
188 

Ober die Einwirkung yon Caleiumhydroxyd 
auf Isobutyraldehyd 

V01~ 

Peter Herrmann.  

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

k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 12. N o v e m b e r  1903.) 

Calciumhydroxyd wurde in Form von Kalkwasser und von 

Kalkmilch bei Synthesen in der Reihe der Zucker mit Erfolg als 

Kondensationsmittel verwendet. B u tl e r o w stellte durch Kon- 

densation von Trioxymetflylen mit Kalkwasser den Methylen- 

itan dar - -  die erste kiinstlich gewonnene zucker/ ihnliche 

Substanz - - ,  L o e w  erhielt dutch Kondensation yon Form- 
aldehyd mit Kalkmilch die Formose; Pentaerythrit entsteht 

durch Einwirkung yon Kalkmilch auf ein Gemisch yon Form- 
aldehyd und Acetaldehyd. Von Interesse erschien es daher, die 

Einwirkung yon Calciumhydroxyd auf einen anderen aliphati- 

schen Aldehyd kennen zu lernen. Auf Veranlassung des Herrn 

Hofrates L i e b e n  unternahm ich es, die Einwirkung yon 

Calciumhydroxyd auf Isobutyraldehyd zu untersuchen. Zur 
Verwendung gelangten Kalkwasser und Kalkmilch, letztere 
auch im Einschmelzrohre bei erhShter Temperatur. 

I. E inwirkung  y o n  Kalkwasser .  

20g  durch Polymerisation gereinigter, frisch dargestellter 
Isobutyraldehyd wurden in einer mit GlasstSpsel versehenen 
Flasche ungefg, hr mit dem ftinffachen Volum Kalkwasser ver- 
setzt und hierauf kr~ftig geschtittelt. 
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Nach Verlauf weniger Minuten schwamm tiber dem Kalk- 
wasser eine dicke,/SIige Schicht, die beim Umschwenken an der 
GefS.13wand haftete; der Aldehydgeruch war noch deutlich 
wahrnehmbar. Um die Kondensation, die ohne merkliche Er- 
w~rmung erfolgt war, zu Ende zu ftihren, blieb das Reaktions- 
gemisch 12 Stunden hindurch unter h~.ufigem Umschtitteln 
vereint; nach Ablauf dieser Zeit war der Aldehydgeruch fast 
v/311ig geschwunden. 

Die Trennung des 01s yon der w~isserigen Schicht wurde 
durch Aus~thern bewerkstelligt. Die ~itherische L~sung wurde, 
um etwa vorhandenes Calciumhydroxyd zu entfernen, mit 
Wasser gewaschen und hierauftiber Ca CI~ getrocknet. Nachdem 
der A_ther im Vakuum abdestilliert worden war, stellte sich das 
Kondensationsprodukt als klares, farbloses Ol yon aldehyd- 
~ihnlichem Geruch dar. 

Da ich vermutete, daft der Aldehyd sich zu Aldol kon- 
densiert babe, sehritt ich zur Destillation des K6rpers im 
Vakuum. 

Der Vorlauf ergab einige Tropfen Aldehyd, alas l]brige 
ging unter einem Druck yon 15 m m  beinahe quantitativ bei 
123 bis 125 ~ tiber. 

Das auf diese Weise erhaltene Produkt wurde nun der 
Elementaranalyse unterworfen. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  66" 48 
H . . . . . . . .  11 "08 

Berechnet 

(f~r Isobutyraldol CsHF,02) 

6(3" 59 
11 "20 

Zur weiteren Identifizierung wurde das ~1 bei gew6nlichem 
Druck destilliert, wobei das dimolekulare Kondensationsprodukt 
in Aldehyd zerfiel, der fast quantitativ zurtickgewonnen wurde. 
Die Entstehung yon Aldol bei der Einwirkung yon Kalkwasser 
auf Isobutyraldehyd war also erwiesen. Der hohe Siedepunkt, 
123 bis 125 ~ sub 15 ~m,  macht es sehr wahrscheinlich, daf~ 
dem als Hauptprodukt entstandenen Isobutyraldol kleine Mengen 
von Ester (monoisobuttersaures Oktoglykol) beigemischt waren, 
welche erfahrungsm~if3ig den Siedepunkt stark hinaufri'mken, 
wtthrend sie die Analyse nicht beeinflussen. 
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Die w~isserige Schicht des Reaktionsgemisches, die vom 
01 getrennt worden war, zeigte alkalische Reaktion; urn das 
Calciumhydroxyd zu entfernen, wurde sie mit CO~ gesMtigt; 
nachdem yore ausgef~illten kohlensauren Kalk abfiltriert w0rden 
war, wurde die Flfissigkeit eingedampft, urn etwa entstandenes 
organisches Kalksalz zu gewinnen ~, bei diesem Verfahren ver- 
blieb ein krystallinischer Rtickstand yon ungefS.hr 0"01 g, der 
beim ObersS.uern mit H~SO 4 Isobuttersiiuregeruch yon sich gab. 

Der geringen Menge des entstandenen Kalksa!zes nach 
war das Auftreten yon Isobutters/iure als Nebenreaktion auf- 
zufassen. 

II. E i n w i r k u n g  v o n  Ka lkmi l eh .  

50 g dutch Polymerisation gereinigter, frisch dargestellter 
Isobutyraldehyd wurden in einer Flasche mit ungef/ihr dem 
doppelten Volum gut aufgeschlemmter Kalkmilch versetzt und 
hierauf krS.ftig geschfittelt, wobei starke Erw/trmung eintrat, die 
ungef/ihr eine Viertelstunde anhielt. Das Reaktionsgemisch 
wurde nun 48 Stunden unter 6fterem Umsch/Jtteln sich selbst 
tiberlassen. 

Nach Ablauf dieser Zeit war der Aidehydgeruch ge- 
schwunden, an seine Stelle war ein milder alkoholischergetreten. 

Die dickliche 61ige Schicht und die fiber dem sedimentierten 
Calciumhydroxyd befindliche w~isserige Schicht wurden ab- 
gehoben und voneinander durch Aus/ithern getrennE der 
rfickst/indige Kalkbrei wurde, da er sich mit Ather emulgierte, 
an der Pumpe abgesaugt und hierauf mit Ather und Wasser 
gewaschen, um etwa in ihm zurtickgehaltene Produkte zu 
gewinnen. Atherische und wttsserige L6sung wurden der 
besonderen Bearbeitung zugeftihrt. 

A. Die ~ i ther i sche  L/Ssung. 

Nachdem die /ttherisehe L6sung mit Wasser gewaschen 
und fiber frisch gegltihtem N%SO~ getrocknet worden war, 
wurde der ~ther im Vakuum abdestilliert; als Rtickstand ver- 
blieb ein klares, farb!oses 01 yon aldolartigem Geruch. 

Durch wiederholtes Destillieren im Vakuum gelang es, aus 
demselben vier Fraktionen zu isolieren. 
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Unter  einem Druck von 10 m m  ging tiber: 

Fraktion 

1 

2 

3 

4 

Bei der Temperatur im Betrage von 

111 bis 112 ~ zirka 8 g  

116"5 ,, 117"5 ~ ,, 2 0 g  
117"5 ,, 125 ~ ,, 4 g  

125 ,, 135 ~ ,, 7 g  
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Die einzelnen Fraktionen waren Mare, farblose 01e von 

angenehmem Geruch; Fraktion 1 und 2, die den Hauptbestand-  

tell des DestiIlats bildeten, wurden  n/iher untersucht .  

Der Elementaranalyse  unterworfen ergab: 

Frakt ion 1 . . . . .  66" 46 ~ C und 11" 08 ~ H. 

Frakt ion 2 . . . . .  66"650/0 C und 11"14~ H. 

Die gefundenen Zahlen wiesen auf  Isobutyraldol  hin 

(berechnet ftir C8H1~O e 66"59~ C und 1 I" 200/0 H); in der Ta t  
bildete auch, wie ich reich bald tiberzeugte, dasselbe einen 
wesent l ichen Bestandteil  des Kondensat ionsproduktes ,  doch 
zeigte die nicht unbedeutende  Differenz der Siedepunkte,  dal3 

hier kein einheitlicher KSrper vorliege. 

Um vorhandenes  Isobutyraldol zu entfernen, wurden  die 

vier Frakt ionen wieder  vereinigt und unter  gew6hnlichem Druck 

destilliert, wobei Zerse tzung eintrat, indem das Aldol in 'Aldehyd 

zerfiell von dem ungefgthr 2 0 g  zur t ickgewonnen wurden;  ein 
Teil des Produktes  ging unzersetzt  tiber. Derselbe wurde fCtr 

sich wiederholt  destilliert, um ihn yon Aldol v611ig zu reinigen 

und so in zwei Fraktionen geteilt, yon denen 

bei der Temperatur im Betrage von 

die erste a) . . . . . . .  220 bis 230 ~ zirka 5g,  
die zweite b )  . . . . . .  248 bis 250 ~ zirka 1 5 g  tiberging. 

Frakt ion b, welche den grSt3eren Teil des unter  gew6hn-  
lichem Drucke erhaltenen Destillats bildete, stellte sich als Mares, 
farbloses 01 von angenehmem Geruch und kra tzendem Ge- 

schmack dar. 
Der Elementaranalyse  unterworfen ergab es: 

66"40~ C und 11"37~ H. 
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Den gefundenen Zahlen, dem Siedepunkte und den fibrigen 
Eigenschaften nach sprach ich den KSrper als den yon L. K o h n  
gefundenen lsobutters/iureoktoglykolester C12H~tO3, das tri- 
mo!ekulare Kondensationsprodukt des Isobutyraldehyds an. 
Lag dieser KSrper wirklich vor, so mul3te er durch alkoholisches 
Kali zu Oktoglykol und Isobutters/iure verseiff werden: 

(CH~) 2 . CH. CHOH. C (CH~)~. CH20. COCH (CH3) 2 + KOH --  

: (CHa) 2 . CH. CHOH. C (CH3) ~ . CH2OH +(CH3) ~ . CH. COOK. 

Zu diesem Ende wurden 5 g des Ols mit fiberschfissigem 
alkoholischen Kali am Rfickflul3kfihler 2 Stunden lang erw/irmt; 
die erkaltete L6sung wurde mit CO~ fibers/ittigt und hierauf 
mit Wasser versetzt, wobei das ausgeschiedene K2CO 3 in 
LSsung ging; auf der Fliissigkeit schwamm nun eine Olschicht, 
welche von clef wS.sserigen dutch Aus/ithern getrennt wurde. 

Die/itherische L6sung wurde fiber frisch geglfihtem Na2SO 4 
getrocknet und hinterliel3 nach dem Abdunsten des Athers 
ungef/thr 1 "5 g krystallinischen Rfickstand, der naeh der Form 
der Krystalle und deren Schmelzpunkt (51 ~ als Oktoglykot 
charakterisiert werden konnte. 

Die w~isserige L6sung wurde eingedampft, hierauf mit 
verdfinnter H2SO 4 anges/iuert und ausge/ithert; nachdem diese 
/i.therische LSsung fiber NaeSO~ getrocknet worden war, wurde 
der Ather abdestilliert und es verblieb als Rfickstand zirka 2" 5 g 
S/iure yon charakteristischem Isobuttersiiuregeruch. 

Das Kalksalz der S/iure wurde dargestellt" 

0"2879g" des sorgf/iltig ausgeprel3ten Salzes, bei 110 ~ zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, verloren 0"0672 g Krystall- 
wasser und hinterlieBen gegltiht 0"0572g" CaO. 

Oefunden 

23"340/0 Krystallwasser und 25"91 ~ CaO auf das wasser- 
freie Salz berechnet. 

Berechnet 
^ 

~'fiir (C,tHTO2)itCa+5 H20 fiir (C4H702) 2 C~ 
23"69~ Krystallwasser und 26" I1~ CaO 
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Der KOrper war also bei der Verseifung in Oktoglykol und 
Isobutters/iure zerfallen, wodurch seine Identit/it erwiesen war. 

Fraktion a war nach einigen Tagen in gl~nzenden, 
schuppenfgrmigen Krystallen erstarrt, die den ffir Oktoglykol 
charakteristischen Schmelzpunkt --  51 ~ --  zeigten. 

B. Die w~isser ige  LOsung.  

Der w/isserige Teil des Reaktionsgemisches, der in oben 
beschriebener Weise erhalten worden war, zeigte alkalische 
Reaktion und hinterliel3 nach dem Eindampfen atff dem Wasser- 
bad einen bedeutenden Rtickstand an Kalksalz; derselbe 
wurde einer etwa entstandenen Oxys~iure wegen mit Phosphor- 
stiure aufgenommen, wobei aller Kalk in LSsung ging, hierauf 
wurde ausge/ithert und der ~itherische Auszug fiber frisch 
gegltihtem Na~SO 4 getrocknet; nachdem der _~ther abdestilliert 
worden war, verblieben als Rtickstand zirka 10g einer S~iure 
von pr/ignantem Isobutters~uregeruch, die destilliert bei einer 
Temperatur von 149 bis 151 ~ tiberging. Zur Identifizierung 
wurde das Silbersalz dargestellt, und zwar dutch fraktionierte 
Krystallisation: 

0" 1075g Salz der ersten Fraktion hinterliel3en 
geglftht 0"0595g metallisches Silber, ent- 
sprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  55" 34~ Ag, 

0"2365g Salz der dritten Fraktion hinterliefien 
gegltiht 0"131g metallisches Silber, ent- 
sprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  55" 39 ~ Ag. 

Berechnet ftir C~HTO2Ag . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  55" 280/0 Ag. 

Die an den Kalk getretene S~ure war daher Isobutter- 
s~ure. 

Die Untersuchung hat das Resultat ergeben, dab bei der 
Einwirkung yon Kalkmilch auf Isobutyraldehyd Aldol und Iso- 
butters/iureoktoglykolester sich bilden, ebenso auch Oktogtykol 
und IsobuttersS.ure; die beiden letzteren dtirften durch teilweise 
schon bei gew6hnlicher Temperatur erfolgte Verseifung des 
Esters entstanden sein. 
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IlI. Einwirkung yon Kalkmilch bet erh6hter Temperatur. 

Eine im hiesigen Laborator ium vor Jahresfr is t  voa  

A. L e d e 1" e r ausgeffihrte Un te r suchung  hatte ergeben, dal3 beim 

Erhitzen yon I sobu tyra ldehyd  mit Ba ry twasse r  im Rohre bet 

150 ~ tiquivatente Mengen Isobutters~iure und Isobutyla lkohoI  

entstehen; es war  also zu erwarten, dab Ca lc iumhydroxyd  

nnter  denselben Reakt ionsbedingungen in demselben Sinne auf  

I sobutyra ldehyd  einwirken werde. 

Zur  LSsung dieser Frage wurde  folgendes Verfahren ein- 

geschlagen : 
Drei Einschmelzrohre  wurden  mit je 1 0 g  frisch dar- 

gestel l tem t sobutyra ldehyd  und dem doppeiten Volum Kalk- 

milch beschickt  und hierauf  12 Stunden auf 150 ~ im Ofen 

erhitzt. 

Nach Ablauf dieser Zeit war  ein grol3er Teil des Kalkes 

geschwunden  und auf der  w/isserigen Schicht  s c h w a m m  ein 

leicht gelb gefgrbtes O1; nach dem Offnen der Rohre war  

deutlich Geruch nach Isobutyla lkohol  wahrnehmbar .  

Der Inhalt  der Rohre wurde  vereinigt, und die T r e n m m g  

des 01s yore w~isserigen Teile dureh Aus~ithern bewerkstelligt.  

Nachdem die titherische L6sung  gewaschen  und fiber 

frisch gegltihter Pot tasche get rocknet  worden  war,  wurde  der 

Ather  abdestilliert; als Rtickstand hinterblieb ein gelblich 

gefS.rbtes OI mit charakter is t i schem Alkoholgeruch;  dasselbe 

wurde  unter  gewghnl ichem Druck destilliert und dadurch in 

zwei Frakt ionen zerlegt. 

Frakt ion a ging tiber um 110 ~  Betrage yon z i rka  4 bis 5g.  

,, b ,~ ,, ,, 220 ~ ,, ,~ ,> ,, 8 ,, 10g.  

Ftir Fraktion a wurde  der Siedepunkt  bet 10B bis 108 ~ 

ffir Frakt ion b bet 220 bis 222 ~ gefunden. 
Von Frakt ion a, wetche schon nach Geruch und Siede- 

punkt  als Isobutyla lkohol  angespr0chen werden konnte, wurde  

zur Identifizierung der Ess iges ter  dargestellt .  
Die Fltissigkeit wurde  mit dem doppel ten Volum Eisess ig  

und einigen Tropfen  konzentr ier ter  H~SO 4 eine halbe Stunde 
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am Riickflul3kfih!er erw~irmt und nach dem Erkalten mit einer 

konzentr ier ten LSsung yon K2CO a neutralisiert, wobei der ent- 

s tandene Ester  sich /iber der wS.sserigen Schicht ansammelte,  

yon d e r e r  durch Ausgthern getrennt  wurde. Nachdem die 
5.therische L/Ssung fiber frisch geglt ihtem NaeSO 4 getrocknet  

worden  war, wurde der ,X~ther abdestilliert; es hinterbtieb eine 
Flfissigkeit, die nach ihrem angenehmen Geruche und dem 

Siedepunkte  - -  1i4 ~ - -  als EssigsS, ureisobutylester  erkannt  

wurde. 

Fraktion b, welche bald naeh dem Destillieren in schuppen- 

f/Srmigen Krystallen, die den Schmelzpunkt  51 ~ zeigten, erstarrt 

war, wurde der Elementaranalyse  unterworfen.  

0"256g* der Substanz ergaben bei der Verbrennung 0 " 6 1 7 5 g  

CO s und 0 " 2 8 5 5 g  H~O. 

In 100 Teilen : 

Gefunden 

C . . . . . . . .  65" 89 

H . . . . . . . .  12 "39 

Berechnet 
(flit Oktoglykol 08HI802) 

65" 67 

12 '43  

Hiemit war der neutrale Teil des Reaktionsproduktes 

bestimmt. 
Der wgsserige Tell wurde mit CO~ gesgttigt, wodurch das 

in L/%ung befindliche Calc iumhydroxyd als Carbonat ausgef~illt 

wurde, und nach dem Filtrieren am Wasserbade  eingedampft,  

wobei ein bedeutender  Rtickstand an Kalksalz hinterblieb; 

derselbe wurde unmitteIbar der Analyse unterworfen.  

0"2945g" des sorgfS.ltig ausgepref3ten Salzes, bei 110 ~ zur 
Gewichtskons tanz  getrocknet,  vefloren 0 " 0 7 3 5 g  Krystall- 

wasser  und hinterliel3en geglCtht 0"05725 g Ca O. 

Gefunden 
i ^ . ~ ,  

24 '95~ Krystal lwasser  und 25"900/o CaO, auf wasserfreies  
Salz berechnet.  

Berechnet 

fiir (C4HTO~)uCa--~5 H~O ffir (C~HTO2)2Ca 

23"69~ 2 6 ' 1 1 %  CaO 
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Die an den Kalk getretene S/lure ,war demnach reine 
Isobuttersg.ure. Das Ergebnis der Untersuchung l~il3t sich dahin 
zusammenfassen, dal3 bei Einwirkung yon Calciumhydroxyd 
auf Isobutyraldehyd im Rohre bei 150 ~ Oktoglykol und Iso- 
butters/iure entsteht, ebenso auch isobutylalkohol, jedoch nur 
in geringerer Menge; Glykol und SS, ure diirften durch Verseifung 
des primgr gebildeten Oktoglykolisobutters/iureesters ent- 
standen sein. 

Eine Wiederholung dieses Versuehes, wobei eine viel 
verdtinntere Kalkmilch angewendet und durch 12 Stunden auf 
180 ~ erhitzt wurde, ergab ganz dieselben Resultate. 

Am Ende dieser Zeilen erftille ich eine angenehme Pflicht, 
wenn ich Herrn Hofrat L i e b e n  sowie Herrn Dr. P o m e r a n z  
ftir freundliche Untersttitzung bei dieser Untersuchung vielen 
Dank sage. 


