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Uber die Kondensation von synthetischem Iso-
propylacetaldehyd mit Formaldehyd

von

Richard Lichtenstern.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1905.)

Kondensationen aliphatischer Aldehyde mit Formaldehyd
wurden bereits mehrfach durchgefithrt. Unter anderem konden-
sierte Hosaeus ! Propionaldehyd mit Formaldehyd unter An-
wendung von Atzkalk und gelangte so zu einem Homologen
des Glyzerins, dem Pentaglyzerin. Koch und Zerner?
studierten ebenfalls die Kondensation von Propion- mit Form-
aldehyd, und zwar verwendeten sie als kondensierende Agentien
Pottasche und alkoholisches Kali. Wessely ? unterzog die
Kondensationsprodukte aus Isobutyraldehyd und Formaldehyd
seiner Untersuchung. Uber Anregung des Herrn Hofrates
Lieben flihrte ich nun die Kondensation des ndchst hdheren
Homologen, desIsopropylacetaldehydes mit Formaldehyd durch.
Gemifl der von Lieben aufgesteliten Regel fiir Aldehyd-
kondensationen ¢ stand zu erwarten, daf sich zwei Molekiile
des letzteren an die der Aldehydgruppe benachbarte CH,-
Gruppe anlagern wiirden. Der zu den Versuchen verwendete
Isopropylacetaldehyd wurde von mir gleichzeitig mit Rainer
und Ehrenfreund synthetisch dargestellt, und zwar zunichst

1 Annalen, 276, p. 76 u. f.

2 Monatshefte fiir Chemie, 1901, p. 443.
3 Ebenda, 1900.

4 Ebenda, 1901, p. 289.
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durch trockene Destillation des Kalksalzes der zugehdrigen
Sdure mit ameisensaurem Kalk, in weiterer Folge mittels der
von Grignard und Tissier angegebenen Methode der magne-
siumorganischen Verbindungen,® durch Darstellung des Amyl-
alkohols (Isobutylkarbinol) und Oxydation desselben nach der
Lieben’schen Methode zu Aldehyd. Beide Darstellungsweisen
seien hier nur kurz skizziert; ausfithrlich berichtet hiertiber
J. Rainer in seiner Arbeit.2

Ausgangsmaterial bei ersterer Methode war Malons#ure-
ester, der in die Natriumverbindung, dann durch Reaktion mit
Isopropyljodid in Isopropylmalonsdureester {iberfiihrt wurde.
Durch Verseifung und Kohlensdureabspaltung gelangten wir
zur Isopropylessigsdure, deren Kalksalz mit ameisensaurem
Kalk der trockenen Destillation unterzogen, den Isopropylacet-
aldehyd ergab.

: /1

(CHg), : CH.CH,.COiOca = (CHy), : CH.CH,.C o + CaCO;,

........... N

+HTO0ca

Ausgangsmaterial bei der Grignard’'schen Synthese war
Isobutylbromid, an das Magnesium und Formaldehyd an-
gelagert wurde. Hydrolyse des entstandenen Reaktionspro-
duktes ergab den Amylalkohol, der durch Oxydation in
Aldehyd {iberfiihrt wurde. '

(CH,), : CH.CH,Br+Mg = (CH,), : CH.CH,MgBr

/O . /OMgBr

(CH,), : CH.CHzMgBr+C<H = (CHy), : CH.CH2C<H

H ‘ H

/OMgBr
(CHy), : CH.CH,C - H + HOH =
H
OH
~

OH
= (CHy),: CH.CH,.C&H  + Mg<Br
H

1 Comptes rendus, Bd. 184, p. 107/8; Annales d. Ch. et Ph., 1901,
2 Monatshefte fiir Chemie, 1900.
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Der durch Oxydation dieses Alkohols dargestellte Aldehyd
(vom Siedepunkt 92 bis 94°) wurde zur Kondensation ver-
wendet.

Kondensation von 1 Molekiil Isopropylacetaldehyd mit
2 Molekiilen Formaldehyd unter Anwendung von Pottasche.

In 55 g k#uflicher Formalinldsung (von Schering, mit
einem angenommenen Gehalt von 38°/, CH,0) wurden 34 g
feste Pottasche eingetragen, so dafi, auf den Wassergehalt der
Formalinlésung berechnet, eine gesittigte (50prozentige) Pott-
ascheldsung resultierte. Dabei triibte sich anfangs die Fliissig-
keit (wahrscheinlich durch Polymerisation des Formaldehyds),
welche Trilbung bald verschwand. Nun wurden 30 g des nach
obiger Methode dargestellten Isopropylacetaldehyds dazu-
gegeben und umgeschiittelt, wobei starke Erwérmung eintrat,
weshalb ich mit Wasserleitungswasser kiihlte. Das Gemenge
wurde unter Kiihlung bei zeitweiligem Schiitteln einen halben
Tag stehen gelassen, hierauf im Schiittelapparat zwei Tage
geschiittelt. Uber einer wisserigen Fliissigkeit hatte sich eine
siruptse, schwach gelblich gefarbte Schicht abgeschieden, die
in Ather aufgenommen wurde. Auch die wisserige Fliissigkeit
wurde mit Ather extrahiert, beide dtherischen Lésungen gemengt,
{iber frisch geglithtem Natriumsulfat getrocknet, dann der Ather
durch schwaches Erwidrmen abgedampft. Den nunmehr restie-
renden Sirup lieff ich ldngere Zeit im Vakuum stehen, doch
konnte die Substanz nicht zur Kristallisation gebracht werden;
ebensowenig gelang es, sie im Vakuum zu destillieren. Gleich
bei gelindem Erwidrmen unter einem Druck von 15 mm stiegen
Gasblasen aus der Fliissigkeit auf; erwarmte ich mehr, so ent-
wickelte sich ein weifler Rauch, der sich im Kihlrohr als
weifler Belag (polymerer Formaldehyd) absetzte, wobei gleich-
zeitig das Vakuum verschwand. Ich mufite also auf eine Rein-
darstellung des Korpers verzichten (selbst nach monatelangem
Stehen im Vakuum gelang es nicht, die Substanz zur Kristalli-
sation zu bringen) und unterzog ihn nur insoweit einer Reinigung,
dafl ich ihn einige Zeit unter vermindertem Druck stehen lief3.
Die Elementaranalyse dieses Korpers ergab:
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0-2415 g Substanz verbrannten zu 05053 g CO, und 0-2175 ¢
H,O0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyH{404

N —— e —
Coveennn 5706 5753
H......... 10-01 9-60

Das Analysenresultat war demnach ein ziemlich glinstiges.
In der Folge wurden aus diesem Rohaldol folgende Korper
dargestellt.

Oxim.

4-75 g Hydroxylaminchlorhydrat wurden in wenig Wasser
geldst, mit 3-60 g trockener Soda neutralisiert, mit konzen-
triertem Alkohol versetzt, vom ausgeschiedenen Kochsalz ab-
filtriert und mit 10 g des Aldols gemischt. Nach 24 stiindigem
Stehen wurde auf dem Wasserbade 5 Stunden unter Riickflufi
gekocht, wobei schwache Gelbfarbung eintrat. Dann wurde
(unter vermindertem Druck) der Alkohol grofitenteils ab-
gedampft, der Rest in Ather aufgenommen und im Vakuum
tiber Schwefelsdure abgedunstet. Es hinterblieb ein mit viel
Sirup durchsetzter Kristallbrei, der auf Tonplatten gestrichen
wurde. Die Kristalle wurden mit trockenem Ather, in dem sie
fast unloslich sind, gewaschen und aus heiflem Wasser, in dem
sie sich leicht 10sen, umkristallisiert. Dabei schieden sich
» préchtige Kristalle in Gruppen und Biischeln ab. Beim Trocknen
iiber Schwefelsdure im Vakuum war keine Gewichtsabnahme
bemerkbar. Der Schmelzpunkt lag bei 93° C.

Die Elementaranalyse der Substanz ergab:

I. 0155 g Substanz gaben 0-2961 g CO, und 0°1252 g H,0.
II. 0-1836 g Substanz gaben 0-3508 g CO, und 0°1532 g H,0.
Stickstoffbestimmung nach Dumas:

0-1832 g Substanz gaben bei 22° C. und 745 mm Barometer-
stand 105 cm® N.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T C7H3NO,
L II. —— .
C...... 5210 52-11 52-17
H...... 8§98 9:27 9-32
N...... — 8-74 8-69

Die Reaktion war also folgendermaflen verlaufen:

CH,OH CH,O0H
S OH
(CH,),: CH.C.C = 0+H,NOH = (CH,), : CH.C.C =NOH
CH,OH CH,OH

. +H,0
Aus diesem Oxim wurde das

Nitril
dargestellt. 4 g des umkristallisierten Oxims wurden mit 20 g
Essigsdureanhydrid am Drahtnetz unter Riickflufi eine halbe
Stunde lang gelinde gekocht (zum gelinden Sieden erhitzt),
gekiihlt in Wasser gegossen, eine Zeit lang zur Hydratisierung
des unangegriffenen Anhydrids stehen gelassen und mit Soda
neutralisiert. Die nun obenauf schwimmende braunlichgelbe
Schicht wurde in Ather aufgenommen, {iber frischgeglithtem
Natriumsulfat getrocknet, dann der Ather abgedunstet und
im Vakuum destilliert. Unter einem Druck von 18 mm ging
nach einigen Tropfen Vorlauf, der stark nach Essigsdure roch,
die Hauptmenge zwischen 165 bis 168° als gelbliche Fliissigkeit
von schwach brenzlichsaurem, unangenehmem Geruch ber.
Die Elementaranalyse ergab:

[.O 1724 ¢ Substanz verbrannten zu 0-3648 ¢ CO, und
0- 1154 g H,0.

IL 0-1836 g Substanz verbrannten zu 0-3910 g CO, und
01232 g H,0.

Stickstoffbestimmung nach Dumas:

0-1708 g Substanz gaben bei 27° C. und 746 mm Barometer-
stand 10 cm® N.

Chemie-Heft Nr. 5. 36
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
”T“/\T\ CyHy7 NOy
. . e —
Coovvnn 5770 58:08 58-15
H....... 744 7-45 749
N........ —_ 6°34 6-17

Die Reaktion 148t sich folgendermafien darstellen:

CH,OH
(CHy), : CH.C.C*=NOH+3(CH,C0),0 =
CH,0H CH,00C. CH,
= (CH,),CH.C.C=N +4CH,CO,H.
CH,00C.CH,

Die Verseifung des Nitrils konnte ich wegen zu geringer
Menge des Korpers nicht mehr durchfiihren. Ich unternahm
noch die Reduktion des Aldols.

Reduktion.

10 g Aldol wurden in Wasser gegossen, soviel als gerade
zur Losung notig Athylalkohol zugesetzt und in die L&sung
aus 12+5 ¢ Aluminiumblech frisch bereitetes Amalgam ein-
getragen. Es trat gleich unter Erwarmung starke Wasserstoft-
entwicklung ein, nach zwei Tagen war das Amalgam nahezu
verbraucht. Es wurde nun vom Schlamm abgesaugt, filtriert,
vom Filtrat bei vermindertem Druck zunéchst durch schwaches
Erwédrmen der Alkohol abdestilliert, der resultierende Sirup
einige Tage im Vakuum iiber Schwefelsdure stehen gelassen,
nachdem sich keine Kristalle abgeschieden, der Destillation im
Vakuum unterzogen. Bei 15 mm Druck ging zwischen 156 bis
158° eine rasch dick werdende Flissigkeit {iber, die der
Elementaranalyse unterzogen wurde.

0-2298 g Substanz gaben 0-4802 g CO, und 0-2250 ¢ H,0.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;Hy404

R e ] S —
C........ 56-98 5676
H......... 10-88 10-81

Es konnte sich aus dem Aldol nur ein dreiwertiger
Alkoho!l gebildet haben, der ein Homologes des Glyzerins mit
7 Kohlenstoffatomen darstellt.

CH,OH CH,OH
(CHy), : CH..C. C<I; +H, = (CH,), : CH.C.CH,0H
CH,0H CH,OH

Durch Veresterung der drei OH-Gruppen gelangte ich zum
Triacetat. Auffallend war bei der Reduktion die ziemlich
schlechte Ausbeute (aus 10 g Aldol zirka 4 g) an dem Reduk-
tionsprodukt. Es lag, da unangegriffenes Aldo! nicht nach-
gewiesen werden konnte, der Gedanke nahe, daff sich ein Teil
des Aldols bei der Reduktion zersetzte. Tatsichlich konnte in
dem abdestillierten Alkohol schon dem Geruch nach Form-
aldehyd wahrgenommen werden. Bei der Fraktionierung des
abdestillierten Alkohols unter gewdhnlichem Druck blieb ein
iber 100° siedender Rest, der deutlich nach Amylalkohol roch.
Der genaue Siedepunkt konnte nicht ermittelt werden. Es ist
also anzunehmen, dafl sich ein Teil des Aldols unter Riick-
bildung der beiden Aldehyde zersetzte, wobei ein Teil des
Formaldehyds wohl unangegriffen blieb, der andere Teil, wie
auch der Isopropylacetaldehyd zu den betreffenden Alkoholen
reduziert wurde.

Triacetat.

3 g des Reduktionsproduktes wurden mit 3 ¢ entwéssertem
Natriumacetat und 15 g Essigsdureanhydrid 5 Stunden am
Riickfluikiihler gekocht, das Gemisch dann in Wasser gegossen,
neutralisiert, in Ather aufgenommen und nach dem Abdunsten
des Athers im Vakuum destilliert. Unter 15 mm Druck ging
bei 168 bis 170° eine klare, farblose, bald dicker werdende
Flissigkeit von schwach sduerlichem Geruch iiber.

36%
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Die Elementaranalyse ergab:

02490 g Substanz verbrannten zu 0-5212 g CO, und 0-1798 g
H,O.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C3Hgo04
N N —
C..ooint 57-08 56-93
H......... 8-01 3-03

Die Analyse stimmte auf den Korper C,;H,,0,, oder in
Strukturformel '

CH,00CCH,
v | .
(CH,),.CH.C—CH,00CCH,
=

CH,00CCH,

Nach den Resultaten dieser oben skizzierten Versuche zu
schlieBen, hat sich demnach die Kondensation in der gleich
Eingangs vermuteten Art vollzogen.

" CH,OH
(CH,), : CH.CH,C <o +2CH,0 = (CHy); : CH.C.C <o
| CH,OH

Meine Mitteilungen schliefend, erlaube ich mir noch
meinem hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat Lieben fiir seine
glitige Anregung und Unterstiitzung wihrend meiner Arbeiten,
wie auch Herrn Prof. Dr. Pomeranz meinen schuldigen Dank
abzustatten.




