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Ober die Kondensation yon Isopropylaeet- 
aldehyd mit Aeetaldehyd 

v o n  

Bruno Ehrenfreund. 

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

k. k. Universit~.t in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  a m  8. J u n i  1905.) 

Vor einigen Jahren hat W o g r i n z  1 die Kondensation von 
Isovaleraldehyd (dutch Oxydation yon Amylalkohol bereitet) 
mit Acetaldehyd einer eingehenden Untersuchung unterzogen 
und dabei ein sub 25 rnrn bei 98 ~ bis 110 ~ siedendes Aldol 

erhalten, dessen Oxim sub 25~nrn bei 144 ~ siedet. Als 
0xydat ionsprodukte des Aldols erhielt er Isovalerians~.ure 
und die dem Aldol entsprechende Oxys~.ure yon der Formel 
C7H1~O 8. Der entsprechende unges~ittigte Aldehyd siedet bei 

148 ~ his 150 ~ (Atmosph~rendruck) und gibt bei der Oxydation 
!sovalerians~iure, Essigs~iure und Oxals~ure. Ein Glykol dutch 
Redukti0n des Aldols darzustellen, gelang ihm nicht. Da der 
aus Amylalkohol bereitete Isovaleraldehyd notwendigerweisc 
ein Gemenge yon mindestens zwei Aldehyden (Isopropyi- und 
Methyl'~thylacetaldehyd) darstellt, so bot es Interesse, mit 
einem reinen einheitlichen Produkt W o g r i n z '  Arbeit zu 

wiederholen. Aus diesem Grunde forderte mich'Hofrat Liebet~ 
auf, reinen Isopropylacetaldehyd synthetisch darzustellen und 
seine Kondensation mit Acetaldehyd zu untersuchen, um die 
erhaltenen Resultate mit denen W o g r i n z '  zu vergleichen. Es 
mag schon hier bemerkt werden, dab trotz des verschiedenen 
Ausgangspunktes der Arbeit meine Resultate in bemerkens- 

1 Monatshef te  ffir Chemie, 1901, p. 1 und 1903, p. 245. 
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werter Weise mit den von W o g r i n z  erhaltenen tiberein- 
stimmen. 

Darstellung des Isopropylacetaldehydes. 

UiI1 zu dem reinen Isopropylacetaldehyd zu gelangen, 
versuchte ich zwei Synthesen: 

a) Ich unterzog das Ca-Salz der Isopropylessigsiiure, die ich 
mir mittels der Malonstiureestersynthese aus Isopropyl- 
malons~ureester darstellte, mit dem Ca-Salz der Ameisen- 
s/lure der trockenen Destillation, um so zum Aldehyd zu 
kommen. Die Ausbeute war abet so gering (10% vonde r  
angewandten Isopropylessigsiiure), daft ich dieses Ver- 
fahren aufgab. 

b) Nach G r i g n a r d  und T i s s i e r  1 addieren Halogenalkyle 
Magnesium und das so gebildete Magnesiumhalogenalkyt 
verbindet sich mit Formaldehyd nach Abspaltung des 
Magnesiumoxyhaloides dutch Wasser zu einem prim/iren 
Alkohot. Dieses Verfahren bentitzte ich, indem ich yon 
dem Isobutylbromid (bezogen von K a h l b a u m  in Berlin) 
ausging. 

Meine auf Darstellung des Isopropylacetaldehydes ge- 
richteten Versuche, die ich in Gemeinschaft mit R a i n e r  und 
L i c h t e n s t e r n  unternahm, "~ ergaben sehr giinstige Ausbeuten 
(50% an Alkohol von der angewandten Menge Isobutylbromid 
und weiters 50~ an Aldehyd yon Alkohol). Den Acetaldehyd 
bezog ich von K a h l b a u m .  

Aldol. 

Isopropylacetaldehyd und Acetaldehyd wurden im 
molekularen Verhiiltnis gemengt und unter Zusatz einer 
ges/ittigten LSsung von K~CO 3 ( 1 : 1 )  am Schtittelapparat 
mehrere Tage lang geschtXttelt. Das Reaktionsprodukt, das 
dickfliissig und gelb gef/irbt war, nahm ich in Ather auf, 

1 Comptes rendus de l'Akademie de sciences  134/'107--108; p. 420--422.  
Armales de Chemie et de Physic. 1901, p. 425--460. 

2 Ru ine r ,  MonatsSefte fiir Chemie, 25, p. t036 (1904). 
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t rocknete  mit K2CO3, destillierte den Ather ab und unte rzog  
den Rfickstand mehreren Vakuumdest i l la t ionen,  bis ich einen 
einheitlichen Siedepunkt  bei 85 ~ sub 15ram erhielt. Bei diesen 
Destillationen trat starke Zerse tzung  ein, indem sich das Aldol 

teilweise in seine komponierenden Aldehyde spaltete, die unter  
diesem Drucke sehr fH2chtig sind. Die Verharzung  dagegen am 
Ende der Destillation war sehr gering. Die Ausbeute  an Aldol 

bez/]glich des angewandten  Isopropylaceta ldehydes  war  zirka 
25~/0 und ist diese schlechte Ausbeute auf die Zerse tzung  
zurtickzuffihren.  

Die Verbrennungsanalysen  dieser Substanz ergaben fol- 
gende Zahlen: 

I. 0 "0810g  gaben 0 " 1 9 1 5 g  CO2, 0 "0791 g  H~O. 
II. 0" 1254g gaben 0 " 2 9 6 2 g  CO~, 0" 1222g H~O. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
f - -  J 

It 

H . . . . . . . . . .  10"85 10"82 10"77 

C . . . . . . . . . .  64"51 64"42 64"62 

Die 
Werte :  

kryoskopischen Best immungen ergaben 

LSsungsmittel  Benzol ( K - -  50) 

3 - - 0 " 1 2 8 4 g  D = _ 0 - 1 7 5  ~ M - - 2 4 3 " 3  

3 = 0 " 3 4 2 5 3 "  D - - 0 " 4 5 5  ~ M - - 2 4 8 " 8  
Theor ie  f. d. bimolek. Mod_: M - -  260. 

~ l g e n d e  

Seinem sonstigen Verhalten nach deckt sich dieser Stoff 

vollst~indig mit dem von W o g r i n z  gefundenen Atdol 
( W o g r i n z  gibt den Siedepunkt  sub 25 rum bei 98 ~ bis 110 ~ an, 
was woht mit der minder reinen Beschaffenheit  des yon ihm 
verwendeten  Isovaleraldehyds zusammenh~ingt),  so gibt er 

ebenfalts schon in der K/ilte einen Silberspiegel, mit Natrium- 
disu!fit keine Verbindung. Frisch destilliert ist er dfinnfltissig, 
geht  abet  alsbald unter  Erwgtrmen in die z~hfltissige Modi- 
fikation ~2ber und ist in den gewShnlichen organischen Sot- 
venzien 15slich. 
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Oxim CTHI~ONOH. 

Dasselbe stimmt mit dem yon W o g r i n z  gefundenen " roll 2 
Standig fiberein, siedet bei 144 ~ sub 25 mm und lg.flt sich unter  
gewshnl ichem Druck nicht destillieren. 

Oxydation des Aldols. 

Bei der Oxydat ion  des Aldols mit KMnO, erhielt ich so 

wie W o g r i n z  b e i  ,der Wasserdampfdest i l la t ion als fltichtige 
S/iure Isovaterians~.ure. Der Destil tationsriickstand wurde aus-  

ge~thert  , die iitherische L6sung getrocknet,  der Ather ab- 
destilliert. Den Rfickstand lieI3 ich im Vakuum verdunsten,  

abet  selbst nach mehrw6chent l ichem Stehen trat keine 
Kristallisation ein. I ch  verwandelte  daher  die freie Siiure in 

ihr Ca-Salz und analysierte  dasselbe; die Analyse ergab ~.ls 
Formel f~r die SS.ure: C7H1~O 3. 

Reduktion des Aldols. 

Die Versuche, die ich in dieser Richtung anstellte - -  ich 

nahm die Reduktion in wS.sserig-alkoholischer LSsung mit 

Anwendung  yon Aluminiumamalgam vor - - ,  fiihrten ebenfalls 
wie bei W o g r i n z  zu einem negativen Resultate. 

Der Ungesiittigte Aldehyd C7H120. 
Da die Ausbeute an ungesg.ttigtem Aldehyd dutch blol3es 

Erhi tzen des Aldols sehr gering war, so stellte ich mir den 
unges~ittigten Aldehyd dutch Erhi tzen des Aldols mit festem 
Natr iumacetat  dar. 100g des Rohproduktes  yon Atdo! wurden 
14 Stunden hindurch am Riickflu13kiihler unter  Einleiten 

yon CO~ erhitzt. H i e r a u f  wurde abdestilliert und 5ffers 
fraktioniert, bis ich ein Destillat erhielt, das zwischen 148 ~ bis 
152 ~ (gewghnlicher Druck) tiberging; die Ausbeute  betrug 

zirka 500/0. Der Verlust ist auf Spaltung des Aldoles in die 
komponierenden Aldehyde zuriickzufiihren. Der unges/itt igte 
Aldehyd C~H120 stimmt ebenfalls mit dem yon W o g r i n z  
gefundenen seinem chemischen und physikal ischen Verhatten 
nach vollst/indig tiberein. 
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Oxydation des ungesiittigten Aldehydes. 

Bei der Oxydation mit KMnO, in 1~ Lasung erhielt ich 
als fltichtige Stturen Isovalei'ians/iufe und spurenweise Essig- 
s~iure. Letztere nicht in so erheblicher Menge, um sie als 
Ergebnis einer Hauptreaktion anzunehmen, wie es bei 
W o g r i n z  der Fall ist. AIs nicht fltichtige Stiure erhielt ich 
iibereinstimmend mit W o g r i n z  Oxals~iure. Die Oxys/iure zu 

erhalten, gelang mir nicht. 

Reduktion des unges~ittigten Aldehydes. 

Zur Reduktion verwendete ich nach L i e b e n  I Essigsgure 

und Eisenfeilsp~ne. 800g 50prozentige Essigsiiure, 120g Eisen- 
feilsp~ine und 50g des unges~ittigtenAldehydes wurden in einer 
Flasche unter h~iufigem Umschfitteln 2 Monate stehen ge- 

lassen. Um der Luft den Zutritt zu verhindern, andrerseits den 

uberschtissigen Wasserstoff entweichen lassen zu kSnnen, 
versah ich die Flasche mit einem Bunsenventil. Das Gemenge 

war infolge der Ferroacetatbildung lest geworden; nach Auf- 
15sen in Wasser und Absaugen von tiberschtissigen Eisenfeil- 
sp~inen destillierte ich. Das Destillat wurde mit CaCO 3 ver- 
setzt, zur Abs~ittigung der fl'eien Essigs~iure, 24 Stunden 
stehen gelassen und schliel31ich einer Wasserdampf- 
destillation unterzogen. Im Destillat wurde das O1 v o n d e r  

w/isserigen Schichte getrennt, fiber CaCI~ getrocknet und 
mehrere Male fraktioniert destilliert. Hiebei ging der Haupttei! 
bei 160~ ~ fiber. Diese Fraktion unterzog ich einer noch- 

maligen Destillation und erhielt so einen KSrper, der bei 
164 ~ bis 166 ~ fiberging. 

Die Verbrennungsanalyse ergab folgende Zahlen: 

0" 1788g Substanz gaben 0"4169g CO s und 0' 1962g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CTH1sO 

C~ . . . .  63" 58 63" 64 
H~ . . . .  12" 19 12" 13 

1 Lieben und Zeisel, Monatshefte fiir Chemie, 1883, p. 12. 
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Dieser K/Srper ist dem Siedepunkte nach wahrscheinlich 
identisch mit dem Alkohol, den G r i m s h a w  1 durch Ein- 
wirkung von Kaliumacetat und Eisessig auf Chlor/ithylamyl 
und Verseifung des Esters erhielt und dem er mit Wahr- 
scheinlichkeit die Formel (CHa) e . CH. CHe. CH~. CHe. CH~. OH 
beilegt. Bei der Oxydation des Alkohols mit KMnO~ erhielt ich 
eine S~iure, die bei 211 ~ bis 214 ~ siedet und mit der Iso6nanth- 
s/iure von G r i m s h a w  und yon P o e t s c h  ~ identisch sein 
diirfte. 

Die Silbersalzbestimmung ergab folgende Zahlen: 

0"2135g" Substanz hinterlief~en beim G1/.ihen bis zur 
Gewichtskonstanz 0"0975g Ag, d. i. in 100 Teilen: 
45"67% Ag (Berechnet fiir CTHI302Ag : 45"57%). 

Z u s a m m e n f a s s u n g  der  R e s u l t a t e .  

Das Aldol C7H1402 (Siedepunkt 85 ~ bei 15n~m Hg) ist eine 
wasserklare Fltissigkeit, die frisch destilliert dtinnfltissig ist, 
beim Stehen aber dickfltissig wird. 

Das entsprechende Oxim siedet bei 144 ~ bei 25n~n~ Hg 
und ist ebenfalls z~thfltissig. Bei der Oxydation mit KMnOt 
gibt das Aldol Isovalerians~iure und eine dem Aldol ent- 
sprechende OxysS.ure yon der Formel C~HI~O a. 

Das Glykol dutch Re~duktion des Aldols darzustellen, gelang 
mir nicht. Das Reduktionsprodukt des ungesttttigten Aldehydes 
ist ein Isohexylcarbinol (oder vielleicht Athylisopropylg.thol); 
dasselbe siedet bei 164 ~ bis 166 ~ und sein Oxydationsprodukt 
bei 21t ~ bis 214 ~ ([so6nanths~.ure : 210 ~ bis 213~ 

Der dem Aldol entsprechende unges/ittigte Aldehyd 
(Siedepunkt 148 ~ bis 150 ~ gewi3hnlicher Druck) gibt bei der 
Oxydation IsovaleriansS.ure neben einer wenig niedrigeren 
Siiure und OxalsS.ure. 

Z u r K o n s t i t u t i o n  d e s A I d o l s .  

Nach L i e b e n ' s  Regel 3 mtil3te bei der Kondensation des 
Isopropylacetaldehydes mit Acetaldehyd ein Produkt ent- 

I Annalen, 166, p. 163--172. 
2 Annalen, 218, p. 56--84. 
3 Monatshefte ftir Chemie, 1901, p. 289. 
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stehen,  ftir das zweiertei  Konst i tut ionen mSglich sind, je nach- 

dem die Kondensa t ion  nach I oder  It verliiuft: 

I. (CH3) ~ . CH.  CH~. CHO + C H  3 . CHO - -  

(CH3) ~ . CH.  CH~. C H O H .  CH~. CHO 
oder  

II. (CH3) ~ . CH.  GH~. CHO 4- CH 3 . CHO = 

= CH 3 . C H O H .  CH.  CH(CH3) ~ 
I 

CHO 

Dementsp rechend  wtirde dem unges/ i t t igten Aldehyd eine 

der folgenden zwei  Formeln z u k o m m e n :  

I. (CH3) 2 . CH.  CH 2 . CH : CH.  CHO 
H. c H .  C(CHO) : CH.  

Die 0 x y d a t i o n  des ungesii t t igten Aldehydes  macht  es 

wahrscheinl ich,  daft ihm die erste Formel  zukommt ,  da ein 

solcher  KSrper Isovalerians~iure und Oxals~iure als Oxydat ions-  

p roduk te  e rgeben wtirde, wiihrend ein der Formel  II ent- 

spreehender  KSrper unbedingt  Essigs~iure neben Isovalerian- 

s~iure oder Isobutters~ture geben mtii3te. 

Auch die Redukt ion des unges~ittigten Aldehydes  macht  

den Kondensa t ionsvorgang  I wahrscheinl ich,  insofern der 

dadurch gewonnene  ges/ittigte Alkohol mit  dem yon G r i m s h a w  

au f  andere "vVeise erhaltenen, bei 165 ~ s iedenden prim~iren 

Alkohol identisch sein dtirfte. 

Den von mir erhal tenen Resultaten,  welche ftir den Kon- 

densa t i onsvo rgang  i sprechen,  ohne aber  einen s t rengen 

Beweis  daftir zu liefern, s tehen die yon "vVogr inz  erhaltenen 

Resultate,  die besse r  mit dem Kondensa t ionsvorgang  II im 

Einklang stehen, gegentiber.  Er  hat n~tmlich beobachtet ,  daft 

die durch Oxyda t ion  des Aldoles C7H140 ~ erhal tene Oxys~iure 

C7H1403, die eine ziihe Flt issigkeit  darstellt, in dieser Bez.iehung 

der von ihm syn the t i sch  dargestel l ten S~iure C H 3 . C H O H .  

�9 CH (COOH).  CH (CHa) 2 gleicht, dagegen yon der kristall inischen 
S~ure  (CH3) 2 . CH.  CH~. C H O H .  CH, .  COOH, welche F e u r e r  t 

.und S t r o s s m a n n  -~ dargestel l t  haben,  verschieden  ist. Einen 

i Liebig's Annalen der Chemie, 283, p. 143. 
Monatshefte fiir Chemie, XVIII, p. 722. 
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strengen Beweis ffir den Kondensationsvorgang I~I kann man 
aus W o g r i n z '  Beobachtung auch nicht ableiten, da bekannttich. 
sehr geringe Verunreinigungen oft gentigen, um die Kristalli- 
satio n eines KSrpers zu verhindern. Die Frage nach der Kon- 
stitution des Aldoles C7H1~0~, respektive ob sich die Konden- 
sation desIsopropylacetaldehydes mit Acetaldehyd nach I oder I[ 
vollzieht, kann daher noch nieht als mit Sicherheit entschieden 
gelten. 

Zum Sehlusse erlaube ich mir noch, Herrn HofratLi e b e n ftir 
das groBe Interesse, das er meinen Untersuchungen entgegen- 
brachte, und auch Herrn Prof. P o m e r a n z  meinen Dank aus-: 
zusprechen. 


