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0ber die Darstellung einos ungos/ittigten 
Aldehydes aus dem Formisobutyraootaldol 
und Versuoh einer Kondensation des Form- 

isobutyraestaldols mit Formaldehyd 
v o n  

H a n s  Busch  und Klara Goldenthal .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der k. k. Uni- 
versitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1906 0 

S c h a c h n e r  ~ hatte das yon W e s s e l y  "~ hergestellte Form- 

isobutyraldol mit Acetaldehyd kondensiert,  wobei ein Aldol 

CvH~Oa entstand. Die Konstitution dieses KSrpers hat Weil3 3 

durch die Darstellung des Oxims, des Glykols und eines Acetyl- 

derivates aufgeklttrt. 

CH a CH~OH cH3)C(cHoH 
' H 

C H ~ . C ~  0 

Auf Vorschlag des Herrn Hofrates L i e b  en unternahmen 

w i r e s  nun, die Abspal tung yon Wasser  aus diesem Aldol zu 

versuchen,  wobei ein unges~ittigter Aldehyd resultieren sollte. 

Eine weitere Aufgabe war, dieses Aldol nochmals mit Form- 

aldehyd zu kondensieren. 

1 Monatsheffe ffir Chemie, 26, 1 (1905). 
2 Ebenda ' 2.l, 216 (t900). 
3 Ebenda, 25, 1065 (1904). 
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Darstellung des Ausgangsproduktes. 

Das Aldol yon W e s s e l y  wurde aus Isobutyraldehyd und 
Formaldehyd unter Anwendung yon Pottasche in guter Aus- 
beute erhalten. Es wurde dann mit der iiquimolekularen Menge 
von Acetaldehyd mit HiKe einer nahezu gesiittigten Pottasche- 
1/Ssung kondensieri, wobei die yon WeiB angegebenen Ver- 
besserungen die Ausbeute erh/Shten. Eine sorgf/illige fraktio- 
nierte Kristallisation tieferte uns das Schachner'sche Aldol 
C7Hz403, das wir durch Bestimmung des Schmelzpunktes und 
dureh die Elementaranalyse identifizierten. 

Einwirkung yon Essigsiiureanhydrid. 

I. V e r s u c h .  10g des Ausgangsmaterials wurden mit 
10g frisch entw/issertem Natriumacetat und 30g  frisch destil- 
lim tem Essigsiiureanhydrid im sorgf~ltig getrockneten, zu- 
geschmolzenen Destillierkolben 6 Stunden lang im Paraffinbade 
auf 110 ~ erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktions- 
gemisch in Wasser aufgenommen und mit Natriumcarbonat 
neutralisiert Es schied sich dabei ein dunkelbraunes 01 ab, 
welches in .~ther aufgenommen wurde. Die gttherische L6sung 
wurde mit Na2SO ~ getrocknet, der Ather hierauf abdestilliert. 
Es blieb eine gelbgef/irbte 61ige Flfissigkeit yon unangenehm 
stechendem Geruch zurfick, welche einer Destillation im 
Vakuum unterworfen wurde. Nach einigen Tropfen Vorlauf 
ging die Hauptmenge bei einem Druck yon 16 m m  Hg bei 83 ~ 
fiber. Die Analyse ergab: 

I. 0"2413g Substanz gaben 0"5619g COu und 0" 1776g H~O. 
II. 0" 1924g Substanz gaben 0"4484 g CO 2 und 0" 1414g H20. 

In I00 Teilen: 
Gefunder~ Berecfinet ffir 

I II C9H1~O3 

C . . . . . . .  63"59 63"56 63"53 
H . . . . . . .  8"25 8"28 8"24 
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C9H~r a w/ire ein KOrper, der aus dem Ausgangsprodukt  

durch Abspal tung eines Molektils Wasse r  und durch Acetylie- 
rung der noch vorhandenen  Hydroxylgruppe  entstehen kiSnnte. 

CH 3 , CH~OH 

CH~ > C < CHi6~i 
I : 

CH}H i 
I K -~ 
c< o 

CH 3 . . CH.OCO CH 3 

CH~ )c  <CH" 
II 
CH 
I / H  

C% o 

Dieser K6rper mtil3te Aldehydreakt ionen geben, auch 

mtifite sich die Doppelbindung nachweisen lassen. Tats/ichlich 

entstand beim Erw/irmen mit ammoniakal ischer  Silberl/Ssung 
ein sch~Sner Silberspiegel. Auch die Bromaddition gab das er- 

wartete Resultat. 

Bromaddition. 

Eine Lbsung yon Brom in CCI~ wurde mit einer ' / lonor  - 

malen Thiosulfat l6sung titriert. 1 cm ~ Broml/Ssung enthielt 

0"021 g" Br. 

0"6321 g" Substanz (in CCI~ gel/Sst) verbrauchten 27"8 cm a der 

Broml6sung, das ist 0" 583 g Br. 

Berechnet fib 
CgH14Oa 

Br . . . . . . . . . . . .  0" 594 

Diese Reaktion deutete also in 121bereinstimmung mit den 
Verbrennungsresul ta ten auf den unges/it t igten K6rper C9H1~0 a. 

Da die Menge dieses KOrpers f~r weitere Versuche zu gering 

war, versuchten wir ihn nochmals darzustellen. Merkwfirdiger- 
weise erhielten wir diesmal andere Resuttate. 

II. V e r s u c h :  Es wurden wieder  10g" Aldol, 1 0 g  Natrium- 
acetat  und 3 0 g  Essigs~iureanhydrid wie beim ersten Versuch 
behandelt .  Bei der Destillation im Vakuum erhielten wir dies- 
real bei einem Druck yon 12 mm Hg zwei Fraktionen. 

I. Frakt ion bei 83 bis 90 ~ , eine farblose, bewegliche 
Fltissigkeit. Die Analyse ergab: 
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0" 1843g Substanz lieferten 0"3455g  CO 2 und 0" 1195g H,O. 

In 100 Teilen" 
Berechnet ftir 

Gefunden C15H2~ 08 
v 

C . . . . . . . . .  54"12 54"18 
H . . . . . . . . .  7 " 2 7  7-29 

IL Fraktion bei 137 bis 138 ~ eine schwach gelb gefg.rbte, 
etwas z~ihere Fltissigkeit. Die Analyse ergab: 

0"2117g  Substanz lieferten 0"4231g  CO~ und 0" 1503g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C 1 IH2o0 G 

C . . . . . . . . . .  53727 53714 

H . . . . . . . . .  7"96 8" 14 

Da der Versuch, Brom zu addieren, negativ ausfiel, nahmen 
wit an, daft keine Wasserabspalmng eingetreten war, sondern 
eine Acetylierung vor sich gegangen war. 

Von den drei theoretisch mSglichen Acetylderivaten des 
Schachner'schen Aldols hatte Weif i  nur den KSrper CllHlsO~ 
erhalten. Unser Versuch ergab nun anscheinend die zwei 
anderenVerbindungen C15H240 a und CnJd,006, ffir die sich die 
folgenden Konstitutionsformeln geben liel3en: 

CH 3 CH.OH cH >C<cHoH 
CH. 

CHa.  CH2OCOCH3 

CH 3 ) C ~ CHOCOCHa 
t 

CH 2 tin d 

] O C O C H  a I OCOCH~ 

CH ~ OCOCH3 CH ~ OCOCHa 

Nun wurde eine Titration vorgenommen in derselben 
Weise, wie dies W e s s e l y  1 und Weif l  ~ getan hatten. 

Es wurden 0" 1934 3" des KSrpers C15H2~O s mit der zehn- 
fachen Menge der berechneten i/5-Normal-Kalilauge so lange in 

1 Monatsheffe fiir Chemic, 21, 216 (1900). 
2 Ebenda, 25, 1071 (1904). 
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einem Kolben erw/irmt, bis die 51igen Tropfen des Acetyl- 
derivates verschwunden waren und auch nach dem Erkalten 
nicht mehr aukraten. Dann wurde mit 1/5-Normal-Salzs~iure 
zurticktitriert. Dabei ergab sich, da6 zur Neutralisation dieser 
0" 1934g des Acetylderivates 12"2 cr~ 8 1/5-Normal-Kalilauge 
aufgebraucht wurde. 

Demnachfanden sich in 100 Teilen 53"57 Teile Acetyl. 

Berechnet ftir C15H~08 . . . . .  51"8I Teile Acetyl. 

Ganz analog wurden 0"2113g des KSrpers CnH2006 be- 
handelt ;  es waren zur Neutralisation 8"9 c m  8 1/5-NormaI-Kali- 
lauge erforderlich. 

Demnach enthielten 100 Teile 35"83 Tei le  Acety!. 

Berechnet ftir CnH2006 . . . . .  34" 68 Teile Acetyl. 

Es ist also nach den ann/ihernd stimmenden Acetyl- 
bestimmungen 
verbindungen 

CH3 \ , CH2OCOCH 3 

CH 3 / C <, CHOCOCHa 
l 

CH. 
I- ,OCOCH~ 

CH <OCOCH 3 

entstanden waren. 

wahrscheinlich , da6 wirkliCh die Acetyl- 

und 

CH~ CH2OH 

CH~ > C < c H O H  
I 

CHs 
I ~OCOCHa 

C H Q o c o c H  3 

Da diese Versuche nun wohl einen unges/ittigten KSrper, 
nicht aber den reinen Aldehyd ergeben hatten, versuchten wir 
diesen auf andere Weise darzustellen. 

ge r sueh  zur Darstellung des ungesiittigten Aldehydes. 

Es wurden 3 g  Aldol mit etwa 10g fester Pottasche in 
einer Kohlenstiureatmosph~tre am Rtickflul3k~hier auf dem 01- 
bade einen Tag lang auf 110 bis 115 ~ erhitzt. Am Hals des 
KSIbchens zeigten sich FitissigkeitstrSpfchen; nach dem Er- 
kalten wurde das gelb gef&rbte feste Reaktionsgemisch in ~ther 
aufgenommen, wobei die tiberschiissige Pottasche zurtickblieb. 
Um etwa noch anhaftende organische Substanz zu entfernen, 
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wurde die Pot tasche in Wasser  gelSst und die L S s u n g  im 
Schacherlapparat mit Ather extrahiert. Die beiden/itherischen 
LSsungen w u r d e n  vereinigt, mit Natriumsulfat getrocknet und 
hierauf der fi~ther abdestilliert. Es b!ieb eine dunkelbraune, sehr 
z/ihflfissige Masse zurfick, die im Vakuum erstarrte, wobei s~ch 
auch Kristalle erkennen lieBen. Ein Versuch, diese v0n der 
harz~ihnlichen Masse durch Umkristallisieren zu reinigen, blieb 
erfolglos. Dagegen erhielten wit durch Abpressen auf einer 
Tonplatte nach 1~ingerem Stehen fiber Schwefels~iure im Vakuum 
schSne schwach gelb gef/irbte Kristatle, die einen Schmelzpunkt 
von 104 bis 105 ~ zeigten. Die Elementaranalyse lieferte folgen- 
des Resultat: 

0" 1478 g Substanz ergaben 0" 3154 g CO 2 und 0" 1105 g H~O. 

In 100 Teilen: 
B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  r ~ . 
, ~  C 7 H 1 2 0 ~  C7H120~  

C . . . . . . . .  58"19 65"6 58"28 
H . . . . . . . . .  8"38 9 " 4 6  8"41 

Die Analyse ergab also, daft bei diesem Versuche statt des 
erwarteten Aldehydes die dem Aldehyd entsprechende S/im'e 
schlieBlich erhalten worden war. Dat3 diese eine doppelte 
Bindung enthielt, liel3 sich durch eine Bromaddition nach- 
weisen. 

Bromaddition. 

Es wurden 0"2934 g Substanz in CS 2 gel5st und so lange 
Br0mtSsung zugeffigt, bis der letzte Tropfen Brom sich nicht 
mehr entfRrbte. Die Broml6sung war mit Na, S203 titriert und 
es enthielt 1 cm ~ BromlSsung 0" 02 g Br. Die 0" 2934 g unserer 
Substanz verbrauchten 15"5 c m  "~ BromlSsung, d. i. 0 " 3 1 0 g  Br. 

Berechnet ffir C7H1~O 3 . . . .  0" 326 g Brl 

Calciumsalz der S~ure. 

In die kochende LSsung der S~iure wurde gef/illtes 
Calciumcarbonat eingetragen, sotange noch CO 2 entwich, dann 
noch ein gering:er UberschuB des CaCO~ zugeffigt, heil3 filtriert 
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und das Filtrat eingedampft.  Beim Erkalten fielen aus der 

L~Ssung nach l~ingerem Stehen weif~e Kristalle aus, die auf  

dem Tontel ler  abgepreflt wurden.  Die Ca-Best immung ergab: 

0 ' 3 0 2 5  g Salz bis zur Gewichtskonstanz gegltiht, hinterlieBen 

0 " 0 5 1 7 g  CaO. 

In 100 Teiien:  
Berechnet fiir das Ca-Salz 

Gefunden Ca(CTHnOa) 2 

Ca . . . . . . .  12"21 12"265 

Dutch diese Bes t immungen  war  also die Exis tenz  der 
S/iure erwiesen. Da nun diese SS.ure nu t  durch Oxydat ion an 

der Luft ents tanden sein konnte, schien uns zur  Darsfellung 
des Aldehyds gr/Slgere Vorsicht geboten.  

Wir  wiederholten daher den Versuch mit denselben 
Mengen im zugeschmolzenen  Rohre, welches mit c o e  gefCtllt 
war. Wi r  erhitzten wieder  einen Tag  lang auf  110~ beim 

0ffnen des Rohres war  kein Druck zu bemerken. Diesmal 

nahmen wir das Reaktionsgemisch in so viel Wasser ,  als zur  

L6sung der P0ttascfie n6tig war, auf und extrahierten die 
L6sung mit ~ther.  Die ~.therische L6sung w u r d e  nun mit 

NaeSO 4 getrocknet  und hierauf der 5.ther abdestilliert, wobei  
wir Sorge trugen, daf3 bei ali diesen Operationen die Apparate  

mit CO~ gefClllt waren. Nach dem Abdestillieren des ~'~.thers 
unterwarfen wir den gelben festen Rtickstand sofort einer  
Vakuumdesti l lat ion; dabei subtimierten in den Hals des  
Kolbens bei 15 ~ m  Druck und 65 ~ feine Nadeln von gelblich- 

wdl3er Farbe, we lche  einen Schmelzpunkt  yon 49 b i s  50 ~ 

zeigten. 

Die Elementaranalyse  ergal> ftir 0"1418 g Substanz  
0 " 3 3 9 7 g - C Q  und 0" 1154g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden CTH~O 2 

C . . . . . . . . . .  65" 34 65" 56 
H . . . . . . . . . .  9" 12 9"46 

79.* 
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Die Abweichungen dtirften daher kommen, dab schon 
teilweise Oxydation eingetreten war. DaB wir tats/ichlich einen 
Aldehyd vor uns hatten, zeigte der beim Erw/irmen mit 
ammoniakalischer AgNOa-LSsung auftretende Silberspiegel 
und die Fuchsinreaktion. Die Doppelbindung wiesen wit 
wieder durch eine Bromaddition nach. Einige Kristalle liel3en 
wit  einige Tage an der Luft stehen. Wenn sich auch diese 
~iuBeriich yon dem urspr~nglichen Produkt nut dutch eine 
etwas dunklere gelbe Farbe unterschieden, so zeigte doch der 
Schmelzpunkt yon 103 ~ dab eine fast vollst/indige Oxydation 
zur S~iure eingetreten war. Leider erlaubte uns die zu geringe 
Substanzmenge nicht mehr, die Reduktion zum Glykol durch- 
zuftihren. 

Versuch der Kondensation des Aldols mit Formaldehyd.  

AIs zweiten Teil unserer Aufgabe unternahmen wir es, 
das Schachner'sche Aldol mit Formatdehyd zu kondensieren. 
Diese Aufgabe bot mannigfaches Interesse, weil sich vermuten 
liet3, dab man durch Anlagerung yon zwei Molektilen Form- 
aldehyd an das Schachner'sche Aldol zu einem den Zucker- 
arten nahestehenden K6rper gelangen kannte: 

CH OH CH.0H CH3 ~ / 

CH~ OH 

Durch Anlagerung yon nur 1 Molektil Formaldehyd liel3 
sich ein Aldol erwarten: 

. CH2OH 
CH3 > C < c H O  H 0 
CH a -- CH. C <: 

H l 
CH~0H 

Leider f/]hrten die diesbeztiglichen Versuche:zu keinem 
der erwarteten Resultate. 
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1 5 g  Aldol wurden mit 20g einer 40prozentigen Formalin- 

t6sung und einer ges~ittigten Pottaschel6sung versetzt, wobei 

keine Erwgtrmung eintrat. Es bildeten sich in der Fltissigkeit 
zwei Schichten; nun wurde 6 Stunden auf der Schfittel- 

maschine geschtittelt, wobei man eine Zunahme der oberen 

61igen Schichte bemerken konnte. Auch war der frtiher starke 
Geruch nach  Formaldehyd abgeschw/icht. Das Reaktions- 

gemisch wurde nun mit 5 ther  ausgezogen, die ~itherische 
L6sung getroeknet und der Ather abdestilliert. Der gelbe z~ih- 

fltissige Rtickstand wurde einer Vakuumdestillation unter- 
worfen. Bei einem Druck yon 12 mm und der Temperatur von 

85 bis 90 ~ gingen einige Tropfen eines gelblich gefS.rbten Vor- 

laufes fiber. Bei 95 ~ destillierte ein KSrper, welcher im Ansatz- 

rohr des Kolbens zu einer festen weil3en Masse erstarrte. Auf 

der Tonplatte fiber H2SO ~ getrocknet, zeigte diese einen 

Schmelzpunkt yon 126 ~ 

Die Elementaranalyse lieferte folgendes Resultat: 

0" 2178 gr Substanz gaben 0" 4596 g" CO~ und 0" 2254 g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C5H1~O ~ 
v 

C . . . . . . . . . .  57" 55 57" 69 
H . . . . . . . . .  11 "6 11 "54 

Der entstandene KSrper erwies sich also durch die 

Analyse und den Schmelapunkt als identisch mit dem von 
J u s t 1 dargestellten Glykol : 

CH 3 CH~OH cH >C<crI oH 
Um dieses merkw~rdige Resultat auf seine Richtigkeit zu 

prfifen, wiederholten wit diesen Versuch. Das Ergebnis blieb 
dassetbe; wit erhielten wieder dieses Glykol und es zeigte sich, 

1 Monatshefte f[ir Chemie, 17, 76 (1896). 
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d~al3 ein Tei l  des Schachner ' s chen  Aldols Unveriindert '  zurt ick-  

g e w o n n e n  wurde.  

Z u m  Schlusse bleibt uns  noch die angenehme  Pflicht; 

unse r em hochverehr ten  Lehrer  Her rn  Hofrat  Prof. Dr. L i e b e n  

ftir das Interesse ,  das er unsere r  Arbei t  entgegenbrachte ,  sowie  

fiir d i e  erteit ten Ratschl/ ige unse ren  w ~ i r m s t e n  Dank  aus- 

zusp rechen  und auch Herrn  Prof. Dr. P o m e r a n z  ftir s e i n e  

l iebenswtirdige Unters t t i tzung bes tens  zu danken.  


