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Das Athylmethylacrolein wurde sowohl nach der von
Lieben und Zeisel! angegebenen Methode durch Erhitzen
von Propionaldehyd mit Natriumacetat in Bombenrdhren, als
auch nach dem Verfahren von Hoppe? dargestellt, welcher
Propionaldehyd mit sehr verdiinntem Natron schiittelte. Bei der
Behandlung mit Natron geht die Kondensation leicht weiter
unter Bildung harziger Produkte, wodurch die Ausbeute ver-
schlechtert wird, wihrend die Kondensation mit Natriumacetat
nahezu reines Produkt in sehr guter Ausbeute liefert. Daher
wurde fiir die Darstellung weiterer Mengen von Athylmethyl-
acrolein letzterer Methode der Vorzug gegeben.

Der Isobutyraldehyd wurde wie gewdhnlich durch Oxy-
dation von Isobutylalkohol dargestellt und durch Polymerisation
gereinigt.

Kondensation.

Bei Kondensationsversuchen mit Aldehyden, die {iber ein
aH-Atom verfiigen, speziell mit Isobutyraldehyd, unter Ein-
wirkung von alkoholischem Kali wurde die Erfahrung gemacht,

1 Monatshefte fiir Chemie (1883), p. 16.
2 Ebenda (1888), p. 637.
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dafl fast immer drei Aldehydmolekiile in der Weise miteinander
reagieren, dafi zwei Aldehydmolekiile ein Glykolbilden, wahrend
das dritte zur Sdure oxydiert wird. Mit Riicksicht auf diese
Erfahrungstatsache (von der allerdings Ausnahmen bekannt
sind) schien es von vorneherein wahrscheinlich, daf auch im
vorliegenden Falle die Reaktion unter gleichen Bedmgungen
denselben Verlauf nehmen werde.

Die beiden Aldehyde wurden daher im molekularen Ver-

hiltnis 1:2 (ein Molekiil Athylmethylacrolein auf zwei Molekiile
Isobutyraldehyd) gemischt und allm#hlich mit der auf ein Mole-
kil Isobuttersdure berechneten Menge alkoholischen Kalis in
8prozentiger Losung versetzt, wobei sich das Reaktionsgemisch
erwiarmte. Nach 16stlindigem Stehen wurde mit Kohlensdure
neutralisiert, der Alkohol abdestilliert (wobei unverdnderter
Isobutyraldehyd mit {iberging) und das zurlickgebliebene, rot-
gefdrbte Kondensationsprodukt mit Wasser versetzt, wobei sich
ein dunkelgefarbtes Ol auf der Oberfliche des Wassers absetzte.
Es wurde mit Ather ausgeschiittelt und die dtherische Losung
nach dem Waschen mit Wasser (um die Kalisalze von den
neutralen Reaktionsprodukten zu trennen) mit Natriumsulfat
getrocknet. Nach dem Verdunsten des Athers blieb eine dicke
rote MaBle zurlick, welche der Destillation im Vakuum unter-
worfen wurde. Nach einem unbedeutenden Vorlauf ging bei
11 mm zwischen 130 und 140° ein dickfliissiges gelbes Ol
liber, welches nicht zum Erstarren gebracht werden konnte.
Als Destillationsriickstand blieb eine dunkelgefiarbte, harzige
Masse zurtick. Bei der Elementaranalyse lieferte der Korper
folgende Zahlen:

I. 0-181 g Substanz ergaben 0-4682 g CO, und 01701 g H,0.
II. 0-1575¢ Substanz ergaben 0-4065 g CO, und 0- 1482 g H,0.

In 100 Teilen sind daher enthalten:

Gefunden Berechnet fir
/I\-_/\—"I'I\ C1oHyg0,

. . e —
Covrnnnn. 7054  70-41 70+59

H.ooooool. 10-44  10-46 10-59



Kondensation von Athylmethylacrolein. 129

Der Korper reduziert ammoniakalische Silberldosung. Diese
Reaktion im Verein mit dem Ergebnis der Elementaranalyse
lieB das Kondensationsprodukt als das Aldol aus den beiden
Aldehyden erscheinen, was durch die weiteren Versuche auch
bewiesen wurde. In Ubereinstimmung mit diesem Konden-
sationsverlauf steht auch, daBl einerseits, wie oben erwéihnt,
unverdnderter Isobutyraldehyd zurlickerhalten wurde, anderer-
seits in der wisserigen Losung, welche die Alkalisalze der bei
der Kondensation entstandenen Sduren enthalten mufte, Iso-
buttersdure nur in ganz geringer Menge gefunden wurde.

Oxim des Aldols.

5 g Aldol wurden in 100 g Alkohol gelést und die auf
1*/, Molekiile Aldol berechnete Menge Hydroxylamin hinzu-
gefligt, welches durch Soda aus dem Chlorhydrat in Freiheit
gesetzt worden war. Nach ldngerem Stehen wurde 6 Stunden
am RickfluBkihler erhitzt. Hierauf wurde der Alkohol zum
grofieren Teil abdestilliert, vom ausgeschiedenen Kochsalz ab-
filtriert, mit Wasser versetzt und ausgeéthert. Die mit ent-
wassertem Natriumsulfat getrocknete dtherische Losung lieferte
nach dem Abdunsten des Athers cin dickes gelbes Ol, welches
nicht kristallisierte und im Vakuum ({(sub 18 mm) zwischen
160 und 170° siedete. Die Elementaranalyse ergab folgendes
Resultat:

0-226 g Oxim lieferten 0°5362 g CO, und 0-2073 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CioHigNOy
NN — e —
C.ooiiinnt. 64-71 64-87
H......... 10-19 1027

Bei einer Stickstoffbestimmung nach Dumas wurden in
0+2047 g Oxim 0-015141 g N gefunden.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden CyoHygNO,
e —

N.oo.o.ooo.. 735 756
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Molekulargewichtsbestimmung und Bromaddition.

Das Molekulargewicht wurde nach der kryoskopischen
Methode von Beckmann mit Benzol als Gefriermittel bestimmt.
03840 g Substanz wurden in 1721 g Benzol geldst und
verursachten eine Depression um 0-683° C. Aus diesen Daten
berechnet sich das Molekulargewicht nach der Formel:
100 X Substanz X Konstante

M= (Konstante = 50 5)
Benzol XDepression

zu 165, eine Zahl, welche mit dem einfachen Molekulargewicht,
wie es sich aus der Elementaranalyse ergibt (170), gut Giber-
einstimmt. Da sich das Aldol Brom gegentiiber als ungeséttigt
erwies, wurde eine quantitative Bromaddition vorgenommen.
Zu diesem Zwecke wurde das Aldol in alkoholfreiem Chloro-
form geldst und unter Kithlung mit einer Chloroformbromldsung
von bekanntem Gehalt aus einer Burette bis zur bleibenden
Braunfarbung tropfenweise versetzt. 0:213 g Aldol addierten
0-197 g Brom, also 2 Atome.

Acetylierung.

Zur Konstatierung der alkoholischen Hydroxylgruppe
wurden 5 g Aldol mit einem Uberschuf von Essigsdureanhydrid
kurze Zeit am Rickfluikithler erwarmt, wobei sich das
Reaktionsgemisch infolge starker Verharzung fast schwarz
farbte. Nach dem Neutralisieren mit Soda wurde ausgedthert
und der nach dem Verdunsten des Athers bleibende Riickstand
im Vakuum zu destillieren versucht. Es konnte kein einheitlicher
Siedepunkt erzielt werden und im Kihlrohr trat Wasser auf.
Da dieses Verhalten mdglicherweise in einer Zersetzung seinen
Grund haben konnte, wurde das Rohprodukt analysiert:

0+1921 g Substanz ergaben 04798 g CO, und 0-161 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoHyyO5
e e —
C.oovviini 6812 67-92

H.oo..oooo. 9-3 9-43
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Reduktionsversuche.

Es wurden vier Versuche gemacht, durch Reduktion vom
Aldol zum Glykol zu kommen:

1. mit Aluminiumamalgam,

2. mit Natriumamalgam,

3. mit Natrium in Alkohol,

4. Natrium in siedendem Alkohol.

Keiner der vier Reduktionsversuche fithrte zum Ziele,
obwohl! alle Vorsichtsmafiregeln angewendet wurden sowohl
beziliglich der Reinheit des zu reduzierenden Aldols und der
angewandten Reduktionsmittel als auch hinsichtlich der
Empfindlichkeit der Aldole gegen freies’Alkali.

Oxydation.

5¢ Aldol wurden in wiésseriger Suspension mit einem
Uberschuf von Silberoxyd zwei Tage am Wasserbad erhitzt.
Dann wiirde hei8 filtriert und der im Kolben befindliche Schiamm
von Silberoxyd mit heiflem Wasser wiederholt ausgewaschen.
Die wisserige Losung wurde im Vakuum ber H,SO, unter
Lichtabschlufl eingedampft. Dabei flel das Silbersalz der er-
warteten Oxysdure in glinzenden Blattchen aus. Die Kristalle
wurden nochmals in heiflem Wasser geldst und umkristallisiert.
Das reine Produkt wurde der Analyse unterworfen:

0+9735 g Silbersalz lieferten 1:4528 g CO, und 0-4977 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C10H17O3Ag
ST T — e ———
C..oone. 407 40-95
H.ooooooo.. 567 581

Das metallische Silber wurde im Schiffchen zurilickgewogen.
Das Gewicht war 0-3578 g.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ci0Hy7 OzAg
e —— e —

AZ oo 36-7 36-86
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Dem Aldol der beiden Aldehyde diirfte hdchst wahr-
scheinlich folgende Konstitutionsformel zukommen:

CH,
CH,.CH,.CH — C—CH.OH.é.c<
cH, cu, ™
Dementsprechend der Oxysdure:
CH,
CH,.CH,.CH = C——CH.OH.é.COOH
CH, CH,

Ich erlaube mir, Herrn Hofrat Prof. Lieben und Herrn
Prof. Pomeranz fiir die Fdrderung meiner Arbeit an dieser
Stelle warmstens zu danken.



