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Ubor die Kondensation yon synthotisehom Iso- 
propylaeetaldehyd mit Formaldehyd 

VOI'I 

Richard  L ich tens t ern .  

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

k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 9. Feb rua r  1905.) 

Kondensationen aliphatischer Aldehyde mit Formaldehyd 

wurden bereits mehrfach durchgeftihrt. Unter anderem konden- 
sierte H o s a e u s  1 Propionaldehyd mit Formaldehyd unter An- 

wendung yon Atzkalk und gelangte so zu einem Homologen 
des Glyzerins, dem Pentaglyzerin. K o c h  und Z e r n e r  2 

studierten ebenfalls die Kondensation yon Propion- mit Form- 
aldehyd, und zwar verwendeten sie als kondensierende Agentien 

Pottasche und alkoholisches Kali. W e s s e l y  a unterzog die 
Kondensationsprodukte aus Isobutyraldehyd und Formaldehyd 

seiner Untersuchung. Uber Anregung des Herrn Hofrates 
L i e b e n  ftihrte ich nun die Kondensation des ng.chst h/Sheren 

Homologen, des Isopropylacetatdehydes mit Formaldehyd durch. 
Gem~il3 der yon L i e b  e n aufgestellten Regel ftir Aldehyd- 

kondensationen ~ stand zu erwarten, dab sich zwei Molektile 
des letzteren an die der Alckehydgruppe benachbarte CH~- 

Gruppe anlagern wtirden. Der zu den Versuchen verwendete 
Isopropylacetaldehyd wurde yon mir gleichzeitig mR R a i n e r  
und E h r e n f r e u n d  synthetisch dargestellt, und zwar zun~ichst 

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

2 Monatshefte fiir Ghemie, 1901, p. 443. 

3 Ebenda, 1900. 

4 Ebenda, 1901, p. 289. 
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dutch trockene Destillation des Kalksalzes der zugehSrigen 
S/iure mit ameisensaurem Kalk, in weiterer Folge mittels der 
yon G r i g n a r d  und T i s s i e r  angegebenen Methode der magne- 
siumorganischen Verbindungen,* dutch Darstellung des Amyl- 
alkohols (Isobutylkarbinol) und Oxydation desselben nach der 
Lieben'schen Methode zu Aldehyd. Beide Darstellungsweisen 
Seien hier nut kurz skizziert; ausftihrlich berichtet hierflber 
J. R a i n e r  in seiner Arbeit. ~ 

Ausgangsmaterial bei ersterer Methode war Malons~iure- 
ester, der in die Natriumverbindung, dann durch Reaktion mit 
Isopropyljodid in Isopropylmalonstiureester iiberfiihrt wurde. 
Dutch Verseifung und Kohlenstiureabspaltung gelangten wir 
zur Isopropylessigstture, deren Kalksalz mit ameisensaurem 
Kalk der trockenen Destillation unterzogen, den Isopropylacet- 
aldehyd ergab. 

(c~)~ : c~.  cH~. ........... coiooa = (cH~)~ : c~.  cH~. c < ~ + CaCQ 
t . )  + H C O 0  ca 

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 tiberK'thrt wurde. 

(CHs) 2 : CH. CH~Br4-Mg -~ (CHa) 2 : CH. CH~MgBr 

O O M g B r  / /  

(CH,)~ : CH. CH2MgBr 4- C ~  H -~- (CHa), : CH. CHiC 
/ 

H 
H \ H  

O Mg Br / 

(CHs) ~ : CH. CHiC Q H + HOH ~--- 

H OH 
/ 

--- (CHa) ~ : CH. CH~. C ~ H 
H 

OH / 
4- Mg <,, 

Br 

1 Comptes rendus, Bd. 134, p. 107/8; AnnaIes d. Ch. et Ph., 1901. 
2 Monatshefte Kit Chemie, 1900. 
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Der durch Oxydation dieses Alkohols dargestellte Aldehyd 
(yore Siedepunkt 92 bis 94 ~ ) wurde zur Kondensation ver- 
wendet. 

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

In 55 g k~uflicher FormalinI6sung (yon S c h e r i n g ,  mit 
einem angenommenen Gehalt yon 38~ CH~O) wurden 34g  
feste Pottasche eingetragen, so daB, auf den Wassergehalt der 
FormalinlSsung berechnet, eine ges~ttigte (50prozentige) Pott- 
aschelOsung resultierte. Dabei trtibte sich anfangs die Fltissig- 
keit (wahrscheinlich durch Polymerisation des Formaldehyds), 
welche Trfibung bald verschwand. Nun wurden 30 g des nach 
obiger Methode dargestellten Isopropylacetaldehyds dazu- 
gegeben und umgeschtittelt, wobei starke Erw~rmung eintrat, 
weshalb ich mit Wasserleitungswasser kfihlte. Das Gemenge 
wurde unter Ktihlung bei zeitweiligem Schtitteln einen halben 
Tag stehen getassen, hierauf im Schfittelapparat zwei Tage 
geschtittelt. 121bet einer w/isserigen Fltissigkeit hatte sich eine 
sirupSse, schwach gelblich gef~irbte Schicht abgeschieden, die 
in ~ther aufgenommen wurde. Auch die wS.sserige Flfissigkeit 
wurde mit 5ther extrahiert, beide ~itherischen L/3sungen gemengt, 
fiber frisch gegltihtem Natriumsulfat getrocknet, dann der 5ther  
durch schwaches Erwiirmen abgedampft. Den nunmehr restie- 
renden Sirup liel3 ich l~tngere Zeit im Vakuum stehen, doch 
konnte die Substanz nicht zur Kristallisation gebracht werden; 
ebensowenig gelang es, sie im Vakuum zu destillieren. Gleich 
bei gelindem Erw~irmen unter einem Druck yon 15 mm stiegen 
Gasblasen aus der Flfissigkeit auf; erw~.rmte ich mehr, so ent- 
wickelte sich ein weil3er Rauch, der sich im Kfihlrohr als 
weii3er Belag (polymerer Formaldehyd) absetzte, wobei gleich- 
zeitig das Vakuum verschwand. Ich mut3te also auf eine Rein- 
darstellung des KSrpers verzichten (selbst nach monatelangem 
Stehen im Vakuum gelang es nicht, die Substanz zur Kristalli- 
sation zu bringen) und unterzog ihn nut insoweit einer Reinigung, 
daft ich ihn einige Zeit unter vermindertem Druck stehen liel3. 
Die Elementaranalyse dieses KSrpers ergab: 
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0"2415g Substanz verbrannten zu 0"5053gCO.  und 0"2175g 
H20. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  57"06 
H . . . . . . . . .  10-01 

Berechnet ftir 
C7H~403 

57.53 
9" 60 

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

Oxim~ 

4" 75 g Hydroxylaminchlorhydrat wurden in wenig Wasser 
gelSst, mit 3"60g trockener Soda neutralisiert, mit konzen- 
triertem Alkohol versetzt, vom ausgeschiedenen Kochsalz ab- 
filtriert und mit 10g des Aldols gemischt. Nach 24stflndigem 
Stehen wurde auf dem Wasserbade 5 Stunden unter Rtickflul3 
gekocht, wobei schwache Gelbf~irbung eintrat. Dann wurde 
(unter vermindertem Druck) der Alkohol grSl3tenteils ab- 
gedampft, der Rest in 5ther aufgenommen und im Vakuum 
fiber Schwefels~iure abgedunstet. Es hinterblieb ein mit viel 
Sirup durchsetzter Krista!lbrei, der auf Tonplatten gestrichen 
wurde. Die Kristalle wurden mit trockenem .~ther, in dem sie 
fast un!Sslich sind, gewaschen und aus heil3em Wasser, in dem 
sie sich leicht 16sen, umkristallisiert. Dabei schieden sich 
pr~chtige Kristalle in Gruppen und Btischeln ab. Beim Trocknen 
fiber Schwefels/iure im Vakuum war keine Gewichtsabnahme 
bemerkbar. Der Schmelzpunkt lag bei 93 ~ C. 

Die Etementaranalyse der Substanz ergab: 

I. 0" 155g Substanz gaben 0"2961g CO~ und 0' 1252gH20. 
II. 0" 1836 g Substanz gaben 0" 3508 g CO 2 und 0" 1532 g H20. 

Stickstoffbestimmung nach D u m a s: 

0" 1332oa Substanz gaben bei 22 ~ C~ und 745 ~ m  Barometer- 
stand 10' 5 cm ~ N. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

CTH15NO3 
I. II. 

C . . . . . .  52"10 52"11 52" 17 
H . . . . . .  8"98 9"27 9"32 
N . . . . . .  - -  8" 74 8" 69 

Die Reaktion war also folgendermal3en verlaufen: 

CH~OH. CH2OH H 

(cH3)  cH.c.c --"o+H NoH = (CH3)  cH.c.c =/NOH 

CH2OH CH2OH 

Aus diesem Oxim wurde das 
q-H~O 

I . ~ ' 1 7 2 4 g  Substanz verbrannten 
0"1154g H~O. 

lI, 0"1836g Substanz ~erbrannten 
0"1232g H20. 

zu 0"3648 g CO 2 und 

zu 0"3910g CO, und 

Stickstoffbestimmung nach D u m a s: 

0"1708g Substanz gaben bei 27 ~ C. und 746 m m  Barometer- 
stand 10 c m  ~ N .  

Chemie-Heft Nr. 5. 36 

Nitri l  

dargestellt. 4 g  des umkristaliisierten Oxims wurden mit 20g 
Essigs~iureanhydrid am Drahtnetz unter Rtickflul3 eine halbe 
Stunde lang gelinde gekocht (zum gelinden Sieden erhitzt), 
gekfihlt in Wasser gegossen, eine Zeit lang zur Hydratisierung 
des unangegriffenen Anhydrids stehen gelassen und mit Soda 
neutralisiert. Die nun obenauf schwimmende br~iunlichgelbe 
Schicht wurde in ,~ther aufgenommen, fiber frischgeglfihtem 
Natriumsulfat getrocknet, dann der Ather abgedunstet und 
im Vakuum destilliert. Unter einem Druck von l S ~ n m  ging 
nach einigen Tropfen Vorlauf, der stark nach Essigs~iure roch, 
die Hauptmenge zwischen 165 bis 168 ~ als gelbliche Fltissigkeit 
von schwach brenzlichsaurem, unangenehmem Geruch fiber. 

Die Elementaranalyse ergab: 
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In 100 Teilen: 

Gefunden Bereehnet ftir 
f ~  CllHI7 NO4 I. II. 

C . . . . . . . .  5 7 " 7 0  58"08 58" 15 
H . . . . . . .  7"44 7 " 4 5  7"49 

N . . . . . . . .  - -  6"34 6-17 

Die Reaktion 1/ilBt sich folgendermaBen darstellen: 

CH=OH H 

(CHs) ~ �9 CH. C. C ~ NOHq-3(CHaCO)~O - -  

CH20H CH~OOC. CH 3 

- -  (CH3)~CH.C.C=N +4CH3CO~H, 

CH~OOC. CH a 

Die Verseifung des Nitrils konnte ich wegen zu geringer 
Menge des K6rpers nicht mehr  durchfiihren. Ich unternahm 
noch die Reduktion des Aldols. 

Reduktion. 

10g' Aldot wurden  in Wasse r  gegossen,  soviel als gerade 
zur L6sung n6tig fi.thylalkohol zugesetzt  und in die L6sung 

aus 12"53" Aluminiumblech frisch bereitetes Amalgam ein- 
getragen. Es trat gleich unter  Erwiirmung starke Wasserstoff-  
entwicklung ein, nach zwei Tagen  war  das Amalgam nahezu 
verbraucht.  Es wurde nun vom Schlamm abgesaugt,  filtriert, 
vom Filtrat bei vermindertem Druck zun~chst  durch schwaches  
Erw~irmen der Alkohol abdestilliert, der result ierende Sirup 
einige Tage  im Vakuum tiber Schwefelstture s tehen gelassen, 
nachdem sich keine Kristalle abgeschieden, der Destillation im 

Vakuum unterzogen.  Bei 15 m m  Druck ging zwischen 156 bis 
158 ~ eine rasch dick werdende  Fltissigkeit tiber, die der 
Elementaranalyse unterzogen wurde. 

0" 2298 g Substanz gaben 0" 4802 g CO~ und 0" 2250g  HIO. 
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In 100 Teilen: Bereehnet fiir 

Gefunden C7H1603 

C . . . . . . . . .  56" 98 56" 76 
H . . . . . . . . .  10"88 10"81 

Es korinte sich aus dem Aldol nur ein dreiwertiger 
Alkohol gebildet haben, der ein Homologes des Glyzerins mit 
7 Kohlenstoffatomen darstellt. 

CH~OH CH20H 

C "/H + H  i __-- (CHs)~. CH. C. CH20H (CH~)~ : CH.C.  ~,_, 

CH~OH CH, OH 

Durch Veresterung der drei OH-Gruppen gelangte ich zum 
Triacetat. AuffaHend war bei tier Reduktion die ziemlich 
schlechte Ausbeute (aus 10g Aldol zirka 4g) an dem Reduk- 
tionsprodukt. Es lag, da unangegriffenes Aldol nicht nach- 
gewieserl werden konnte, der Gedanke nahe, dab sich ein Teil 
des Aldols bei der Reduktion zersetzte. Tatsiichlich konnte in 
dem abdestillierten Alkohol schon dem Geruch naeh Form- 
aldehyd wahrgenommen werden. Bei der Fraktionierung des 
abdestillierten Alkohols unter gewSlmlichem Druck blieb ein 
tiber 100 ~ siedender Rest, der deutlich nach Amylalkohol roch. 
Der g-enaue Siedepunkt konnte nicht ermittelt werden. Es ist 
also arizunehmen, dab sicb ein Teil des Aldols unter Rtick- 
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. 

Triaeetat. 

3g des Reduktionsproduktes wurden mit 3g entw/issertem 
Natri[tmacetat und 15g Essigs/iureanhydrid 5 Stunden a m  
RtickflufSktihler gekocht, das Gemisch dann in Wasser gegossen, 
neutralisiert, in Ather aufgenommen und nach dem Abdunsten 
des )~thers im Vakuum destilliert. Unter 15 men Druck ging 
bei 168 bis 170 ~ eine Mare, farblose, bald dicker werdende 
Fltissigkeit yon schwach s~iuerlichem Geruch tiber. 

36* 
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Die Elementaranalyse ergab: 

0'  2490 g Substanz verbrannten zu 0" 5212 g COg und 0" 1798 g 
H.O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C13H~206 

C . . . . . . . . .  57" 08 56" 93 
H . . . . . . . . .  8"01 8"03 

Die Analyse stimmte auf den KSrper ClaH2~O6, oder in 
Strukturformel 

CH~OOCCH~ 
I 

cH. C--cH ooccH  
I 
CH2OOCCH 3 

Nach den Resultaten dieser oben skizzierten Versuche zu 
schliel3en, hat sich demnach die Kondensation in der gleich 
Eingangs vermuteten Art vollzogen. 

(CH3) 2 "CH. CH2C < 

CH~OH H 
H 

+ 2 C H 2 0 - ' ( C H ~ ) ~ : C H . C . C  ..~O 
O 

CH, OH 

Meine Mitteilungen schlieBend, erlaube ich mir noch 
meinem hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat L i e b e n  ftir seine 
gtitige Anregung und Untersttitzung w/ihrend meiner Arbeiten, 
wie auch Herrn Prof. Dr. P o m e r a n z  meinen schuldigen Dank 
abzustatten. 


