit Ather-Alkohol extrahiert und die LSsung 
verdunsten gelassen. Es resultierte eine dickSIige, farblose 
Substanz, die auch nach lgngerem Stehen fiber konzentrierter 
Schwefels;iure im Vakuum nicht fest wurde. Sie hatte keinen 
Geruch und einen bitteren Geschmack. 

Trotzdem so die Ausbeute auf ungef/ihr 3 " 5 8  gebracht, 
also fast verdoppelt wurde, muB sie als eine schlechte be- 
zeichnet werden, da sie nur wenig mehr als ein Drittel der 
theoretischen Ausbeute betrug. Aber auch bei einer neuerdings 
mit 108 Substanz vorgenommenen Reduktion gelang es nicht, 
eine bessere Ausbeute zu erzielen, trotz aller Bemtihungen, das 
Magma vollst/indig zu erschSpfen. Vielleicht bleibt ein Teil des 
Reduktionsproduktes in der w~tsserigen LSsung zurCtck, die ice 
mit Ather zu extrahieren versucht hatte. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

I. 0" 42358 Substanz gaben 0 "88298 CQ und 0" 4224g H20.  
II. 0" 17958 Substanz gaben 0" 3720g CO 2 und 0" 17438 H20. 

Daraus berechnen sich ftir 100 Teile Substanz: 

GeNnden Berechnet Nr 

I. II. C7H1608 CTHIr a 

C . . . . . . . .  56"86 56"52 56"69 57"48 
H . . . . . . . .  11"18 10"89 10"90 9"68 
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Die Verbrennungsresultate stimmten daher ftir einen 

K6rper yon der Formel C7H1603. Daf~ im Reduktionsprodukte 
keine Aldehydgruppe mehr vorhanden war, ergibt sich daraus, 
daf3 mit ammoniakalischer Silberl6sung auch nach l~ngerem 
Erwgrmen kein Silberspiegel entstand. 

C. Aeetylierung. 

Hier ist vorauszuschicken, daft theoretisch folgende drei 
Acetylderivate des KSrpers CvHI~O a in Betracht zu ziehen 
waren : 

1. Der Kbrper CllH~sO 5 mit zwei Acetylgruppen als Folge 
einer Acetylierung der OH-Gruppen allein. 

2. Der KSrper C,~H240 s mit vier Acetylgruppen, wo sowohl 
Acetylierung der OH-Gruppen, als auch Anlagerung yon Essig- 
s~ureanhydrid an die Carbonylgruppe eingetreten w~ire. 

3. Der KSrper C,~H200 a mit zwei Acetylgruppen infolge 
einer blofien Anlagerung yon Essigs~iureanhydrid an die 
Carbonylgruppe und ohne AcetyIierung der OH-Gruppen. 

Zur Darsteilung des Acetylderivates wurden nun 10g des 
Ausgangsmaterials mit 60g frisch destilliertem Essigs~ure- 
anhydrid vom Siedepunkt 138 ~ unter Zusatz von 10gfrisch 
entw~.ssertem Natriumacetat dutch 6 Stunden am Rtickfluf~- 
ktihler mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr im Paraffinbade 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Gemenge in vielWasser 
gegossen, Soda zugesetzt und die Mischung gut geschtittelt. 
Dann wurde mit Ather ausgeschtittelt, wobei sich die 61ige 
Schichte in Ather vollkommen 15ste. Die ~itherische LSsung 
wurde im Scheidetrichter yon der w~.sserigen Schichte getrennt, 
mit Wasser zur vSlligen Entfernung etwa anhaftender Soda 
gewaschen, hierauf einen Tag lang tiber frisch geschmolzenem 
Calciumchlorid stehen gelassen. Nach dem Abiiltrieren vom 
Calciumchlorid wurde der ~ther im Vakuum tiber konzentrierter 
Schwefelsiiure verdunsten gelassen. Als Rtickstand blieb nun 
ein dickSliges, schwach gelblich gefg.rbtes Produkt, yon an- 
genehmem eigenartigem Geruch, das schwerer als Wasser war 
und nach mehrt~.gigem Stehen einen schwachen Geruch nach 
Essigs~ure aufwies. Deshalb wurde es nochmals mit Wasser, in 
welchem wenig Soda gelSst war, geschtittelt. Nunmehr wurde 
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ein schSn farbloses Produkt erhalten, das mit Ather aus- 
geschtittelt wurde. Der aus der gtherischen L{Ssung durch Ver- 
dunsten erhaltene Rtickstand nahm abet bald wieder einen, 
wenn auch sehr schwachen, gelblichen Stich an, der wahr- 
scheinlich dutch geringe Mengen des Zersetzungsproduktes 
verursacht wurde. 

Bei der Elementaranalyse liefer~e das Acetylderivat folgende 
Resultate: 

I. 0" 1544g Substanz gaben 0" 32295* CO~ und 0" 1035g H.O. 
II. 0" 1466 g Substanz gaben 0 '  3066g CO s und 0" 1020g H~O. 

III. 0" 1967g Substanz gaben 0'  4125g CO~ und 0" 1357g H~O. 

Daraus ergibt sich ftir 100 Teile Substanz: 

L II. III. 

C . . . . . . .  57" 03 57" 04 57" 20 
H . . . . . . .  7"51 7"80 7"89 

Ftir die drei theoretisch mSglichen Acetylderivate ergibt 
sich folgender Prozentgehalt: 

Berechnet f6r 

CliH1805 G15H2108 C1 :H~o06 

C . . . . . . . . .  5"7"26 54"18 53"14 
H . . . . . . . . .  7 " 7 3  7-29 8"14 

Die Verbrennungen stimmen als0 unzweifelhaft ftir das 

Acetylderivat CI:H1805. 
Es waren hienach die zwei OH-Gruppen acetyliert worden, 

ohne dab Anlagerung von Essigs/iureanhydrid an die Carbonyl- 
gruppe stattgefunden h~.tte. 

Da yon den drei mtSglieherweise entstehenden Acetyl- 
derivaten dieses alas einzige mit unangegriffener Carbonyl- 
gruppe war, muflte es die Aidehydreaktion geben. Es wurde 
daher ein kldner Teil des Produktes in warmem Ammoniak 
gel6st und nach Zusatz yon SilbernitratlSsung kurze Zeit 
erhitzt, worauf ein sch~3ner Silberspiegel entstand. Es deutete 
aIso auch diese Reaktion in Obereinstimmung mit den Ver- 
brennungsresultaten auf das Acetylderivat Cirri:sO ~. 
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Nun wurde noch eine Titration vorgenommen, und zwar 
auf dieselbe Weise, wie dies W e s s e l y  1 getan hatte. Es wurden 
0"1521 g Substanz mit dem zehnfachen der berechneten 
1/5Normal-Kalilauge solange in einem Kolben erw/irmt, bis die 
bligen Tropfen des Acetylderivates verschwunden waren und 
sich auch nach dem Abktihlen nicht mehr zeigten. Dann wurde 
mit 1/sNormal-Salzs~iure zurticktitriert. 

Dabei ergab sich, dal3 zur Neutralisation dieser 0"1521 g 
des Acetylderivates 7"0 cm 3 1/5 NormaI-Kalilauge erforderlich 
waren. 

In 100 Teilen fanden sich daher: 
Berechnet fiir 

Gefunden f ~ -  
-._....---..--~-.~ CllH1805 C15H2~08 CllH2006 

Acetyl . . . .  39"61 37"38 51 "81 34"68 

Es stimmt also auch dieses Resultat wenigstens ann/ihernd 
auf das Diacetat CnH~sO 5. 

Das Ergebnis obiger Untersuchung ist nun folgendes: 
W e s s e l y  hatte 2 den exakten Beweis geliefert, dal3 dem 

Formisobutyraldol die Strukturformel 

CH 3 -  ( C H 2 O H  
CHa/~ C CHO 

zukomme, 

Die Einwirkung von Acetaldehyd auf dieses Aldol war 
im Sinne einer der beiden folgenden Gleichungen m6glich: 

1. cH )c<cH oi-i cH - (CH OH 
CH3COH --  

CH 3 CHO CH 3/~ C _  CHOH 
I 

CH~COH 
oder unter Wasseraustritt: 

CH~OH ............. H ~  CH 3 CH~OH 2. cH3)c< . . . . . . . . . . . . . . .  H  c--coH= ) c <  
CH 3 CHiO H i /  CH 3 CH 

CH 

COH 
1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 21, p. 2[6 u. ft. 

Monatshefte fiir Chemie, i900, p. 220. 
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Im ersteren FalIe w~tre also eine gesg.ttigte, im letzteren 
eine unges~tttigte Verbindung entstanden. 

Die Resultate der Elementaranalyse und Molekular- 
gewichtsbestimmung S c h a c h n e r ' s ,  die Tatsache, daft der 
neue KSrper Brom nicht addierte, ferner die yon mir ermittelten 
Verbrennungsresultate des Oxims, Acetylderivates und Reduk- 
tionskSrpers schliel3en das Entstehen einer Verbindung C7H1~O. 2 
aus und stellen fftr den neuen KSrper die Formel C7H1,O 3 fest. 

Weiters ist fftr die Konstitutionsformel festgestellt, dab der 

KSrper kein doppelt gebundenes Kohlenstoffatom enthielt. 
Durch die Oximierung lief3 sich eruieren, dab der KSrper 

nut ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom enthielt; es muf3te 
also das Acetaldehyd die doppelte Bindung des Sauerstoff- 
atoms in der Carbonylgruppe des Formisobutyraldols aug 
gehoben haben, indern es dasselbe durch Abgabe eines 
Atoms H in eine OH-Gruppe umwandelte; die dadurch sowohl 
am Formisobutyraldol als auch am Acetaidehyd freiwerdende 
Valenz von C konnte in gegenseitige Bindung treten. 

Daffir spricht ebenfalls das Resultat der Reduktion, welches 
die Anwesenheit yon nur einer Carbonylgruppe bewies. 

Aus der Zusammensetzung des Acetylderivates ergab 
sich die Anwesenheit yon zwei Hydroxylgruppen. Es kann 
demnach behauptet werden, dab die Kondensation im Sinne 

der ersten Gleichung vor sich gin& 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Hofrat L i e b e n  
ffir' die freundliche Unterst~itzung bei dieser Arbeit aufs 

w~irmste zu danken. 


