Uber die Kondensation von Formisobutyr-
aldol mit Acetaldehyd

von

Mag. pharm. Alois Schachner.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Adolf Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.)

Wenn es auch von vornherein wahrscheinlich ist, daf
Aldole sich weiterhin mit Aldehyden kondensieren kénnen, so
ist doch nur wenig darliber bekannt, und daher folgte ich
gern der Aufforderung des Hofrates Lieben, die Einwirkung
von Acetaldehyd auf Formisobutyraldol, das aldolartige Kon-
densationsprodukt aus Formaldehyd und Isobutyraldehyd,! zu
untersuchen. ,

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

CH3>C< CH,OH + CH,.COH = (,H3>C< CH,OH
CH, CHO CH, CHOH
CH,COH
oder

CH
3 >C<CH2OH + CH,.COH = CH3>C<CHZOH + H,0.
CH, CHO CH CH

I

CHCOH

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 216.
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66 A. Schachner,

Im zweiten Falle wire also unter Wasseraustritt zin
ungesittigtes Produkt zu erwarten, widhrend im ersten Fall
ohne Wasseraustritt eine geséttigte Verbindung entstiinde.

Das - Formisobutyraldol wurde nach den Angaben
Wessely’'s! aus reinem, durch Polymerisation von Aceton
befreitem Isobutyraldehyd, der dann noch nach der Entpoly-
merisation bei 63° rektifiziert wurde, und aus Formaldehyd-
l6sung dargestellt.

25 g dieses Aldols wurden mit etwas mehr als der berech-
neten #quimolekularen Menge frisch bereiteten und rekti-
fizierten Acetaldehyds (12 g statt 10-8 ) und mit 60 g einer
50prozentigen waésserigen Pottascheldsung in einen Kolben
gebracht, der in einer Kéltemischung stand, um bei einer
eventuellen Erwarmung einen Verlust des bei 22° siedenden
Acetaldehyds zu verhindern. Der fest verkorkte Kolben wurde
dann geschiittelt.

Es trat keine unter den vorhandenen Umstdnden merkbare
Temperaturdnderung ein, aber es bildete sich in der oberen
Schicht eine weifle Emulsion, wihrend die untere Schicht der
Pottascheldosung klar blieb.

Vorsichtshalber wurde das Schitteln durch eine Stunde
fortgesetzt und hierauf der Kolben in der Kaltemischung noch
kurze Zeit stehen gelassen. Der frither so starke Acetaldehyd-
geruch war fast ganz verschwunden.

Nun wurde etwas mehr Ather, als zur Ldsung der weifien
Emulsion ndtig war, hinzugefiigt und im Scheidetrichter die
wisserige Schicht abgelassen. Die dtherische Schicht wurde
zur volligen Entfernung anhaftender Pottasche mit Wasser
gewaschen und dann im Wasserbad erhitzt, bis der grofite
Teil des Athers verdampft war. Der Riickstand der dtherischen
Losung wurde bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen.
Nun schieden sich nach ungefdhr 2 Stunden allmahlich feste
Teilchen aus der. Fliissigkeit aus, bis nach und nach alles
zu einer weifler; kristallinischen Masse geworden war, die
nur sehr schwach nach Acetaldehyd roch und etwas bitter
schmeckte. Thr Gewicht betrug 32 g.

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 216.
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Zur Orientierung wurde eine Elementaranalyse vor-
genommen, die folgendes Resultat ergab:

01945 g Substanz lieferten 0-4163 g CO, und 0°1712 g H,O0.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden D N

e —— CsH00y  CiHypO5  CHp0,
C.ovnl. 58-38 5877 57-48 85-56
H........ 9-87 989 9-68 9-47

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

Um davon ein eventuell entstandenes Kondensations-
produkt zu ftrennen, wurde mit einem Teile der Masse (5 g)
eine Vakuumdestillation versucht, die aber nicht das erhoffte
Resultat gab, da zwar das unverinderte Formisobutyraldol bei
18 mm Druck und 70° {berging, dann aber eine Verschiech-
terung des Vakuums auf 23 mm eintrat, jedenfalls infolge einer
Zersetzung des Kondensationsproduktes, worauf weiter Sub-
stanz Uberging und sich zum Schlufi wieder das alte Vakuum
einstellte.

Da diese spéter iibergegangene Substanz sich ebenfalls
als Formisobutyraldol erwies, ist anzunehmen, da 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 (27 g) des
erhaltenen Rohproduktes in der zehnfachen Menge warmen
Wassers geldst und nach ungefihr 48stiindigem Stehen von
den ausgeschiedenen nadelférmigen Kristdllchen abfiltriert. Das
Filtrat wurde zur weiteren Kristallisation stehen gelassen,
wéahrend die erhaltenen Kristdllchen nach dem Absaugen
getrocknet und gewogen wurden. Ihr Gewicht betrug 8 g. Die
Elementaranalyse ergab:

5%
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0-2100 g Substanz .lieferten 04505 ¢ CO, und 0-1882 ¢ H,O.
Auf 100 Teile:

Berechnet fiir

Gefunden T —
———— CsH 100, CHpO03  CyHy504
C........ 258-50 58-77 5748 65°56

Hooooooo. 10-05 9-89 9-68 9-47

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

Das erwihnte Filtrat schied nach abermaligem 48 stiindigen
Stehen weiter Kristdllchen aus, die nach Abfiltrieren und
Trocknen im Vakuum 11 g wogen. Sie wurden analysiert:

I. 0-2261 g Substanz gaben 0:4816 g CO, und 0-1969 g
H,0.

II. 0-2148 g Substanz gaben 0:4571 ¢ CO, und 01847 ¢
H,O0.

Auf 100 Teile:

Gefunden Berechnet fir
i S //\/\f\
1. 1L C5H;60, C;H,04 CiH,90,
Covinninnn, 5809 58-04 5877 57-48 6556
H........... 9-76 9-64 989 9+68 9-47

Es lag also wahrscheinlich ein Gemisch von Formisobutyr-
aldol und einem Kondensationsprodukt C,H,,O, vor.

Das Filtrat der analysierten Kristdllchen schied erst nach
wochenlangem Stehen eine grofiere Menge Kristdllchen aus,
die nach Abfiltrieren und Absaugen des Wassers und Trocknen
auf dem Tonteller im Vakuum {ber konzentrierter H,SO,
gegen 6 g wogen, Sie gaben bei der Silberreaktion einen
schdnen Silberspiegel, 10sten sich leichter in Wasser als Form-
isobutyraldol, waren auch leichter in Benzol 18slich als dieses,
auch leicht 18slich in Ather, Alkohol, Chloroform und anderen
organischen Losungsmitteln. Aus Benzol oder Chloroform um-
kristallisiert und in Wasser geldst, schied sich der Korper
nach langerem Stehen in schdnen, zu Bischeln aggregierten,
nadelformigen, weifien Kristdllchen aus. Diese so gereinigten
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Kristdlichen wurden einer Schmelzpunktbestimmung unter-
worfen, bei der ein Schmelzpunkt von 84° festgestellt wurde.
Der Koérper hatte fast gar keinen Geschmack, nur spiter
machte sich ein etwas herber Nachgeschmack geltend. Brom
addierte er nicht, was alsc gegen ein Vorhandensein einer
ungeséttigten Verbindung sprach.
Die Elementaranalyse ergab hier folgende Zahlen:

L 0-2967 g Substanz lieferten 0-6274 g CO, und 0°2562 ¢
H,O0.

II. 0-1007 g Substanz lieferten 0-2131 g CO, und 0-0870 ¢
H,0.

III. 0-1052 ¢ Substanz gaben 0:2215g CO, und 0-0898 g
H,O.

IV. 0-2118 g Substanz gaben 0-4470 g CO, und 0-1824 ¢
H,0.

Auf 100 Teile gefunden:
L I 1. V.
C.oooo 57-67 57-72 57-43 57-56
H.o.oo.ooo. 9-68 968 9°57 965

Es ergaben also bei einer Hdchstdifferenz der Versuchs-
zahlen von 0-29°%, C und 0-11%/, H untereinander die Ver-
suche in Prozenten:

Gefunden Berechnet fiir
(Durchschnitt) Tt A
S — CsHygOp  CiHy403  CrHyp04
Coovvit 57°60 3877 5748 65-56
H........ 9-65 9-89 9-68 9-47

Der analysierte Korper entspricht daher der erwarteten
Formel C,H,,0Os.

Nachdem nun festgestellt war, dafl sich bei der Kon-
densation ein Korper von der Zusammensetzung C,H, ,Os
gebildet hatte, wurde das Molekulargewicht dieses Korpers
bestimmt. Diese Molekulargewichtsbestimmungen wurden
sowohl nach der ebullioskopischen als auch nach der kryo-
skopischen Methode ausgefiihrt, wobei als Losungsmitteln
Benzol, Chloroform und Wasser dienten.



70 A. Schachner,
Anbei die Resultate:

1. Siedepunkterhbhungsmethode.

A. Lésungsmittel Benzol. 2 = 26+ 1, Siedepunkt = 79°.

I. In 20-4755 g Benzol gaben:
a) 0-0939 ¢ Substanz eine Erhdhung von 0-050°,
b) 0-2026 g Substanz eine Erhthung von 0-107°,
entsprechend einem Molekulargewichte von
239+ 4 beziehungsweise 241:4.

Il In 21-3383 g Benzol gaben:
a) 0-0637 g Substanz eine Erhéhung von 0-030°,
b) 0°1092 g Substanz eine Erhéhung von 0:056°,
entsprechend einem Molekulargewichte wvon
2597 beziehungsweise 238" 5.

III. In 15-8136 g Benzol gaben:
a) 0-0758 g Substanz eine Erhdhung von 0-046°,
b) 02268 g Substanz eine Erhdhung von 0-149°,
entsprechend einem Molekulargewichte von
2719 beziehungsweise 251 - 2.

Diese Versuche machten es zwar sehr wahrscheinlich, dafl
ein Korper (C,H,,0,), vorliege, aber um sicher zu gehen,
bestimmte ich das Molekulargewicht noch mit Chloroform als
Losungsmittel nach der ebullioskopischen Methode.

B. Losungsmittel Chloroform. 2 == 359, Siedepunkt = 61°.
In 43-8977 g Chloroform geldst gaben:
a) 0-1480 g Substanz eine Erhohung von 0-073°,
b) 03056 g Substanz eine Erhdhung von 0-153°,
¢) 0-4054 ¢ Substanz eine Erhthung von 0-197°,
entsprechend  einem Molekulargewichte von
165-8 beziehungsweise 1633 und 168" 3.

Zu bemerken ist hier, dai das verwendete Chloroform
vorher rektifiziert und in der Weise gereinigt wurde, daff es
nach kurzem Schiitteln mit Natronlauge, von der es dann im
Scheidetrichter getrennt wurde, und darauffolgendem Schiitteln
mit Wasser und Trennung von diesem im Scheidetrichter mit
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Chlorcalcium versetzt und einen Tag lang stehen gelassen
wurde, worauf das so gereinigte Chloroform abdestilliert wurde.

Wenn auch diemit Chloroform als Losungsmittel erhaltenen
Werte fiir C,H,,0O3 sprachen, so standen sie doch im Widerspruch
mit den Bestimmungen in Benzol und_ daher mufiten noch
Molekulargewichtsbestimmungen gemacht werden, die jetzt
nach der Gefrierpunkterniedrigungsmethode vorgenommen
wurden.

2. Gefrierpunkterniedrigungsmethode.

A. Loésungsmittel Wasser. £ = 18+5.
In 134832 g Wasser gelost gaben:
a) 0-0755 g Substanz eine Erniedrigung von 0-079°,
b) 0-1972 g Substanz eine Erniedrigung von 0-189°,
entsprechend einem Molekulargewichte von
131-1 beziehungsx;veise 143-2.

B. Losungsmittel Benzol. £ = 50, Schmelzpunkt = 5-4°.
In 150255 g Benzol geldst gaben:
a) 0-0689 g Substanz eine Erniedrigung von 0°-080°,
b) 0-1642 g Substanz eine Erniedrigung von 0-175°,
entsprechend einem Molekulargewichte von
2866 beziehungsweise 312-3.

Durch diese Ergebnisse war einerseits das Resultat der
Elementaranalyse bestétigt, wonach ein Kérper C,H,,0, vorlag,
andrerseits auch in Bezug auf die Molekulargrofie Auischlufl
gegeben, denn wiahrend die Resultate bei Benzol als Losungs-
mittel auf das doppelte Molekulargewicht mit Sicherheit
schlieffen lassen, sind die Werte bei Wasser und Chloroform
einerseits durch die bekannte stark aufspaltende Kraft des
Wassers zu erkldren,® andrerseits bei Chloroform durch weit-
g'ehende Dissoziation infolge Erhitzens, da hier lange erhitzt
werden mufite, bis konstante Siedepunkte erhalten werden
konnten.

Es hatte sich also bei der Kondensation von Formisobu-
tyraldol mit Acetaldehyd unter Beihilfe von Pottascheldsung

1 Heinrich Biltz, Praxis der Molekulargewichtsbestimmung.
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ein Korper von der Zusammensetzung C,H,,0, und den oben
beschriebenen Eigenschaften gebildet, dem im festen Zustande?!
die bimolekulare Formel (C,H,,0,), zuzuschreiben ist.
Was die Strukturformel dieses Korpers betrifft, ist folgende

als wahrscheinlich anzunehmen:

CH, > c < CH,OH

CH, CHOH

!

CH,COH

Am Schlusse meiner Ausfithrung angelangt, bitte ich noch
meinen verehrten Lehrer Hofrat Adolf Lieben, meinen
ergebensten Dank entgegenzunehmen flir die freundliche Unter-
stitzung, die er meiner Arbeit durch seine Ratschldge an-
gedeihen liel, und fiir das Intéresse, das er ihr entgegenbrachte.

Auch danke ich hier dem Herrn Privatdozenten Dr.
C. Pomerangz fir seine freundliche Unterstlitzung.

1 Dieses Ergebnis stimmt auch zur Arbeit von Dr. Leopold Kohn »Uber
die Molekulargrofie der Aldole«, Monatshefte fiir Chemie, Bd. 21, p. 80 if.




