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Ober die Kondensation yon Athylmethyl- 
aerole n mit Isobutyraldehyd 

von 

W i l h e l m  M o r a w e t z .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universi~5.t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. November 1904.) 

Das .~thylmethylacroleYn wurde  sowohl  nach der yon 

L i e b e n  und Z e i s e l l  angegebenen  Methode durch Erhi tzen 

von Prop iona ldehyd  mit Nat r iumace ta t  in BombenrShren,  als 

auch nach dem Verfahren yon H o p p e  z dargestellt ,  welcher  

Prop iona ldehyd  mit sehr  verdt inntem Nat ron  schtittelte. Bei der 

Behand lung  mit Natron geht  die Kondensa t ion  leicht wei ter  
unter  Bildung harz iger  Produkte ,  wodurch  die Ausbeute  ver- 

schlechter t  wird, w/ihrend die Kondensa t ion  mit Na t r iumace ta t  

nahezu  reines Produkt  in sehr  guter  Ausbeu te  liefert. Daher  

wurde  ffir die Dars te l lung wei terer  Mengen yon Athylmethyl -  

acroleYn letzterer Methode d e r  Vorzug  gegeben.  

Der I sobu ty ra ldehyd  wurde  wie gew6hn l i ch  durch Oxy-  

dation yon Isobuty la lkohol  dargestel l t  und dutch  Polymerisa t ion  

gereinigt.  

K o n d e n s a t i o n .  

Bei Kondensa t ionsve r suchen  mit Aldehyden,  die tiber ein 

e l l - A t o m  verffigen, speziell  mit I sobutyra ldehyd ,  unter  Ein-  

w i rkung  yon a lkohol ischem Kali wurde  die Er fahrung  gemacht ,  

1 Monatshefte flit Chemie (1883), p. 16. 
Ebenda (1888), p. 637. 
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daft fast immer drei Aldehydmolekfile in der Weise miteinander 
reagieren, dari zwei Aldehydmolekfile ein Glykol bilden, w~hrend 
das dritte zur S~ure oxydiert wird. Mit Rficksicht auf diese 
Erfahrungstatsache (yon der allerdings Ausnahmen bekannt 
sind) schien es yon vorneherein wahrscheinlich, dari auch im 
vorliegenden Falle die Reaktion unter gleichen Bedingungen 
denselben Verlauf nehmen werde. 

Die beiden Aldehyde wurden daher im molekularen Ver- 
h~iltnis 1 : 2 (ein Molekfil ~thylmethylacrole'/n auf zwei Molekfile 
Isobutyraldehyd) gemischt und allm~ihlich mit der auf ein Mole- 
kfil Isobutters~iure berechneten Menge alkoholischen Kalis in 
8prozentiger LSsung versetzt, wobei sich das Reaktionsgemisch 
erwftrmte. Nach 16sttindigem Stehen wurde mit Kohlens~ure 
neutraIisiert, der Alkohol abdestilliert (wobei unver~tnderter 
Isobutyraldehyd mit fiberging) und das zurfickgebliebene, rot- 
geffirbte Kondensationsprodukt mit Wasser versetzt, wobei sich 
ein dunkelgef~rbtes 01 auf der Oberfl~iche des Wassers absetzte. 
Es wurde mit 5ther ausgeschfittelt und die /itherische LSsung 
nach dem Waschen mit Wasser (urn die Kalisalze yon den 
neutralen Reaktionsprodukten zu trennen) mit Natriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Verdunsten des ~_thers blieb eine dicke 
rote Marie zur~ck, welche der Destillation im Vakuum unter- 
worfen wurde. Nach einem unbedeutenden Vorlauf ging bei 

1 1  m m  zwischen 130 und 140 ~ ein dickflfissiges gelbes Ol 
fiber, welches nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. 
Als Destillationsrfickstand blieb eine dunkelgefS.rbte, harzige 
Masse zurfick. Bei der Elementaranalyse lieferte der KSrper 
folgende Zahlen: 

I. 0" 181 g Substanz ergaben 0" 4682 g C O  2 und 0" 1701 g H20. 
II. 0" 1575gSubstanz ergaben0"4065gCO~ undO" 1482gH20. 

In 100 Teilen sind daher enthalten: 

Gefunden Berechnet ffir 
CloH180 ~ 

I. II. 

C . . . . . . . .  70"54 70"5il 70"59 
H . . . . . . . .  10"44 10'46 10"59 
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Der K/3rper reduziert ammoniakalische Silberl6sung. Diese 

Reaktion im Verein mit dem Ergebnis der Elementaranalyse 
liefi das Kondensationsprodukt als das Aldol aus den beiden 
Aldehyden erscheinen, was durch die weiteren Versuche auch 
bewiesen wurde. In I)bereinstimmung mit diesem Konden- 
sationsverlauf steht auch, dab einerseits, wie oben erw/ihnt, 

unveriinderter Isobutyraldehyd zurtickerhalten wurde, anderer- 
seits in der w/isserigen L6sung, welche die Alkalisalze der bei 

der Kondensation entstandenen S/iuren enthalten mul3te, Iso- 
butterstiure nur in ganz geringer Menge gefunden wurde. 

Oxim des Aldols. 

5 g  Aldol wurden in 100g Alkohol gel6st und die auf 
ll/e Molektile Aldol berechnete Menge Hydroxylamin hinzu- 

gefiigt, welches durch Soda aus dem Chlorhydrat in Freiheit 
gesetzt worden war. Nach 1/ingerem Stehen wurde 6 Stunden 
am Rtickflul3ktihler erhitzt. Hierauf wurde der Alkohol zum 
gr6fieren Teil abdestilliert, vom ausgeschiedenen Kochsalz ab- 

filtriert, mit Wasser versetzt und ausge/ithert. Die mit ent- 
w~tssertem Natriumsulfat getrocknete iitherische L/Ssung lieferte 

nach dem Abdunsten des 5_thers ein dickes gelbes 01, welches 
nicht kristallisierte und im Vakuum (sub 18men) zwischen 
160 und 170 ~ siedete. Die Elementaranalyse ergab folgendes 
Resultat: 

0" 226 g Oxim lieferten 0" 5362 g CO~ und 0" 2073 g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Nr 

Ge~nden  C~0H19NO2 

C . . . . . . . . .  64"71 64"87 
H . . . . . . . . .  10"19 10'27 

Bei einer Stickstoffbestimmung nach D u m a s  wurden in 

0"2047 g" Oxim 0"015141 g N gefunden. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C10H19NO~ 

~N . . . . . . . .  '7" 3 5  7" 56  
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lVlolekulargewiehtsbestimmung und Bromaddition. 

Das Molekulargewicht  wurde  nach der k ryoskop i s chen  

Methode yon B e ck  m an  n mit Benzol  als Gefriermittel best immt.  

0 " 3 8 4 0 g  Subs tanz  wurden  in 17"21 g Benzol gel6st und 

verursach ten  eine Depress ion um 0"683 ~ C. Aus diesen Daten 

berechnet  sich das Molekulargewicht  nach  der Formel:  

100 ;4 Subs tanz  X Konstante  
M - -  (Konstante  - -  50" 5) 

Benzol X Depress ion  

zu  165, eine Zahl, welche mit dem einfachen Molekulargewicht ,  

wie es sich aus  der E lemen ta rana lyse  ergibt (170), gut  tiber- 

einstimmt. Da sich das Aldol Brom gegent iber  als unges/i t t igt  

erwies,  wurde  eine quanti tat ive Bromaddit ion vorgenommen.  

Zu diesem Zwecke  wurde  das Aldol in alkoholfl 'eiem Chloro- 

form gel~Sst und unter  Ktihlung mit einer Chloroformbroml6sung 

yon bekann tem Gehalt  aus  einer Burette bis zur  bleibenden 

Braunf/irbung t ropfenweise  versetzt .  0" 213 g Aldol addierten 

O" 197g Brom, also 2 Atome. 

Aeetylierung. 

Zur Kons ta t i e rung  der a lkohol ischen Hydroxy lg ruppe  

wurden  5 g Aldol mit  einem Uberschul3 yon Essigs / iureanhydrid  

kurze  Zeit am Riickflui]ktihler erw~irmt, wobei  sich das 
Reakt ionsgemisch  infolge s tarker  Verha rzung  fast schwarz  

f/irbte. Nach dem Neutral isieren mit Soda wurde  ausge~ithert 

und  der nach dem Verdunsten  des Athers bleibende Rt ickstand 
im V a k u u m  zu destillieren versucht .  Es  konnte  kein einheitl icher 

S iedepunkt  erzielt werden und im Ktihlrohr trat  W a s s e r  auf. 

Da dieses Verhal ten m6gl icherweise  in einer Ze r se t zung  seinen 

Grund haben konnte,  wurde  das Rohprodukt  analysier t :  

0" 1921 g Subs tanz  ergaben 0 " 4 7 9 8 g  CO 2 und 0" 161 g H~O. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C12 H20 03 

C . . . . . . . . .  68 '  12 67" 92 

H . . . . . . . . .  9" 3 9"43 
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Reduktionsversuche. 

Es wurden  vier Versuche  gemacht ,  durch Redukt ion yore 

Aldol zum Glykol  zu kom m en :  

1. mit Alumin iumamalgam,  

2. mit  Na t r iumamalgam,  

3. mit Nat r ium in Alkohol,  

4. Natr ium in s iedendem Alkohol. 

Keiner  der vier Redukt ionsversuche  ftihrte zum Ziele, 

obwohl  alle Vorsichtsmal3regeln angewende t  wurden  sowohl  

bezfigl ich der Reinheit  des zu reduzierenden Aldols und der 

angewand ten  Redukt ionsmit te l  ais auch hinsichtlich der 

Empfindl ichkei t  der Aldoie gegen freies"Alkali. 

Oxydation. 

5 g  Aldol wurden  in w/isseriger  Suspens ion  mit einem 
121berschu6 yon Si lberoxyd zwei T a g e  am W a s s e r b a d  erhitzt. 

Dann wtlrde heii3 filtriert und der im Kolben befindliche Sch lamm 

yon Si lberoxyd mit heil3em W a s s e r  wiederhol t  ausgewaschen .  

Die w/isser ige LSsung  wurde  im V a k u u m  fiber H~SO~ unter  

Lichtabschlu6 eingedampft .  Dabei  fiel das Silbersalz der er- 

war te ten  Oxyst iure  in gl~inzenden B1/ittchen aus. Die Kristalle 

wurden  nochmals  in heil3em W a s s e r  gelSst und umkristall isiert .  

Das reine Produkt  wurde  der Analyse  unterworfen:  

0" 9735 g Silbersalz lieferten 1 �9 4528 g CO 2 und 0" 4977 g H,O. 

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C 10H17 OaAg 

C . . . . . . . . .  40" 7 40" 95 

H . . . . . . . . .  5 -67  5"81 

Das metal l ische Silber wurde  im Schiffchen zurf ickgewogen.  

Das Gewicht  war  0"3578g .  

In 100 Teilen:  

Gefunden 

Ag . . . . . . . .  36" 7 

Berechnet fiir 
C~oH17 O3Ag 

36"86 
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Dem Aldol der beiden Aldehyde dtirfte h6chst wahr- 

scheinlieh folgende Konstitutionsformel zukommen: 

CH3 0 

CH 3.CH 2.CH = C--CH.OH.C.C< 

H 
CH~ CH 3 

Dementsprechend der Oxys/iure: 
CH 3 

CH 3 . CH 2 . CH ~ C--CH. OH. C. COOH 

CHa CH 3 

Ich erlaube mir, Herrn Hofrat Prof. L i e b e n  und Herrn 
Prof. P o m e r a n z  ftir die FSrderung meiner Arbeit an dieser 
Stelle w/irmstens zu danken. 


