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Ober die Kondensation von Formisobutyr- 
aldol mit Aeetaldehyd 

v o n  

Mag. pharm. Alois Schachner.  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Adolf L i e b e n  an der 

k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 7. Juli  1904.) 

Wenn es auch yon vornherein wahrscheinlich ist, dal3 
Aldole sich weiterhin mit Aldehyden kondensieren k6nnen, so 
ist doch nur wenig dartiber bekannt, und daher folgte ich 
gem der Aufforderung des Hofrates L i e b e n ,  die Einwirkung 
von Acetaldehyd auf Formisobutyraldol, das aldolartige Kon- 
densationsprodukt aus Formaldehyd und Isobutyraldehyd, 1 zu 

untersuchen. 

Man durfte erwarten, dal3 sich die Reaktion, falls Pottasche 
als kondensierendes Agens verwendet wird, im Sinne einer 
der folgenden beiden Gleichungen vollziehen werde: 

oder 

CHa > C< CH~OH 

CH 3 CH0 
"4- CH a . COH - -  CH3 ~ - / CH~OH 

CH3 _ C <, CHOH 
I 

CH~COH 

cG } c ~ CH~ OH 
CH~ - CH0 

CH a CHsOH 
+ CH~.COH --  ) 

/ 

~.al4a C <, CH 
[I 

CHCOH 

+ H~0. 

1 Monatshefte fiir Chemic, 21, 216. 

Chemie-tIcftNr, 1. 
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Im zweiten Falle wg.re also unter  Wasseraus t r i t t  ein 
unges/ittigtes Produkt  zu erwarten, w~ihrend im ersten FalI 
ohne Wasseraus t r i t t  eine ges~ittigte Verbindung entsttinde. 

Das Formisobutyraldol  wurde nach den Angaben 
W e s s e l y ' s  1 aus reinem, dutch Polymerisat ion von Aceton 
befreitem Isobutyraldehyd,  der dann noch nach der Entpoly-  
merisation bei 63 ~ rektifiziert wurde, und aus Formaldehyd-  

1/Ssung dargestellt. 
2 5 g  dieses Aldols wurden mit etwas mehr als der berech- 

neten ~iquimolekularen Menge frisch bereiteten und rekti- 
fizierten Acetaldehyds (12g  statt 10 -8g)  und mit 6 0 g  einer 

50prozent igen w~sserigen Pot taschel6sung in einen Kolben 
gebracht,  der in einer Kg.ltemischung stand, um bei einer 
eventuellen ErwS.rmung einen Verlust  des bei 22 ~ s iedenden 
Acetaldehyds zu verhindern. Der fest verkorkte Kolben wurde  

dann geschflttelt. 
Es trat keine unter  den vorhandenen Umst~inden merkbare 

Tempera tur / inderung ein, aber es bildete sich in der oberen 
Schicht  eine weiBe Emulsion, w~thrend die untere Schicht  der 

Pot taschel6sung Mar blieb. 
Vorsichtshalber wurde das Schtitteln durch eine Stunde 

fortgesetzt  und hierauf der Kolben in der K~iltemischung noch 

kurze Zeit s tehen gelassen. Der frfiher so starke Acetaldehyd- 
geruch war fast ganz verschwunden.  

Nun wurde e twas  mehr Ather, als zur L~Ssung der wei!3en 
Emulsion n/Stig war, hinzugeftigt und im Scheidetr 'ichter die 
w~isserige Schicht abgelassen. Die /itheriscbe Schicht  wurde  

zur v(511igen Entfernung anhaftender  Pot tasche mit Wasse r  
gewaschen  und dann im Wasserbad  erhitzt, bis der gr6t3te 
Teil des Athers verdampft  war. Der Riickstand der g.therischen 

LSsung wurde bei gewShnlicher Tempera tur  s tehen gelassen. 
Nun schieden sich nach ungef/ihr 2 Stunden allm/ihlich feste 

Tei lchen aus de r  Fliissigkeit aus, bis nach und nach alles 
zu  einer weitlen kristallinischen Masse geworden war, die 
nur  sehr schwach nach Acetaldehyd roch und etwas bitter 
schmeckte.  Ihr Gewicht  betrug 32 g. 

1 Monatshefte fflr Chemie, 21, 2t6. 
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Zur Orientierung wurde eine Elementaranalyse vor- 
genommen, die folgendes Resultat ergab: 

0"1945g Substanz lieferten 0"4163g CO. und 0"1712g HsO. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Kir 

Gefunden 
C5H~002 C:H14Oa C7H:202 

C . . . . . . . .  58"38 58"77 57 "48 65"56 
H . . . . . . . .  9" 87 9" 89 9" 68 ,9" 47 

Dieses Resultat zeigte, daft hier nicht ganz reines Form- 
isobutyraldol vorlag. 

Um davon ein eventuell entstandenes Kondensations- 
produkt zu trennen, wurde mit einem Teile der Masse (S g) 
eine Vakuumdestillation versucht, die aber nicht das erhoffte 
Resultat gab, da zwar das unver/inderte Formisobutyraldol bei 
18 n~fn Druck und 70 ~ tiberging, dann aber eine Verschlech- 
terung des Vakuums auf 23 rnrn eintrat, jedenfalls infolge einer 
Zersetzung des Kondensationsproduktes, worauf weiter Sub- 
stanz tiberging und sich zum Schluf3 wieder das aIte Vakuum 
einstellte. 

Da diese spS.ter tibergegangene Substanz sich ebenfalls 
als Formisobutyraldol erwies, ist anzunehmen, daft sich das 
Kondensationsprodukt in seine beiden Komponenten spaltete 
und der Acetaldehyddampf die Verschlechterung des Vakuums 
bewirkte. 

Es wurde nun behufs Trennung eines etwaigen Kon- 
densationsproduktes vom Formisobutyraldol die fraktionierte 
Kristallisation in Anwendung zu bringen versucht. 

Zu diesem Zwecke wurde der restliche Teil (27g) des 
erhaltenen Rohproduktes in der zehnfachen Menge warmen 
Wassers gel/Sst und nach ungef/ihr 48sttindigem Stehen yon 
den ausgeschiedenen nadelf6rmigen Krist/illchen abfiltriert. Das 
Filtrat wurde zur weiteren Kristallisation stehen gelassen, 
w~ihrend die erhaltenen Krist/illchen nach dem Absaugen 
getrocknet und gewogen wurden. Ihr Gewicht betrug 8g. Die 
Elementaranalyse ergab: 

5* 
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0'  2100 g Substanz ,lieferten 0" 4505 g CO~ und 0 "1882 g H20. 

Auf 100 Teile: 
Berechnet fiir 

Gefunden f f ~  --- 
CsHloO 2 C7H1408 C7H1202 

C . . . . . . . .  58.50 58.77 57" 48 65" 56 

H . . . . .  ; . .  i0 .05  9"89 9"68 9 '47  

Die untersuchte Substanz bestand daher ganz oder fast 
ganz aus Formisobutyraldol. 

Das erwghnte Filtrat schied nach abermaligem 48 stCmdigen 
Stehen welter Kristtillehen aus, die nach Abfiltrieren und 

Trocknen im Vakuum 11g wogen. Sie wurden analysiert: 

I. 0 "2261g  Substanz gaben 0"4816g  CO~ 
H~O. 

II. 0"2148g  Substanz gaben 0"4571g  C0~ 

H~O. 

Auf 100 Teile: 

Gefunden Bereehnet fiir 

I. II. C5Hlo0 ~ C7H140 a C7H1202 

C . . . . . . . . . . .  58"09 58"04 58"77 57"48 65"56 
H . . . . . . . . . . .  9" 76 9" 64 9" 89 9" 68 9" 47 

und 0"1969 g 

und 0'1847 g 

Es lag also wahrscheinlich ein Gemisch von Formisobutyr- 

aldol und einem Kondensationsprodukt C7H1r a vor. 
Das Filtrat der analysierten Krist~illehen sehied erst nach 

woehenlangem Stehen eine grSl3ere Menge Krist~illchen aug  

die nach Abfiltrieren und Absaugen des g a s s e r s  und Trocknen 
auf dem Tonteller im Vakuum tiber konzentrierter H~SO 4 
gegen 6 g  wogen, Sie gaben bei der Silberreaktion einen 
schSnen Silberspiegel, 15sten sich leichter in Wasser als Form- 
isobutyraldol, waren auch leichter in Benzol 15slich als dieses, 
auch leicht 15slich in 5kther, Alkohol, Chloroform und anderen 
organisehen LSsungsmitteln. Aus Benzol oder Chloroform um- 
kristailisiert und in g a s s e r  gelSst, schied sich der KSrper 
nach 15.ngerem Stehen in sehSnen, zu Btischeln aggregierten, 
nadelfSrmigen, weiBen Kristgllchen aus. Diese so gereinigten 
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Kristiillchen wurden einer Schmelzpunktbestimmung unter- 
worfen, bei der ein Sehmelzpunkt yon 84 ~ festgestellt wurde. 

Der KSrper hatte fast gar keinen Geschmack, nur sparer 
machte sich ein etwas herber Nachgeschmack geltend. Brom 
addierte er nicht, was also gegen ein Vorhandensein einer 
unges~ittigten Verbindung sprach. 

Die Elementaranalyse ergab bier folgende Zahlen: 

I. 0"2967g Substanz lieferten 0"6274g CO~ und 0"2562g 
H~O. 

II. 0" 1007g Substanz lieferten 0"2131 g CO 2 und 0"0870g 
H20. 

III. 0"1052g Substanz gaben 0"2215g CO~ und 0"0898g 
H20. 

IV. 0"2118g Substanz gaben 0"4470g CO s und 0"1824g 
H~O. 

Auf 100 Teile gefunden: 

I. II. IlL IV. 

C ......... 57" 67 57" 72 57" 43 57" 56 

H ......... 9"68 9-68 9"57 9'65 

Es ergaben also bei einer HSchstdifferenz der Versuchs- 
zahlen yon 0"29~ C und 0'11~ H untereinander die Ver- 
suche in Prozenten: 

Gefunden Berechnet ffir 
(Durchachnitt) ~ ' ~ " ~ ' - ~  ~ -  

CsH~oO~ C7H1403 CTH~O.~ 

C . . . . . . . .  57" 60 58" 77 57' 48 65" 56 
H . . . . . . . .  9"65 9"89 9"68 9"47 

Der analysierte KSrper entspricht daher der erwarteten 
Formel CTHI~Oa. 

Nachdem nun festgestellt war, daf3 sich bei der Kon- 
densation ein KSrper v o n d e r  Zusammensetzung CTH~4Oa 
gebildet hatte, wurde das Molekulargewicht dieaes K6rpers 
bestimmt. Diese Molekulargewichtsbestimmungen wurden 
sowohl nach der ebullioskopischen als auch nach der kryo- 
skopischen Methode ausgef0hrt, wobei als L6sungsmitteln 
Benzol, Chloroform und Wasser dienten. 
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Anbei die Resultate:  

1. S i e d e p u n k t e r h S h u n g s m e t h o d e .  

A. LSsungsmit tel  Benzol. k - -  26" 1, S iedepunkt  ___ 79 ~ 

I. In 20"4755g Benzol gaben:  

a) 0 " 0 9 3 9 g  Subs tanz  eine Erh6hung  yon 0"050 ~ 
b) 0 " 2 0 2 6 g  Substanz eine Erh~Shung yon 0" 107 ~ 

entsprechend einem Molekulargewichte yon 
239" 4 beziehungsweise  241 ;4. 

IL In 21 �9 3383 g Benzol gaben:  

a) 0 ~ g Subs tanz  e ine  Erh6hung  yon 0"030 ~ 
b) O" 1092g  Substanz eine Erh6hung  von 0"056 ~ 

entsprechend einem Molekulargewichte yon 
259'  7 bez iehungsweise  238" 5. 

III. In 1 5 " 8 1 3 6 g  Benzol gaben:  
a) 0"0758 g Substanz eine Erhbhung von 0"046 ~ 

b) 0 " 2 2 6 8 g  Substanz  eine Erhbhung von 0" 149 ~ 
entsprechend einem Molekulargewichte von 
271 "9 beziehungsweise  251"2.  

Diese Versuche machten es zwar  sehr wahrscheinlich,  daft 

ein KSrper (C7H140~) 2 vorliege, aber um sicher zu gehen, 

best immte ich alas Molekulargewicht noch mit Chloroform als 
Lbsungsmit te l  nach der ebull ioskopischen Methode. 

B. Lbsungsmit tel  Chloroform. k ~_ 35"9, Siedepunkt  z 61 ~ 

In 43" 8977 g Chloroform gelbst gaben: 
a) O" 1480g  Subs tanz  eine Erhbhung  von 0"073 ~ 

b) 0 " 3 0 5 6 g  Substanz eine ErhShung von 0" 153 ~ 
c) 0 " 4 0 5 4 g  Substanz  eine Erh6hung  yon 0" 197 ~ 

e n t s p r e c h e n d  einem Molekulargewichte yon 
165" 8 bez iehungsweise  163" 3 und 168" 3. 

Zu bemerken ist hier, dab das verwendete  Chloroform 
vorher  rektifiziert und in der Weise  gereinigt wurde, daft es 
nach kurzem Sch~itteln mit Natronlauge, yon der es dann im 
Scheidetr ichter  getrennt wurde, und darauffolgendem Sch~tteln 
mit W a sse r  und T rennung  von diesem im Scheidetr ichter  mit 
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Chlorcalcium versetzt  und einen Tag  lang stehen gelassen 

wurde,  worauf  das so gereinigte Chloroform abdestilliert wurde. 
W e nn  auch die mit Chloroform als L6sungsmit tel  erhaltenen 

Wer te  fiir C v H1~O3 sprachen,  so s tanden sie doch im Widerspruch 

mit den Bes t immungen in Benzol und daher mul3ten noch 
Molekulargewichtsbes t immungen gemacht  werden,  die jetzt  
nach der Gefr ierpunkterniedr igungsmethode vorgenommen 

wurden.  

2. Ge f r i e r p u n k t e r n i e d r i g u n g s  m e t h o d e .  

A. L6sungsmit tel  Wasser .  /~ z 18"5. 
In 1 3 " 4 8 3 2 g  Wasse r  gel/Jst gaben: 

a) 0 "0755g Subs tanz  eine Erniedr igung yon 0 '  079 ~ 
b) 0" 1972 gr Substanz  eine Erniedr igung von 0" 189~ 

entsprechend einem Molekulargewichte  yon 

131 �9 1 bez iehungsweise  143" 2. 

B. L/3sungsmittel Benzol. ~ - -  50, Schmelzpunkt  ~ 5"4 ~ 

In 1 5 " 0 2 5 5 g  Benzol gel/3st gaben: 
a) O" 0689g  Substanz  eine Erniedr igung von 0" 080 ~ 
b) 0" 1642g r Substanz eine Erniedr igung yon 0 '  175 o, 

en tsprechend einem Molekulargewichte  von 

286" 6 bez iehungsweise  312" 3. 

Durch diese Ergebnisse  war  einerseits das Resultat der 

Elementaranatyse  bestS.tigt, wonach  ein K6rper CvHIr a vorlag, 
andrersei ts  auch in Bezug auf die Molekulargr6Be AufschluB 
gegeben, denn wS.hrend die Resultate bei Benzol a!s L6sungs-  
mittel auf das doppelte Molekulargewicht  mit Sicherheit  
schlieBen lassen, sind die Wer te  bei Wasse r  und Chloroform 

einerseits durch die bekannte  stark aufspaltende Kraft des 
Wassers  zu erkl/iren, * andrerseits  bei Chloroform durch weit- 
gehende Dissoziation infolge Erhitzens,  da hier lange erhitzt 
werden  mu13te, bis konstante  Siedepunkte  erhalten werden 

konnten.  
Es ha t te  sich also bei der Kondensat ion von Formisobu-  

tyraldol mit Aeetaldehyd unter Beihilfe yon Pottaschel/Ssung 

1 Heinrich B il t z, Praxis der Molekulargewichtsbestimmung. 
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ein KSrpe r ' von  der Z u s a m m e n s e t z u n g  CvH,~O a und den oben 

beschrieb 'enen Eigenschaf ten  gebildet, dem im festen Zus tande  * 

die b imolekulare  Forrnel (CvH,403) ~ zuzuschre iben  ist. 

W a s  die Strukturformel  dieses KSrpers betrifft, i s t fo lgende  

als wahrschein l ich  anzunehmen :  

C H ~ -  CH2OH 

CHa'~ C ( CHOH 
I 

CH~COH 

Am Schlusse  meiner  Ausf t ihrung angelangt,  bitte ich noch 

meinen verehrten Lehrer  Hofrat  Adolf L i e b e n ,  meinen 

e rgebens ten  Dank  en tgegenzunehmen  ftir die freundliche Unter-  

st t i tzung, die er meiner Arbeit durch seine Ratschlgge an- 

gedeihen lieB, und ftir das Interesse,  das er ihr entgegenbrachte .  

Auch danke ich hier dem Herrn  Pr ivatdozenten  Dr. 

C. P o m e r a n z  ftir seine freundliche Unterst t i tzung.  

1 Dieses Ergebnis stimmt auch zur Arbeit yon Dr. Leopold Ko hn ,f, Jber 
die Molekulargrbge der Aldole,, Monatshefte fiir Chemie, Bd. 21, p. 80 ft. 


