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Uber 1Viethyl/ithylaeetaldehyd und einigo Kon- 
densationsprodukte desselben 

von 

Viktor  Neust~idter. 

Aus dem zhemischen Laboratorium des Hofl'ates Prof. Ad. L i e b e n  an der 
k. k. Universitiit in Wien. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in tier Sitzung vom 5. Juli 1906.) 

Nach dem VerhaI ten der Aldehyde bei ihrer Kondensa t ion  

unterscheidet  L i e b e n  1 drei Gruppen.  Diese sind dadurch 

gekennzeichnet ,  da6 das C-Atom, welches  unmit te lbar  an die 

Aldehydket te  CI-IO gebunden ist, bei den Aldehyden 

der ersten Gruppe mit Hz (oder H3) 

,, zwei ten ,, ,, H 

,, dritten ~ 7, - -  H gar nicht 

ve rbunden  ist. 

Von den Aldehyden der zweiten Gruppe ist bisher  nur der 

I s o b u t y r a l d e h y  d genauer  untersucht  worden.  ~ 

Ein zweites  Glied dieser Gruppe ,und  zwar  das allern~ichste 

Homologe  dieses Aldehydes ist der M e t h y l / i t h y l a c e t a l -  

d e h y d .  Nach den Schltissen, die man in homologen  Reihen 

erfahrungsgem~t6 zu ziehen berecht igt  ist, war  zu erwarten,  dal3 

* Monatshefte fiir Chemie, 22, 299 (1901), 
Ebenda, 19, 355 ft. (1898). ( P r a n k e  und K o h n  L.), Vergl. auch 

Pfe i f f e r ;  Ber., 5, 699, U r e c h ;  Bet., 12, 191; 12, 1744; 13, 4 8 8 u n d  590; 
F o s s e k :  Monatshefte ffir Chemie, 2, 6 t4  und 4, 66a; F r a n k e :  Monatshefte 
fi~r Chem~e, 17, 85 und 666; B r a u c h b a r :  Monatshefte fiir Chemie, 17, 637; 
B r a u c h b a r  und K o h n :  Monatshefte ftir Chemie, 19, 16. 



8 8 0  V. N e u s t R d t e r ,  

s i c h  d i e s e r  A l d e h y d  k o n d e n s i e r e n d e n  A g e n t i e n  g e g e n f i b e r  

g e n a u  so  v e r h a l t e ,  w i e  d e r  a n a I o g  k o n s t i t u i e r t e  I s o b u t y r a l -  

d e h y d ?  

a Da der Isobutyraldehyd (Dimethylacetaldehyd) einige Besonderheiten 

in seinem Verhalten bei der Kondensation zeigt, was hauptsgchlich darin hervor- 

tritt, dal~ sein Aldol mit einem Molekiil Aldehyd sich zu Cj2H2403 vereinigt, 

einem K6rper, der als mono-isobuttersaurer Ester des dem Aldol entspreehen- 

den Octoglycoles erkannt wurde, sehien mir die Untersuchung der Konden- 
sation des mit dem Isobutyraldehyd ganz gleichartig konstituierten Methyl- 

iithylaeetaldehydes ein hervorragendes Interesse zu bieten. Ich babe deshalb 
schon vor drei Jahren Herrn Otto L e v i t  in meinem Laboratorium aufgefordert, 
diese Untersuchung vorzunehmen. 

Herr L e v i t  beobaehtete, daft Methyl~ithylacetaldehyd viel sehwerer zu 

kondensieren ist als Isobutyraldehyd; er erhielt das zu erwartende Aldol, das 
Glykol unter gleichzeitiger Bildung yon Methyl~ithylessigsiiure, aber den er- 

warteten Ester C~5H3003 erhielt er zu meiner Uberraschung nicht. Dies negative 
Resultat schien mir eine neuerliche experimentelle l~berpriifung zu erfordern, ehe 

es als feststehend angesehen werden konnte, und ich verschob daher die Ver- 
6ffentlichung der Arbeit des Herrn L evit ,  da eine vorzeitige Ver6ffentlichung 

den bisher erlangten Einblick in die Vorgiinge der Aldehydkondensation, wie ieh 

sie (Monatshefte ftir Chemie, 22, 289 [1901]), zusammengefat]t habe, eher zu 
verwirren als zu f6rdern geeignet schien. Herr Neus t~ id t e r  hat nun die Konden- 
sation des Methylg.thylacetaldehydes neuerdings untersucht und hat dabei den 

erwarteten Ester C;5H8003 in der Tat erhalten. 
Es wird genfigen, aus Herrn Otto L e v it's Arbeit einige Resultate anzufiihren, 

die, insoweit sie mit denen Neus t~ id ter ' s  wenigstens anniihernd zusammen- 

fa!len, eine immer erwiinschte Best~itigung daffir bieten, oder die einen selbst- 
st~indigen Weft haben, well sie in N e u s t g. d t e r's Arbeit nicht enthalten sind. 

Die Darstellung des Methyliithylacetaldehydes hat L e v i t  dutch troekene 

Destillation yon Calciumformiat mit dem Caleiumsalz der Methyl~thylessigs~iure 

(gewonnen aus Methyliithylmalons/iure) ausgeffihrt und gibt den Siedepunkt bei 

91"2 ~ unter 746"5 m m  Druck an. Ausbeute 150/0 der berechneten Menge. Da 
L e v i t  seinen Aldehyd nur dutch fraktionierte Destillation gereinigt hat, mbehte 

i ches  f/fir wahrscheinlich halten, daft sein Aldehyd minder rein war wie der yon 
N e u s t i i d t e r  nach C l a i s e n ' s  Methode gewormene. 

Ffir das Oxim C5HIoNOH des Aldehydes gibt L e v i t  den Siedepunkt 158 ~ 
an. Das Aldol wurde dureh anhaltendes Erhitzen des Aldehydes mit festem 
Kaliumcarbonat erhalten. Es siedet sub 15 mm bei 120 bis 122 ~ . Fiir das 
Glykol C~0H2.~O.2, das dutch Einwirkung yon alkoholisehem Kati gewonnen 
wurde, wird der Siedepunkt mit 138 ~ sub 10 mm angegeben. Zugleich entstand 
Methyl~thylessigsiiure, deren Silbersalz die fiir dieses Sale eharakteristisehe 
LSslichkeit zeigte. Auch das Diacetat des Glykoles wurde dargestellt. 

Ad. L ieben .  
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Um diese Erwar tung  zu bestS, tigen, stellte Herr  Hofrat  

L i e b e n  mir die Aufgabe, diesen Aldehyd nochmals  eingehen- 
der zu untersuchen.  Es war  aber auch sonst noch ein Interesse, 
welches die Untersuchung des Methyl/ i thylacetaldehydes 
wfinschenswer t  erscheinen liel3. 

Es hatten n~imlich vor einigen Jahren in diesem Labora- 
torium L e d e r e r , ,  R o s i n g e r ~ ,  M o r g e n s t e r n ~  und K o h n  L. 4, 

Kondensa t ionsversuche  mit Valeral ausgefflhrt,  das sie durch 
Oxydat ion des k/iuflichen Amylalkohols erhielten. Da abet  der 

letztere ein Gemisch vorstellt, das neben dem Isoamylalkohol  

zu etwa 13% das Sekundtirbutylcarbinol enth~ilt, so konnte  

man mit grol3er Wahrscheinl ichkei t  annehmen, dab nicht nur  
in dem verwendeten Valeral auch Methyl~thylaceta ldehyd 

enthalten war, sondern auch, daft er die in jenen Arbeiten be- 

schriebenen Kondensat ionen mitgemacht  babe. Meine Aufgabe 
lief infolge dessen auch darauf  hinaus, die Richtigkeit dieser 

Annahme zu beweisen und zu zeigen, dab auch synthet isch 
dargestellter,  reiner Methyi/ i thylacetaldehyd die in jenen 
Arbeiten beschriebenen Kondensat ionsprodukte  oder richtiger 
ihre Isomeren liefert. 

Durch die folgenden Ausffihrungen glaube ich den Beweis 

sowohl hieffir als auch ffir sein dem Isobutyra ldehyd analoges 

Verhalten erbracht zu haben. Doch kann ich gteich hier an- 
ffihren, daft der Methylti thylacetaldehyd, was die Leichtigkeit  

ihn zur Kondensat ion zu bringen anbetrifft, welt hinter dem 
Isobutyra ldehyd und dem Valeral zurticksteht. 

Da der Methyl~ithylacetaldehyd nicht kiiuflich ist, so 
mul3te ich mich zuniichst nach geeigneten Darste l lungsmetho-  
den umsehen.  

Monatshefte ffir Chemie, 22, 544 (1901). 
Ebenda, 22, 545 ft. (1901). 
Ebenda, 24, 579 (1903). 

4 Ebenda, 17, 126 ft. (1896) und 18, 203 ft. (1897). 
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A, Darstelhngsmethoden des Methyl~tthylacet~ldehydeso 

L Darstellung desselben dutch Oxydation des Methyl- 
~thyloarbincarbinols und Synthese des letzteren yore 

Methyl~thy]keton ausgehend. 

Da in der Literatur unter den bisher bekannten Wegen, 
den Methyl~ithylacetaldehyd darzustellen 1, aufJer tier vornehm- 
lich yon L i e b e n  angewandten Methode ~ der trockenen 
Destillation des entsprechenden fettsauren Salzes mit Formiat, 
kein einziger sich finder, der die Darstellung grSl3erer Mengen 
Aldehydes leicht ermSglicht, versuchte ich einen Weg einzu- 
schlagen, auf dem ich noeh bessere Ausbeuten zu erhalten 
hoffte, als sie durch trockene Destillation erhalten werden. Wie 
welt sich meine Hoffnung erfiillt hat, werde ich im experi- 
mentellen Teile angeben. 

Der Weg, den ich bei meiner Darstellungsweise befolgte, 
ist kurz folgender: 

CH 3 , ~ CH 3 HBr CH 3 >CHBr  
CeHs)  CO - Cell5 > CHOH - - - +  C2H5 

M g + H .  C H O + H , O  CH~ , H2SO~+ K2Cr, O7 
C2H5) CH. CH~OH -* 

CH~ >CH.CHO. 
C~H5 

E x p e r i m e n t e l I e s .  

1. Darstellung des sekundiiren Butylalkohols.  

Ftir die Darstellung dieses Alkohols diente Methyl/ithyl- 
keton (Kah lba umpr~ ipa r a t ) ,  das ich nach den Angaben yon 

l Centralbl., 1902, 1, 412; Monatshefte fib Chemie, 3, 123; ebenda, 7, 56 
ebenda, 21, 682; Ber. d. D. chem. Ges. 10, 705. 

Ann. d. Chem. u. Pharm. 158, p. 146 ft. u. 159, p. 70 ft. 
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N o r r i s urld G r e e n 1 reduzierte,  indem es in ~itherischer 

L6sung fiber Wasser  geschichtet  und der Einwirkung des 

Wasserstoffes  ausgesetzt  wurde, der durch das Dreifache der 
theoretisch berechneten  Menge Natriums entwickelt  wurde. 
Nach beendeter  Reduktion wurde ausge~ithert, getrocknet  und 

destilliert, wodurch  das Methyl~ithylcarbinol bei 98 bis 99 ~ C. 
siedend in 75 prozentiger  Ausbeute erhalten wurde. 

Als Nebenprodukt  erhielt ich Methyl~ithylpinakon. 

2. Darstellung des sekund~iren Butylbromides. 

Das Methyl~.thylcarbinol wurde nun in sein Bromid (Brom- 

2-butan) umgewandelt ,  indem es mit bei 0 ~ ges~ittigter Brom- 
wasserstoffs~iure behandelt  wurde. Da die Reaktion jedoch auch 
im umgekehr ten  Sinne verlaufen kann 

CHa +_ CH3 ) CHOH+HSr.  ) C Sr+H O 
C2H5 

wurde ein grol3er (zirka ffinffacher) I~lberschul3 yon Bromwasser-  

stoffs~iure angewendet  und unter Druck 6 Stunden hindurch 
auf 105 bis 110~ erhitzt. So erhielt ich schliel31ich nach dem 
Aus~ithern und Trocknen  das sekund~ire Butylbromid als eine 
bei 89 ~ C. siedende, wasserhelle Fltissigkeit. Ausbeute 8 6 % .  

3. Darstellung yon Sekundiirbutylcarbinol. 

Nach G r i g n a r d  ~ wirkt bekanntl ich Magnesium auf 

Halogenatkyle  bei Gegenwart  von .~ther unter  Bitdung von 

Magnesiumhalogenalkylen ein. Liii3t man nun auf letztere naeh 

T i s s i e r  3 Formaldehyd einwirken, so lagert sich dieser einfach 
an und liefert eine Verbindung, die, mit Wasse r  zersetzt,  den 

um ein C-Atom reicheren Alkohol liefert. 
In meinem Falle wg.re der Verlauf der Reaktion daher fol- 

gender:  

CH~,,,> C H B r + M g :  C H 3 \  
C~H~/  C2H5 / CHMgBr 

1 Zentralbl., 1901, 2, 1113. 
2 Compt. rend., 170, 1322 bis 1324. 

Ebenda, 134, 107 und 108. 
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CHaN;, C H M g B r + H .  CHO --  CH3N, CH C / O M g B r  
C2H5/ C~Hs/  " %H, 

_ 

c ( ,  ................ + ,10H  = 
C~H 5 H~ ~ ........... 

CH3\-CH C H ~ . O H + M g / B r  
- -  C~Hs/  " \ O H .  

Was die experimentetle Ausftihrung anbelangt, hielt ich 
reich im wesentlichen an die Angaben Ra ine r ' s  1 und erhielt so 
das sekund~ire Butylcarbinol in 57% iger Ausbeute (auf das 
Bromid berechnet). 

4. Darstellung des Methyl~ithylacetaldehydes dureh Oxy-  
dation des sekund~iren Butylearbinols.  

Zur Gewinnung dieses Aldehydes diente die allgemeine 
Lieben-Zeisel'sche Methode~: Oxydation des entsprechenden 
Alkohols durch Kaliumbichromat und verdiinnte Schwefels/iure 
unter Anwendung yon nur der H/ilfte der berechneten Menge 

) 

Oxydationsgemisehes, wodurch die Gefahr einer weiter als bis 
zum Aldehyd gehenden Oxydation mSglichst eingeschr/inkt 
wird. 

Das Oxydationsgemisch wurde durch einen Tropftrichter 
heil3 zu dem in einem Kolben befindlichen Alkohol nicht zu 
langsam zutropfen gelassen. (Zu rasch jedoch daft das Oxy- 
dationsgemisch nicht zufliel3en, weil sonst, wie sich gezeigt hat, 
der Aldehyd doch leicht weiter oxydiert und mit Methyl~ithyl- 
keton vemnreinigt erhalten wird. Von diesem ist der erstere 
nur sehr schwer, dutch Destillation fast gar nicht zu trennen.) 
Der Kolbeninhahlt selbst wurde im Olbad auf 105 bis 110 ~ C. 
gehalten, damit der gebildete, bei 91 ~ C. siedende Aldehyd 
sofort abJestillieren k6nne und nicht etwa welter oxydiert 
werde. 

1 Monatshefte ftir Chemie, 2,5", i037 (1904). 
2 Ebenda, d, 14 (1883). 
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Nachdem der Aldehyd von dem mittibergegangenenWasser 
getrennt worden war, wurde er mit Natriumsulfat getrocknet 
und hierauf unter Anwendung eines Glinsky'schen Dephleg- 
mators 6fter fraktioniert. Endlich ging bei 90 bis 92 ~ C. der 
Methyliithylacetaldehyd als farblose, sehr leicht bewegliche, 
charakteristisch riechende Fltissigkeit tiber. 

Zum Schutze des Aldehydes vor dem Sauerstoff der Luft 
wurde jedesmal in einer Kohlens/iureatmosphiire destilliert. 
Dabei wurde sowie bei allen folgenden Destillationen des 
Aldehydes nicht etwa kontinuierlich Kohlens/iure durch den 
Apparat geleitet, well dadurch wegen der FlCtchtigkeit des 
Aldehydes Substanzverlust zu beftirchten war, sondern der 
Apparat wurde zungtchst mit Kohlens~iure geftillt und dann auf 
Dr. F r a n k e ' s  Vorschlag mit folgendem Apparat verschlossen: 

Derselbe reguliert die durch Temperatudinderungen im 
Destillierapparat entstehenden Druckschwankungen sehr exakt, 
und zwar derart, dab er entweder Kohlens/iure aus letzterem 
entweiehen l~il3t oder ihn mit Kohlensi~ure ftillt. Seine Wir- 
kungsweise ist leicht ersichtlich. Finder z. B. im Destillier- 
kolben eine Volumkontraktion statt, so steigt aus dem Beeher- 
glas S verdiinnte Schwefels~.ure in den Kolben N und ent- 
wiekelt mit der hier befindlichen Natriumbicarbonatl6sung 
Kohlens~iure, welche dann durch den Kautschukschlaueh K in 
den Apparat str/Smt. 
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Das nach der Oxydation im Kolben zur~ckgebliebene 
sekund/ire Butylcarbinol wurde nun herausdestilliert und einer 
nochmaligen Oxydation unterworfen, die genau nach der schon 
angegebenen Weise durchgeftihrt wurde. Nach etwa sechs Oxy- 
dationen gewann ich nut noch sehr wenig sekund~res Butyl- 
carbinol zurtick und hatte schliefilich eine Menge Aldehydes 
zurVeffOgung, die einer52prozentigen Ausbeute (auf sekund~tres 
Buty[carbinol berechnet) entsprach. 

Allerdings war dieser Aldehyd, wie sich bei seiner Poty2 
merisation zeigte, nicht ganz rein, sondern durch - -  wie zu 
erwarten war ~ - -  geringe Mengen Methyltithylketon verun- 
reinigt, das bei zu rascher Oxydation des Carbinols leieht 

entsteht. 
Mit den Resultaten dieser Methode nicht ganz zufrieden, 

sah ich reich in der Literatur um, ob sich eine zur Darstellung 
des Methylg.thylacetaldehydes noch nicht ausprobierte, allge- 
meine Aldehydsynthese finder, welche gestattet, dieselben 
Mengen Aldehydes in M2rzerer Zest und bi[t~ger darzusteIlen, 
als der von mir beschriebene Weg es ermSglicht. 

Eine solche Methode glaubte ich anfangs in der folgenden 
gefunden zu haben, was jedoch, wie gezeigt werden wird, nieht 

der Fail war. 

II. Darstellung des Methyl~thylaoetaldehydos naoh 
Bodroux.  

Die Einwirkung yon Orthoameisensiture~ithylester auf 
magnesiumorganische Verbindungen in Mherischer LSsung 
liefert naeh B o d r o u x  "~ Aldehyde. 

Zun~ichst entsteht dabei ein Acetal: 

/OC~H~ / O C ~ H  5 / B r  
R--  MgBr-+-C2HsO. CH ~ R - - C H  -bMg 

\ O C ~ H  5 \ OC2H ~ \ O C 2 H  ~, 

I Monatshefte ffir Cb, emie, 19, 37~ und 373 (I89S). 

'z Compt. rend,, 138, Nr. 11, 700. 
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das durch Verseifung mit verdtinnten Sguren den entsprechen- 
den Aldehyd liefert: 

/OC~H5 

R--  CQH 4 - H 2 0 ~ R .  CHO + 2C.~H~OH. 
/ 

\ O C 2 H  ~ 

Ersetzt man in diesen Formeln R dutch die Gruppe 

CH 3 
C2H5/~ CH-- ,  so ergeben sich die Gleichungen ftir den Verlauf 

der Darstellung des Methyl/ithylaeetaldehydes. 

Danach  B o d r o u x s i c h  dieAusbeute  in dem Mal3e ver- 
mindert, als der Kohlenstoffgehalt im Molek/kle wiichst, schl~gt 
er vor, bei hSherer Temperatur zu arbeiten und in diesem Falle 
dann natCtrlich statt des ~thers fCtr die magnesiumorganische 
Verbindung ein hSher siedendes LSsungsmittel, etwa Toluol, 
zu nehmen. 

Ich studierte die Bereitung des Methyl~thylacetaldehydes 
auf dem Wege, den obige Gleiehungen kennzeichnen, sowohl 
in g.therischer als auch in ToluollSsung, bekam abet in beiden 
FS.llen nicht befriedigende Ausbeuten (kaum 10~ trotzdem 
ich reich strenge an die Vorschriften von Bo d r o u x  hielt. Daher 
daft ich mir wohl eine genauere Besehreibung dieser Methode 
ersparen. 

Gerade w/~hrend meiner Versuche, eine geeignete Dar- 
stellungsmethode ffir den Methylgtthylacetaldehyd ausfindig zu 
machen, verSffentlichte Cla i sen  1 eine Methode, um Ketone 

R \ C O  in die ein C-Atom mehr enthaltenden Aldehyde 
R /  

1 Ber. d. D. chem. Ges., 38, 707. 
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R \ CH. CHO zu verwandeln. ~ Ich griff diese Methode auf und 
R /  
arbeitete sie ffir den Methyl/ithylacetaldehyd aus, da sie in ihrer 

-ursprtinglichen Form auch nur geringe Ausbeuten lieferte. Nun 
ist sie aber in der Form, wie ich sie in dieser Arbeit beschreiben 
werde, zur Darstellung des Methyl/ithylacetaldehydes die zur  
Zeit bequemste uad geeignetste. 

III. D a r s t e l l u n g  des N e t h y l s  n a e h  
C l a i s e n .  

Der Weg, den diese Methode befolgt, ist folgender: 

1. Anlagerung yon Natriumamid an das Keton: 

CH3 > CO+NaNH~--  CH3 ~" C <ONa 
C~H~ C~ H 5- NH~ 

2. Kondensation dieses Additionsproduktes mit Monochlor- 
essigester unter Ammoniakaustritt: 

CH 8 _ , O N a  
C~H~ > C <'NH~ + CH2CI" CO. O. C~Hs= 

CH 3 .ONa 
= C~H 5 > C<.CHCI. CO. O. CeHs+NH a 

3. Bildung des ~-Methyl/ithylglycids/iureesters durch Ab- 
spaltung von Chlornatrium: 

cHi C! !coo. caH  = 
c a  c/~ = C~H5 )_ .CO.O.C~H 5 

] Gleichzeitig ver6ffentliehte auch D a r z e n s  (Compt. rend., 1904, Nr. 26, 
p. 1214 his 1t17) eine Methode zur Synthese der Aldehyde, die aber im 
wesentlichen mit der Methode yon C l a i s e n  iibereiI~sfimmt. Nut verwendet 
D a r z e n s  start Natriumamid a!s Kondensationsmittel N a t r i u m i i t h y t a t .  Dieses 
muff jedoch, wie sich bei meinen Versucherl herausstellte, frisch bereitet und ganz 
trocken sein, da sonst keine Einwirkung stattfindet. 
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4. Verseifung dieses Esters durch Natriumalkoholat zu: 

CH~ - / O \  
CzH~) C . . . .  CH. COONa 

5. Darstellung der freien OlycidsRure durch verdSnnte 
H2SO ~ : 

6. Darstellung des Aldehydes durch CO~-Abspaltung: 

0 . , CH a / U N  CH a 
\ C/~-~CH;COO I H C~H~ / ......... �9 C~H~/CI-I "CHO' \ 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

1. Darstellung des ~-Methyliithylglycidsiiureesters. 

2g-Mol. (--  144g) Methyl~thytketon und 2 g-Mol. ( ~  245 g) 
Monochloressigester i (Kahlbaumpr~.parate) wurden mit Chlor- 
calcium sorgfiiltig getrocknet und in 500 c ~  a trockenen P~thers 
gelOst. In diese unter dem Rtickflul3ktihler befindliche L6sung 
wurden etwas mehr als 2 g-Mol. ( 90g  start 78 g) in einem 
trockenen Luftstrom gepulvertes Natriumamid (Kahlbaum) im 
Laufe eineshalben Tages eingetragen. Unter heftiger Ammoniak- 
entwicklung und Erw~.rmung trtib/e sich die Fltissigkeit dutch 
ausgeschiedenes Kochsalz, wurde zuerst weiB, dann gelb und 
end[ich nach 21/2 Tagen, denn solange soil nach C l a i s e n  das 
Reaktionsgemisch sich selbst tiberlassen bleiben, war der 
Kolbeninha[t jedenfalls dutch verharztes Keton braun gef~rbt. 
Nun wurde diese braun gef~irbte Mischung auf Eis gegossen. 
(Hiebei trat ein eigenartiger~ den Kleidern wochenlang anhaften- 
der, unangenehmer Geruch auf.) Nach 1/2stCmdigem Stehen 
waren zwei Schichten vorhanden: eine untere w~sserige, ganz 

t Cf. A n m e r k u n g  z a u f  p. 890 .  

Chernie-Heft Nr. 8. 6 2  
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dunkel rotbraun gef~trbte und eine obere, ~itherische, etwas 

hellere, in der sich der Ester der ~-Glycids/iure befand. 

Nachdem diese beiden Schichten im Scheidetrichter getrennt 

worden  waren, wurde die w~isserige im Schacherlapparat  aus- 

geathert.  Dieser ~itherische Auszug,  der etwa 20 g Glycidester 

enthielt, wurde  mit der oberen Schicht vereinigt, dann zun~tchst 

mit gew6hnlicher,  hierauf mit geschmolzener  Pottasche ge- 

t rocknet  und endlich nach Abdestillieren des •thers und unver- 

~nderten Ausgangsmater ia ls  im Vakuum rektifiziert. Hiebei 

trat starkes Wallen der Fltissigkeit auf. Bei der ersten Destil- 

lation ging nach geringem Vorlauf  (haupts/ichlich Monochlor- 

essigester) 1 unter 15 m m  Druck von 85 bis 88 ~ C. eine schwach  

grtinlichgelbe, 61ige Fltissigkeit fiber (ira Destillierkolben hinter- 

blieb ein z~ihfltissiger Rtickstand), aus der bei der zweiten 

Destillation unter 11 m m  Druck bei 83 his 84 ~ C. dererwarte te  

Glycidester als farblose, /itherisch riechende Fltissigkeit fiber- 

destillierte. 

Ausbeute  125 g, i. e. 40o/o der theoretischen. 

2. Dars te l lung  des Nat r iumsa lzes  der  ~-Methyli i thylglyzid- 

siiure. 

Die berechnete Menge (18"2g)  Natriums wurde in der 

15fachen Menge absoluten Alkohols gelSst und dazu 125 g 

Glycidester geffigt. Dadurch entstand nur eine geringe Er- 

w/irmung und Trf ibung des Gemisches. Hierauf wurde die 

berechnete Menge Wassers  (14" 2 g) aus einer Bfirette tropfen- 

weise und unter Umschfitteln des Kolbens zugesetzt ,  wodurch 

Wie sich bei meinen wiederholten Versuchen herausstellte~ verl/iuft die 
Reaktion zwischen Natriumamid, Keton und Chloressiges~er niemMs vollsfiindig. 
Immer bleibt eine gewisse Menge Keton und Ester unver/indert zurtick. Vom 
Keton 1~i13t sich das Reakfionsprodukt (Glycidester) wegen des betriichtlichen 
Ullterschiedes der Siedepurlkte (8i o beziehungsweise 199~ unter gew6hnlichem 
Druck) Ieicht trennem Nicht so jedoch vom Monochloressigester (Siedepunkt 
145~ Ich konrlte den letzteren nur durch sehr oftmaliges Destillieren im Vacuum 
yon dem Glycidester trennen. Hiedurch Zeit- and Substanzverlust! Um dem aus- 
zuweiche•, verwendete ich bei sp~iteren Versuchen nicht die berechnete Menge 
Chloressigester, sondern etwas weniger (i15g'statt 12g'5 = 1 g-Mol.) und 
ko~mte so oh~e Beeintriichtigurlg der Ausbeute schon nach der zweiten Destil- 
lation reinen Glycidester erhalten. 
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sich unter sehr starker Erw~irmung des Kolbeninhaltes das 

Natriumsalz in der Regel als weif~er, seidengl~nzender, kristal- 

linischer Niederschlag ausschied. 
Bei dieser Operation daft das Wasser nut tropfenweise 

und unter Umschiitteln zugeftigt werden; denn als das einmal 
nicht geschah und die ganzeMenge rascherzufliel3en gelassen 
wurde, trat eine solch heftige W~irmeentwicklung auf, daf5 der 

Kolbeninhalt zu sieden begann und das Natriumsalz teilweise 

herausgeschleudert wurde. 
Sollte sich das Salz nicht weirS, sondern braun ausscheiden, 

wie mir das einmal geschah, so l~l~t es sich durch Umkristal- 

lisieren aus zirka 90prozentigem Alkohol von >>heil3 auf kalt<< 

oder dutch Ausf~illen aus dieser LOsung mit trockenem Ather 

schOn rein und weifi erhalten. 
Durch Absaugen auf dem Nutschenfilter wurde das Salz 

vonde r  Fltissigkeit getrennt, dann mit absolutem Alkohol und 
_Ather nachgewaschen und etwa zwblf Stunden lang im 
Vakuumexsikkator stehen gelassen. 

Ausbeute 115 ,if, i. e. 96 ~ der theoretischen. 

3. Darstellung des Aldehydes durch CO~-Abspaltung aus  der 
fre ien ~-Glycids~iure. 

In einem weithalsigen Kolben rnit aufgesetztem Rtickflul3- 

ktihler wurde das Natriumsalz mit der berechneten Menge 

10prozentiger Schwefels~iure versetzt. Hiebei trat zuerst LOsung 

des Salzes ein und die L6sung_ f~irbte sich schwach gelblich. 
Mit einem Schlage nun trtibte sich die vorher klare Lbsung 
und gelbrote Ktigelchen schwammen umher (offenbar aus der 
freien Glycidsfi.ure bestehend), die sich bald auf der Schwefel- 

s~iure zu einer bligen Schichte vereinigten. " 
Nun wurde der Kolbeninhalt etwa eine halbe Stunde lang 

gekocht, w~hrend dessen sich reichlich CO~ entwickelte und 
ein intensiver Aldehydgeruch auftrat. Urn durch den Kohlen- 
s~urestrom mitgerissene Aldehydteilchen nicht zu verlieren, 
wurden erstens zwei Kugeln des Rtickflul~kfihlers mit Glas- 
perlen beschickt und zweitens wurde ein mit BimsteinsKicken 
und kaltem Wasser geftilltes U-Rohr an den Ktihler angeschaltet, 

62* 



892 V. Neust~idter, 

das andrersei ts  :nit dem frtiher erw/ihnten Franke ' schen  
Sicherhei tsapparate  ~ verbunden war, um beim Ausktihlen den 
Kolben wieder  mit CO~ zu ffillen. 

Nachdem dieKohlenst tureabspal tungbeendet  war, schwamm 
der Aldehyd als gelbliche Schichte auf  der Schwefels~iure. Von 

hier wurde er nun mit Wasse rdampf  herausdestilliert, wobei  

zuerst  nur Aldehyd fiberging und erst w/ihrend der letzten 

Partien auch etwas Wasser .  Der durch httufiges Umleeren aus 

einem Gef/il3 ins andere bedirrgte Substanzver lus t  wurde dadurch 
vermieden, daft als Vorlage bei der Wasserdampfdest i l la t ion 

ein Tropftr ichter  verwendet  wurde. In diesem war  nun der 

Aldehyd fiber etwas Wasse r  geschichtet .  Um aus letzterem 
etwa gelSsten Aldehyd zu gewinnen,  wurden  einige Chlor- 

calciumstfickchen darin gelSst und s o -  allerdings nut  sehr 

wenig  - -  Aldehyd ausgesalzen.  Nun wurde das Wasser  (Ca C12- 
L6sung) abgelassen, der Aldehyd gleich im Tropftr ichter  mit 
Chlorcalcium getrocknet  und dann destilliert, wobei er unter  

gewShnlichem Druck bei 751 mm Barometerstand konstant  bei 

91 ~ C. fiberging, und zwar  ohne Vorlauf  und ohne im Destillier- 
kolben einen Rtickstand zu hinterlassen. 

Ausbeute 23 g, i. e. 350/0 der theoretischen, auf das 

Natriumsalz berechnet.  
Diese Methode lieferte also, wie ersichtlich ist, eine verh~ilt- 

nismtil3ig gute Ausbeute  an reinem Methyl/ i thylacetaldehyd. 
Sie hat weiter vo r  den frfiher beschriebenen Methoden den 

Vorteil voraus, dab der so erhaltene Aldehyd vollstttndig rein 
war  und nicht, wie bei der zuers t  angeff~hrten Darstellungs- 

methode, durch Methyl/ i thylketon verunreinigt  sein konnte. 

Die Reinheit des Aldehydes geht  aus einer Analyse hervor, 

wobei  folgende Resultate erhalten wurden:  

Substanz- 
menge 

o- 1428 g 

C02 

I In 100 Teilen 
H~O gefunden berechnet fiir 

- CsH~oO 
q c I H c I H 

o, 3638 g 0'1520g 69"48 ii'82 69"70 11"69 

: Cf. p. 885. 
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Wenn das Resultat dieser Darstellungsmethode auch be- 
friedigender war als bei den frtiher angeftihrten Synthesen, so 
war es doch n o c h  n i c h t g a n z b e f r i e d i g e n d .  Denn es war 
gar nicht einzusehen, warum die restlichen 65% Aldehyd nicht 
auch erhalten worden sind. Wenn die Zersetzung des Natrium- 
salzes, beziehungsweise der freien Glycids~ure vollst/indig nut 
nach der Gleichung 

CHo__ /0\ CH3\ fO ~ c - - -  icooi H - cH.  c , , H  + co,  
C~H 5 ~ .............. ~ C2Hs/ 

verlg.uft, so mtil3te dureh die Destillation mit Wasserdampf die 
erwartete Menge Aldehydes erhalten worden sein. Nun war dies 
abet nicht der Fall u n d e s  mul3te folglich die w/isserige L6sung 
noch einen KtSrper enthalten, in dem der restliche Aldehyd 
steckte. 

Bei der Oberlegung, welches dieser Kgrper sei, hatte ich 
mit folgenden drei M6gliehkeiten zu rechnen: 

1. Im ersten Moment war es am n~chsten Iiegend, an eine 
unvol[st~indige Zersetzung der Glycids~.ure zu denken, was 
jedoch, wie ich sp~ter zeigen werde, nicht der Fall war; 

2. war die M6glichkeit vorhanden, daft die Glycids/iure 
nicht nut in obigem Sinne CO~ abgespalten habe, sondern 
gleichzeitig unter Wasseranlagerung ein Glycol gebildet babe: 

CHa\c/O\cH !CO0)H+HOH = 
C~Hs / - - - -  . ................. 

= CH3") COH. CH~OH +CO~; und 
C~ H~ / 

3. war es denkbar, daft sich die Glycids/iure, ohne CO~ 
abzuspalten, durch einfache Wasseranlagerung in  eine Dioxy- 
s/iure verwandelt babe: 

O 
C H a \  C / ' ~ C H `  COOH+ HOH = 
C~Hs/ 

__ CH~\ 
_ C2H~ / COH. CHOH. COOH. 
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Welche yon diesen drei M6glichkeiten der Tatsache ent- 
sprach, versuchte ich nun folgendermaf3en zu ergrfinden : 

Nachdem der durch Wasserdampfdestillation erhaltene A1- 

dehyd, wie schon erwfihnt, nur einen geringen Teil der er- 
wartetenMenge darstellte und bei seiner Destillation weder einen 

Vorlaufnoch einen Rfickstand gab, sondern konstant siedete 
und bei der Analyse sich als rein erwies, mul3ten sich die oben 
erw~hnten, m6glicherweise gebildeten KtSrper noch in der 

wiisserigen Lgsung befinden. Hiefih" spraeh auch die grgngelbe 

Farbe der letzteren. Nachdem diese etwa zwei Tage lang im 

Schacherlapparat mit_~ther extrahiert worden war, zeigte sie 

keine gelbe Farbe mehr, dagegen war jetzt der ~ther  gefS.rbt. 
Diese gtherische L/3sung wurde nun mit Natriumsulfat 

v o 11 s t ~ n d i g getrockn et. Nach Abdestillieren des Athers hinter- 

blieb eine grtinlichgelbe, dickliche, z~ihflfissige Masse, die ich 
zun/ichst unter gew6hnlichem Druck zu destillieren versuchte. 

Da aber die Flfissigkeit erst bei zirka 185~ zu sieden begann 

und hiebei Zersetzung eintrat, unterbrach ieh die Destillation 
und wollte sie im Vakuum fortsetzen. Doch aueh dieser Versuch 

scheiterte an der Zersetzlichkeit des K6rpers selbst im Vakuum. 
Die Zersetzungsprodukte bestanden aus Wasser, Aldehyd und 

einem Gas, das ich ffir Kohlens/iure hielt. 
Um dieses Gas zu erkennen, stellte ich das Vakuum 

ab und destillierte nochmals unter gew6hnlichem Druck. Das 
hiebei entweichende Gas wurde in einer Eprouvette fiber Wasser 
aufgefangen. Es erwies sich als farblos, nicht brennbar und 

trfibte Barytwasser stark. Mit etwas Kalilauge geschf~ttelt, ent- 

stand in der mit dem Daumen verschlossenen Eprouvette ein 
Vakuum und unter Wasser ge/Sffnet, schot3 das letztere in die 
Eprouvette heftig hinein. Das Gas war also Kohlensg.ure. 

Der gelbe, zg.hfl~ssige K~Srper zerffillt daher beim Destil- 

lieren in Aldehyd, Wasser und Kohlens~ure. Mit welcher yon 
den oben erwS.hnten drei M6glichkeiten ist dieses Verhalten nun 

in Einklang zu bringen? 
Unvollst~.ndig, vielmehr unzersetzte GlycidsS.ure konnte 

es nicht sein, well sonst 
i~ vor allem die Abspaltung yon Wasser  nicht erkI~irt 

werden k6nnte und 
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2. weiI nach Angaben Clais  en's 1 und yon Darz  en's 2 diese 
Glycids/iuren leicht CO 2 abspalten und in Aldehyde tibergehen 
und well bei der Ausftihrung der CQ-Abspaltung so lange ge- 
kocht wurde, bis tatsgtchlich keine Kohlens~iure mehr entwich. 

Ebenso konnte es das Glycol (C5H120~) nicht sein, weil 
dieser KSrper 

1. keine CO 2 abspalten wtirde, und 
2. mit Wasserd/impfen jedenfalls flt~chtig gewesenw/ire und 
3. nach W a g n e r  3 bei 185 bis 189~ unzersetzt h/4tte 

sieden mtissen. 
Vielmehr stellte dieser fragliche KSrper jedenfalls die durch 

Wasseraufnahme aus der Glycids/iure entstandene Dioxy- 
s~iure dar: 

CH~\  c / O \ c H  C O O H + H O H =  
C2H~ / 

--  C H a \ c O H  CHOH.COOH. 
- -  C ~ H ~ /  

Bei der Destillation zersetzt sich diese dann und gibt unter 
Wasser- und Kohlens/iureabspaltung den Aldehyd: 

CHa') COH. CHOH. COOH= 
C~Hs/ 

__ CHa~ 
-- C2H5 / CH. CHO +H20 + CO~. 

Dieser Vorgang kSnnte auch im Sinne einer Arbeit \Ton 
Lieb  en (Monatshefte fiir Chemie, 17, 74 [1896] erkl~irt werden, 
wonach die Dioxys&ure durch CQ-Abspaltung erst in ein 
Glycol mit benachbarten OH-Gruppen (1, 2-Glycol) sich ver- 
wandelt habe: 

C H a \  
C~H5 / COH.CHOH. ICOO~:H ~ C H a \  ................ " C~H.~/COH. CH~0H. 

1 Ber. 38, 1, 701 (1905). 
Compt. rend. Nr. 1904, 26, p. 1216. 

3 Ber. 21, 1234 bis 1235. 
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Dieses Glycol gibt nun der yon L i e b e n  ftir 1, 2-Glycole 
allgemein aufgestellten Regel gehorchend,  unter Wasser -  
abspal tung den gesuchten  AIdehyd: 

C H a ) c O H  . CH~OH--H~O ~ CHs" CH CHO. 
C~H~ C~H~ ) " 

Die saure  Natur  dieses dickfltissigen KSrpers bekundete  

sich auch in seinem Verhalten gegen Lakmus,  dessen 

blaue LSsung gerStet wurde. Auf die n~ihere Unte rsuchung  
dieses KSrpers konnte  ich reich weiter  nicht einlassen, nur  eine 

u ng  e f~ih r e Molekulargewichtsbes t immung dutch Titrat ion mit 
Kalilauge ftihrte ich noch aus. 

Hiebei erforderten 1" 1015 g Substanz  zur  Neutralisation 

34"45 c ~  3 einer 1/5 normalen Kalilauge. Da infolgedessen 

1" 1015g  S~ure in 34"45 cma Wasse r  gelSst eine 1/5 normale 
LSsung der Dioxys/iure bilden wtirden, so enthielte 1 c ~  a 

StiurelSsung 1" 1015 �9 34"45 - -  0"0319 g S~.ure und 1 Liter 
enthielte: 31"9 g Stiure. Das w/ire auf  eine Normalst iurel5sung 

umgerechne t  31 "9 X 5 z 159"5 g im Liter, folglich 

Berechnet auf 
Gefunden C~H120 ~ 

M . . . . . . . .  159"5 148 

Um aus dieser Dioxys/ iure den Aldehyd zu erhalten, er- 
hitzte ich fiber freier Flamme unter  dem Rtickflut3ktihler, so- 

lange CO S entwich. Dann destillierte ich am abs te igenden 
Ktihler, wobei zwischen 94 und 105 ~ C. ein Gemisch yon 

Wasser  undAldehyd  tiberging. Bald hSrte die Destiltation jedoch 
auf  und im Kolben blieb noch ein grof3er Tell  unzerse tz ter  
Dioxystiure zurtlck. Diese war  nicht zersetz t  worden, weil, wie 

ich oben erw/ihnte, die Zerse tzung erst bei zirka 185 ~ C. eintritt 
und diese Tempera tu r  w/ihrend des Kochens unter  dem Rtick- 
flul3ktihler nicht erreicht werden konnte,  da die beiden Zer- 
se tzungsprodukte :  Wasse r  und Aldehyd hiefiir hinderlich waren. 
In der Ta t  trat nun, nachdem eine Weile nichts mehr tiberdestil- 
liert war  und doch noch weiter  erhitzt wurde, bald wieder  Zer- 
se tzung  ein und unter  Kohlens~iureentwicklung gingen Wasse r  
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Wasser gewaschen und fiber Ca C12 getrocknet. Hierauf wurde 
zun~ichst unter gew6hnlichem Druck alles abdestilliert, was auf 
dem Wasserbad fiberging. Es war dies eine geringe Menge 
einer wasserhellen, bei 83 ~ C. siedenden FKissigkeit, die dem 
Siedepunkt und dem Geruch nach sowie durch ihr Verhalten 
zu einer ammoniakalischen SilberlOsung, welche nicht redu- 
ziert wurde, als Methyi/ithylketon erkannt wurde. 

Bei der nun folgenden Destillation im Vakuum ging, ohne 
einen Rtickstand zu hinterlassen, unter 20 ~ m  Druck konstant 
bei 133 ~ C. eine wasserhelle, leicht bewegliche, eigenartig 
riechende FKissigkeit fiber, die den erwarteten, polymeren 
MethyI~ithylacetaldehyd darstellte. 

Nachdem der Destillationskolben ausgektihlt war, bemerkte 
ich nach einiger Zeit im Ansatzrohr desselben lange, weil3e 
Nadeln~ die darauf hindeuteten, daft der polymere Aldehyd 
auch in kristallisiertem Zustande zu erhalten sei. Und in der 
Tat erstarrte das noch flfissige Destillat, das offenbar unterkfihlt 
war, sofort, nachdem ihm einer der erw~hnten Kristalle ein- 
geimpft worden war, zu einer weil3en, seidengI~inzenden 
Kristallmasse. Der Schmelzpunkt dieses polymeren Aldehydes 
wurde bei + 20 ~ C. gefunden. 

DaB tats~ichlich trimolekularer Aldehyd vorlag, ging hervor 
aus einer 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b  e s t i m m u n g  n a c h B l e i e r u n d K o h n :  

Substanz- 
menge 

0 '0118g  

Heiz- 
fliissigkeit 

Toluol 1 
(Kp. 112) 

"Anfangs- 

Kon- I druck 
stante in 

~ Hg 

910 1'5 

Druck- Molekulargewicht 

erhShung berechnet 
in ~ r  ge- fiir 

Paraffin611 funden (C5HloO) 3 

42 255'6 258 

Bei Verwendung einer h5hersiedenden Heizfliissigkeit war Zerfall in 
monomeren Aldehyd (wenigstena teilweise) zu erwarten, was durch einen Ver- 
such mit Anilin (Kp. 188 ~ auch bestiitigt wurde. 
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und Aldehyd fiber, die sich in der Vorlage etwas gelblich ge- 
ffirbt fibereinander schichteten. 

Dieses Destillationsprodukt wurde nun der Wasserdampf- 
destillation unterzogen, wobei der Aldehyd mit den Wasser- 
d~impfen jetzt fast farblos tiberdestillierte. Nun wurde er vom 
Wasser getrennt, mit Chlorcalcium getrocknet und dann destil- 
liert. Hiebei siedete er unter gewShnlichem Druck bei 91 o C. und 
ging schSn wasserhell und farblos fiber. 

Die Menge Aldehydes, wetche direkt durch Kohlens~iure- 
abspaltung aus der Glycids/iure erhalten wurde, mit der durch 
Zersetzung der Dioxy.s~ure erhaltenen Menge vereinigt, ent- 
sprach nun einer zirka 85~ Ausbeute auf das Natriumsalz 
der Glycids/iure berechnet. 

B, Polymerisation des l~ethyl~thyl~cetaldehydes, 

Um den nach der zuerst beschriebenen Methode dar- 
gestellten Aldehyd, der, wie schon erwghnt, etwas Methyl~ithyl- 
keton als Verunreinigung enthielt, zu reinigen, bediente ich 
reich der fJberftihrung des ersteren in den trimolekularen, poly- 
meren Aldehyd, der erstens durch seinen bedeutend h6heren 
Siedepunkt und zweitens durch seine Krystallisationsf~ihigkeit 
vom Keton leicht getrennt werden konnte. Ich bediente mich 
hiebei einer Angabe yon W. R. Orndor f f ,  1 der die Polymeri- 
sationdurch Chlorwasserstoffgas herbeiftihrt (allerdings nicht 
beim Methyl/ithylacetaldehyd, ~tessen polymere Modifikation 
bisher noch nicht bekannt war). 

A u s  f t ih rung .  

In den in einer K~ltemischung eingekfihlten Aldehyd 
wurden einige Blasen trockenen HC1-Gases geleitet. Hierauf trat 
sofort ein widerlicher Geruch auf, wghrend sich das _AuBere 
der Fltissigkeit nicht vedinderte. Nach etwa zwSlfsttindigem 
Stehen in der K~iltemischung wurde die Fltissigkeit mit ver- 
diinnter SodalSsung s o r g f a l t i g s t  n e u t r a l i s i e r t ,  dann mit 

1 Americ. Chem. Journ. 12, 352 his 354; Ber. 23, 3, 584. 
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Die A n a l y  s e ergab folgendes Resultat:  

899 

Substanz- 
menge 

0'2453ff 

C02 

0'6257g 

HsO 

0"2579g 

In 100 Teilen 

berechnet ftir 
gefunden (CsHjoO) 3 

C H 

69'56 11"67 

C H 

69'76 11"63 

Aus dem polymeren  Aldehyd gewann  ich nun wieder  leicht 

den monomeren  zurfick, indem ich den ersteren mit einem 

Tropfen konzentr ier ter  Schwefels/iure versetzte,  dann e twa eine 

halbe Stunde lang unter  dem Rfickflul3kfihler auf  dem Wasse r -  

bad erhitzte und hierauf den Aldehyd bei 91 ~ C. s iedend ein- 

fach abdestillierte. 

C. Konstgutionsnach~Ns dos lIIethyliithylacetaldehydes. 

Nun wollte ich zeigen, daft mein Ausgangsmate r ia I  ftir die 

folgenden Kondensa t ionsversuche  nur aus  MethylS, thylacet-  

a ldehyd bes tand  und keinen Isovalera ldehyd als Verunre in igung 

be igemengt  enthielt. 

Ein gutes  und bequemes  Mittel, diesen Beweis zu ffihren, 

bot sich mir in dem erheblichen Unterschiede der ffir W a s s e r  

als L6sungsmit te l  gel tenden L S s l i c h k e i t s z a h l e n  des methyl-  

~ithylessigsauren und isovaler iansauren Silbers. Dieser  Unter-  

schied betr~igt ffir 100g  L6sungsmit te l  (Wasser )  von Zimmer-  

t empera tur  e twa 1 g. 

Es kam mir hiebei nicht darauf  an, eine vol lkommen 

genaue  LSslichkeitszahl  for das Silbersalz der Methyl&thyl- 

essigsS.ure zu best immen,  wie das ja auch durch die Nalur  der 
mir gestellten Aufgabe nicht erfordert war,  und da dies seiner- 

zeit von N. L. S e d l i t z k y  ~ schon getan wurde,  sondern  ich 

wollte nur die Anwesenhei t  des einen und die Al~wesenheit 

1 Monatsheffe ffir Chemie, 8, 572 (1887). 
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eines andern isomeren Aldehydes zeigen. Daher sah ich bei 
dieser LSsl ichkei tsbest immung yon der etwas umsttindlicheren, 

allerdings genaueren Methode R a u p e n s t r a u c h ' s  1 ab und 
best immte die LSslichkeit nicht nach der Erw~rmungs-  und 

Abkt ihlungsmethode durch Schfitteln im Thermostaten,  sondern 
benfitzte hiezu nach Angaben von C o n r a d  und B i s c h o f f  2 

nur bei Zimmertempera tur  ges~ittigte LSsungen.  Diese erhielt 

ich dadurch, dab der Aldehyd mit Si lberoxyd und Wasse r  
gekocht  und dann heil3 filtriert wurde.  Das Silbersalz kristalli- 

sierte von ,,heiI3 auf kalt<< aus und in der Mutterlauge, die eine 
bei Zimmertempera tur  ges~ittigte (allerdings leicht etwas fiber- 

s~ittigte oder untersS.ttigte) LSsung darstellte, bestimmte ich das 

Silber als Chlorsilber gravimetrisch. Tro tz  dieser kleinen Unge- 

nauigkeit  zeigen die yon mir gefundenen Wer te  mit den nach 

einer F o r m e l  S e d l i t z k y ' s  a berechneten  LSslichkeitszahlen 
und mit denen nach C o n r a d  und B i s c h o f f  4 befriedigende 

Obereinst immung.  

E x p e r i m e n t e l l e s .  

5 g Aldehyd wurden  mit zirka 4 0 g  fein gepulver tem Silber- 
oxyd  und etwa 200 em a destilliertem Wasser  in einem Silber- 

kolben unter  dem RtickfluBkfihler etwa eine Stunde lang fiber 

freier Flamme erhitzt und dann die LSsung heiI3 vom unver-  

brauchten Si lberoxyd abfiltriert. Beim Erkal ten schied sich im 

Filtrat das Silbersalz der Methyl~ithylessigsg.ure in Form yon 
schSn glS.nzenden, weifien, federf6rmig und sternf6rmig grup- 

pierten Nadeln reichlich aus. 

Von dem ausgeschiedenen methyl/ i thylessigsauren Silber 
filtrierte ich nun dutch ein Nutschenfil ter  ab, t rocknete  das Salz 
im Vacuumexs icca to r  fiber konzentr ier ter  Schwefels~.ure und 
ftihrte h ierauf  eine Silberbest immung aus, indem ich durch vor- 
sichtiges Gltihen einer bestimmten Subs tanzmenge  den orga- 

1 Monatshefte ftir Chemie, 6, 563 (1885). 
2 Ann., 20d, 156. 
3 Monatshefte fib Chemie, 3, 572 (1887). 

Ann., 206, 156. 
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nischen Rest verjagte und das rfickst/indige metallische Silber 

zur W~igung brachte. 

Substanzmenge 

0'2326 g 

Nach dem Gliihen 
zuriickgebliebene 

Gramme Silber 

0-1204g 

Prozente Silber 

gefunden 

51'76 

berechnet fiir 
C5HgO2Ag 

5P67 

Das Resultat dieser Silberbestimmung zeigte mir, daft ich 
aus dem Aldehyd eine Siiure C5H1002 erhalten babe. Und daf3 
diese Sg.ure nicht die Isovalerians~iure, sondern die Methyl/ithyl- 
essigs~mre sei, bewiesen mir die in der folgenden Tabelle 
stehenden L6slicgkeitszahlen des Silbersalzes dieser SS.ure. 

Ich ftihrte ffinf Bestimmungen aus, indem die yore Silber- 
salz abgenutschte Mutterlauge in ffinf Teile geteilt wurde und 
je ein Teil mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersi~ure 
anges~iuert, dann zum Sieden erhitzt und mit Salzs~ure das 
Silber als Chlorsilber ausgef/illt wurde. Hierauf filtrierte ich 
durch einen Gooch-Tiegel, wusch mit Wasser und Alkohol und 
brachte schliel31ich das im Trockenschrank bei 130 ~ C. getrock- 
nete Chlorsilber zur W~igung. 

Bei diesen LSslichkeitsbestimmungen erh[elt ieb folgende 
Resultate: 
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V.I 
I 
1 

G e w i c h t  

des aus- 
der LSsung gefgllten 

Chlorsilbers 

36 '1605g  0"25512. 

37"0732g 0"2604g r 

34'84962. 0 '24542. 

37'6925 g" 0"3476 gr 

Gewicht des 
Gliihriiek- 
s tandes 
(metalli- 

sches  Ag.) 

14"5868g ~ O ' lO06g  

des in der 
LSsung ent- 
halten ge- 

wesenen 
Silbersalzes 

0"3716ff 

0"3793 g" 

0"35752. 

O'5O642. 

0"19462" 

D &YAKS 

berechnete 
LSslichkeit 

in 100 ff 
Wasse r  

1 '038 g 

l'0336o 

1"036 g" 

1-361 2. 

1'3522. 

Bei 
einer 
Tern- _ _  

peratur 

v o n  

17 ~ C 

17 ~ C 

16 ~ C 

23 ~ C 

23 ~ C 

Naeh den Formeln S e d- 
l i t z k y ' s  1 fiir diese 

Temperatur  berec!maete 
LSslichkeiten 

fiir methyl- fiir iso- 
~tthylessig- valerian- 
sautes Ag. sautes  Ag 

1'16 g 0 ' 2 5 2 g  

1"I6 2. 0'252 2 " 

1 ' 154g  0'232 gr 

1"206 2 " 0"2572" 

1"2062. 0"2572" 

Diese Zahlen sprechen also mit hinl~inglicher Gewit3heit 
daf/.ir, dab bei meinen Versuchen tatsgtchlich tier Methyliithyl- 
acetaldehyd und nicht der Isovaleraldehyd vorlag. 

1 Formel fiir methyl~ithylessigsaures Silber: 

S = 1"1116--0'0002978 ( t - - i )  -~- 0'0002105 ( t - - l )% 

Formet fiir isovaleriansaures Silber: 

S ~ 0'1774 --t- 0'003349 ( t - -0 '2 )  -l- 0"000006528 (t--0.2)2. 

Monatshefte filr Chemie, 8~ 572 u. 565 (1887). 

2 Aus dieser LSsung wurde das Silber nicht als Chlorsilber gefgllt, son-  
dern die LSsung auf dem Wasserbade  zur Trockene eingedampft, der Rtick- 
s tand gegliiht und das zurfickbleibende metallische Ag gewogen.  
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D, Verhalten des ~ethyl~tthylacetaldehydes gegen Kondensationsmittel, 

I. G l y c o l k o n d e n s a t i o n .  ~ 

Bei der Untersuchung fiber das Verhalten des Methyl/ithyl- 
acetaldehydes zu kondensierenden Agentien ging ich zun~chst 
daran, durch Einwirkung yon fiberschfissigem alkoholischem 
Kali das Glycol darzustellen, welches dem yon R o s i n g e r  1 und 
M o r g e n s t e r n  2 erhaltenen Glycol CloH2~O2 und dem yon 
Fos sek ,  a F r a n k e  und Kohn  ~ erhaltenen Octoglycol CsH18Oe 
entspricht. Dieses gelang zwar, aber nicht so leicht wie in den 
erw~thnten F~illen. Es stellte sich vielmehr heraus, daft nach der 
ersten Einwirkung yon alkoholischem Kali noch unver/inderter 
Aldehyd fibrig war. Auf diesen liet3 ich zwar nochmals alko- 
holisches Kali einwirken, konnte abet auch diesmal noch nicht 
eine quantitative Kondensation bewirken. Dieses Verhalten 
kann also als erstes Beispiel ffir die eingangs erw/ihnte schwere 
Angreifbarkeit des Methyl~ithylacetaldehydes durch Konden- 
sationsmittel dienen. 

Bei dem nun zu beschreibenden Reaktionsprozel3 sind das 
Glycol CloH~20 . und MethylS.thylessigs~iure die Endprodukte. 
Analog dem Verhalten des Isobutyraldehydes bei der Fos sek -  
s c h e n  R e a k t i o n  5 kann man auch bier die Reaktion in folgenden 
drei Phasen verlaufend denken6: 

1. Bildung des Aldo l s  dutch Einwirkung des Alkalis 
(Lieben, Franke)" 

CH3 , C H . c < O  H -I- O ~ C.C}ii~ CH~ - _ 
C2H ~ / H / C,H 5 

__--CH~c~H5 ) C H .  CH OH~/C ~C fO\H 

CH3 C2H5 

1 Monatshefte fiir Chemie 22, 551 (1901). 
Ebenda, 24, 579 (1903). 
Ebenda, 3, 623 (1882). 
Ebenda, 19, 354 ft. (1898). 

5 Ebenda, 4, 663 (1883). 
G Ebenda, F r a n k e  und Kohn,  19, 263 (1898). 
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2. Kondensation des Aldols mit einem weiteren Molektile 
Aldehyd zum Methyl~.thylessigsiiure e s t e r des Glycols C~0H2~O 2 
( B r a u c h b a r u n d  Kohn):  

CH 3 0 O > C . C H  / CH~ \ 
/ CH 'CHOH~/<C \ H  H \ C , H ,  C2H5 

CH~ C2H 5 ~ ............ ! 

- -CH8 \ C H  C H O H . C . C H ~ , O . C O . C H / C H a "  
- -  C 2 H  ~ / " / \  \ C~H.~ 

CH~ C~H 5 

3. Verseifung des 
G l y c o l  u n d  Si iure :  

CH~ \ C H . C H O H . C . C H  2 . 0 . C O . C H  / CHa + KOH = 
C2H 5 / / \  \ C~H 5 

CHa C2H~ 

_ _  CH~ 
- -CHa ~ /CH.CHOH~Q,  CH~OH + KOOC.GH<c~Hs .  

C2H5 
CH3 C2H5 

Esters durch alkoholisches Kali zu 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

7 g Aldehyd wurden mit etwa 50 cm a einer anniihernd 
normalen alkoholischen Kalilauge unter Eisktihlung versetzt. 
Unter Erw/irmung (die Temperatur der Fltissigkeit stieg auf 
+ 7 ~ C.) trat ein durchdringender, eigenartiger Geruch auf. 
Nach einer halben Stunde wurde mit der Eisktihlung aufgehSrt 
und das Reaktionsgemisch bei gewOhnlicher Temperatur etwa 
15 Stunden lang gut verkorkt stehen gelassen. Hierauf wurde 
der nun gelblich gefiirbte Kolbeninhalt zur Vollendung dec 
Reaktion noch eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade 
unte.r dem Rtickfluf~ktihIer erwgrmt, wonach der eigenartige 
Geruch verschwunden war. Nach dem Abdestillieren des 
Alkohols (der, wie erwiihnt, noch stark nach Aldehyd roch und 
daher ein zweites Mal mit alkoholischem Kali behandelt wurde) 
iitherte ich den Rtickstand (aueh den der zweiten Einwirkung) 
im Schaeherlapparat aus. Dabei ging das Giyeol in den .;{ther, 
w/ihrend die S/iure an Kalium gebunden zurtickblieb. 
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1. D a s  G l y c o l .  Der iitherische A u s z u g  wurde  ge t rocknet  

und nach dem Abdunsten  des Athers der Destillation im 

V a k u u m  unterworfen.  Hiebei  ging unter  10 m m  Druck bei der 

ersten Destitlation yon 128 bis 134 ~ C., bei der zwei ten DestiI- 

lation konstant  bei 133 ~ C. (unkorr.) unter  1 0 r a m  Druck 

eine fast ganz  farblose, dicke Fltissigkeit  tiber, die das erwarte te  

Glycol darstellte. Start der theoretisch erwarteten 4"7 g erhie!t 

ich nur 2 '  8 g Glycol, da, wie erwgthnt, der Aldehyd sich nicht 

votlst/indig kondensier t  hatte. Die Analyse  und Molekular- 

gewich t sbes t immung  ergab die Formel:  C:oH2, O,. 

Analyse:  

Nr. 

In 10O Teilen 

Substanz- CO~ H~O ge funden  berechnet fiir 
menge " C1oH2202 

c H c 

I. 015812 0"39752 0"17692 68'56 12"43 t [ 

II. 0"14352 0'86092 0"16122 68"59 12'46 \ 168.96 / 12"64 

Moleku la rgewich t sbes t immung nach 131 e i e r- K o h n: 

Substanz- 
menge 

Heiz- 
fliissigkeit 

Kon~ 
stante 

Anfangs Druck- Moleku!argewioht ! 
druck [ e r h S h u n g [ - -  ~ !  

in in mm ge- ffir 
mm Hg Paraffin/51 funden CloH~O2 

Anilin 
0"0193ff (Sdpkt. 183) 1060 

zirka 
12 mm 114 mm 179 174 

Das Glycol hat einen ktihlenden Geschmack,  ist spezifisch 

leichter als W a s s e r  und ist darin sehr schwer  16slich. Ebenfalls 

schwer  15slich ist es in wi isser igem Alkohol, leicht 15slich 

in absolutem Alkohol, ~ther ,  Ligroin und Benzol. Es  wurde  

weder  bei gewtihnlicher Tempera tu r  noch in einer Kochsalz-  

Eisk/ i l temischung fest. In einer Mischung von 5 the r  und Kohlen- 
s / :ureschnee erstarrte es zwar,  aber  nicht kristallinisch. Im 

Vakuumexs ikka t o r  tiber konzentr ier ter  Schwefelsgure wurde  

Ghemie-Heft Nr. 8. 63 
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es selbst nach wochenlangem Stehen nicht fest. Auch aus einer 
heil3 ges/i.ttigten LSsung in zirka 70prozentigem Alkohol schied 
es sich beim Abkfihlen nicht fest, sondern fltissig ab und 
ebenso beim Abdunsten einer wtisserigalkoholischen LSsung 
im Vakuum. Dutch Ausf~illen aus einer LSsung in Ligroin oder 
Benzol dutch w~isserigen Alkohol konnte ich es auch nieht 
kristallinisch erhalten. 

Dieses Verhalten ist um so bemerkenswerter, als dieses 
Glycol sehon im Hinblick auf das 5.hnlich konstituierte 
Fossek'sche Octoglycol 1 allen Erwartungen nach kristalli- 
sieren sollte und da auch M o r g e n s t e r n ' s  GlycolC:0H2eO~, 
das dem meinigen jedenfalls isomer sein dfirfte, in kristalli- 
sierter Form erhalten worden ist2 

2. Die Sgure .  Aus dem nach dem Aus/ithern des Glycols 
im Schacherlapparat zurfiekgebliebenen Kaliumsalz der S~iure 
wurde die letztere dutch verdfinnte Schwefels/iure in Freiheit 
gesetzt (51ige, obenauf schwimmende Schichte), dann aus- 
geschacherlt, der Ather abdunsten gelassen und hierauf die 
Menge der S~iure mit einer normalen KOH-LSsung titriert, 
unter Anwendung yon Phenolphtalein als Indikator. 

Verbraucht wurden 17"6 cm a Kalilauge (1 c m  a - ~ -  0'0571 g 
KOH), welche 1'8 g Methyl/ithylessigs~iure entsprechen. (Diese 
Menge stimmt auf die erhaltene Glycolmenge gut; berechnet 
sind 1" 6 g Methyl/ithylessigsg.ure.) 

Nun wurde die LSsung mit einem geringen 121berschul3 yon 
Kalilauge versetzt und auf dem Wasserbade eingedampft. Es 
hinterblieb ein schmutziger, weicher Rfickstand yon Schmier- 
seifenkonsistenz und yon scharfem, saurem Geruche. Aus 
diesem wurde die MethylO.thylessigsO.ure durch verdfinnte 
Schwefels/iure wieder in Freiheit gesetzt, ausgeschacherlt, der 
fitherische Auszug mit Natriumsulfat getrocknet und nach Ver- 
jagung des )~thers destilliert. Hiebei ging unter gewShnlichem 
Druck bei 175 ~ C. (unkorr.) eine farblose, leicht bewegliche, 
baldrian/ihnlich riechende Fltissigkeit fiber, welche die erwartete 
MethylO.thylessigsg.ure darstellte. 

: Monatsheffe fiir Chemic, 3, 623 (1882). 
2 Ebenda; 24, 579 (1903). 
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Zur Identifizierung wurde die S/ture in ihr Silbersalz fiber- 

gefiihrt und yon letzterem nach der auf SeRe 901 beschriebenen 

Weise eine 

L S s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g  

ausgeffihrt: 

G e w i c h t  

des aus- 
der gefallten 

LSsung Chlor- 
silbers 

des in der 
LSsung 

enthalten 
gewe~enen 

Silber- 
salzes 

Daraus 

berechnete 

L5slichkeit 
in 100g 
gasser 

Bei 
einer 

Tempe- 
ratur 
v o n  

Nach der FormeI Sed- 
litzky's 1 fiir diese . 
Temperatur berech- 
nete LSslichkeiten 

fiir methyl- fiir iso- 
iithylessig- valerian- 
saures Ag saures Ag 

34'3341ff 0"2563 2 - 0"3734g 1"1105 2" 17'9 ~ 1'166g 0"272ff 

Durch die eben beschriebenen Ergebnisse der Unter- 

suchung  fiber das Verhalten des Methy{~ithylacetaldehydes 

gegen tiberschtissige alkoholische Kalilauge ist nun klargestellt, 

daft der genannte  Aldehyd hiebei 

ein Glycol C10 H~2 0 2 und 

Methyl~ithylessigs~iure C 5 H~o O~ liefert. 

Die Bildung einer Oxys/iure, wie sie nach F r a n k e  2 bei 

der Darstellung des entsprechenden G]ycoles aus Isobutyr- 

aldehyd in geringer Menge entstanden ist, wurde hier nicht 

beobachtet, weil rnit zu geringen Mengen gearbeitet wurde. 

Durch sein Verhalten zu alkoholischem Kali steht also 

auch der Methyl~ithylacetaldehyd in gutem Einklange mit der 

von L i e b e n  a ge~iuBerten und von seinen Schiilern ~ dutch Ver- 

suche best~itigten Ansicht, daft die Bildung zweiwertiger 

Alkohole dutch alkoholisches Kali nicht eine allgemeine 

Reaktion aller Aldehyde sei, sondern nur derjenigen, die dem 

Isobutyraldehyd analog konstituiert sind, wie dies ja beim 
Methyl~ithylacetaldehyd der Fall ist. 

1 CL Anmerkung 1 auf S. 902. 
2 Monatsheffe flit Chemie, 17, 85 (1896). 
3 Ebenda, 17, 70 u. 71 (1896). 
~t Ebenda, Kohn L., 3, 189 ft. (1887). 

63* 
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II. Es terkondensat ion.  

E i n e n  KSrper  (C~ H~00)a ha t ten  aus  Valeral  e rha l ten :  

1. K o h n  z, du rch  E i n w i r k u n g  yon  a lkoho l i s chem Kali; 

2. R e y c h 1 e r", du rch  viers t f indiges  Erh i t zen  mit t rockene r  

P o t t a s c h e ;  

3. R o s i n g e r ~, du rch  E i n w i r k u n g  

a) von  10prozen t igem,  a lkoho l i s chem Kali, 

b) von  t r o c k e n e r  Pot tasche .  

4. L e d e r e r ~, du rch  E i n w i r k u n g  y o n  meta l l i schem Natr ium. 

5. M o r g e n s t e r n ~, du rch  Einwirku 'ng  t r ockene r  Pot tasche .  

Diesen  KSrper  hat  R o s i n g e r  G aufgefat3t als Monoisova le -  

r ians t iurees ter  

CHa \ C H .  CH 2 . C H O H .  C H .  CH~. O.  CO.  CH~. CH < CHa 
CHa / I ~ CHa 

CH 
/ \  

CH a CH a 

des  GIyco l s  Heptan-4-o l -3 -Methy lo t -2 ,6  Dime thy l :  

C H ~ \ c H . C H ~  C H O H . C H . C H <  CH3 
CH 3 / " l CH a" 

CH,  OH 

Das  Valeral,  aus  dem R o s i n g e r  diesen K6rper  erhal ten 

hatte,  stellte er s ich n a c h d e r v o n  L i e b e n  und  Z e i s e l  v, be- 

z i e h u n g s w e i s e  von  K o h n  s a n g e g e b e n e n  W e i s e  aus  I s o a m y l -  

a lkohol  du rch  O x y d a t i o n  mit Na t r i um b i c h roma t  und  verd t inn te r  

Schwefelsg.ure  her. Es  wa r  also, wie  s chon  frtiher erwg.hnt, 

s icher  a n z u n e h m e n ,  dal3 se inem Valeral  a u c h  Methyt / i thy lace t -  

a l dehyd  b e i g e m e n g t  war ,  der  s ich an der K o n d e n s a t i o n  betei l igt  

hatte. Urn diese  A n n a h m e  mit Sicherhei t  best/i.tigen zu  kSnnen,  

w a r  es nun  no twend ig ,  aus  re inem Methy l / i t hy l ace t a ldehyd  den 

1 Monatshefte ftir Chemie, 17, 126 ft. (1896) u. 18, 203 ft. (1897). 
.9 Bet. 1896, Ref. 1152 u. Bull. soc. chim. [3] 15, 970--973. 

Monatshefte ftir Chemie, 22, 546--549 (1901). 
Ebenda, 22, 544 (1901). 

5 Ebenda, 2d, 579 (1903). 
6 Ebenda, 22, 555ff. (1901). 
7 Ebenda, 4, i4 (1883). 
$ Ebenda, If, 127 (1896). 
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Ester C15H300 B zu erhalten, was mir, wen~'~ auch mit einigen 
Schwierigkeiten, gelungen ist. 

Diese Schwierigkeiten batten ihren Grund einerseits darin, 
daf3 ich wegen der im Vergleich zum Valeral schweren Zu- 
g~inglichkeit des Methylg.thylacetaldehydes bei meinen Konden- 
sationsversuchen immer nut verh/iltnism~if3ig wenig Aldehyd 
verwenden konnte und infolgedessen auch nut eine geringe 
Menge von Kondensationsprodukten erhielt. Andrerseits scheint 
aber der Methyl/ithylacetaldehyd durch Kondensationsmittel 
tats~chlich schwerer angreifbar zu sein als der aus G/ihrungs- 
amylalkohol erhaltene Valeraldehyd und die welter unten be- 
schriebenen Versuche reihen sich als weitere Beispiele fur die 
schwere Angreifbarkeit dieses Aldehydes an den Versuch der 
Glycolkondensation. ~ 

W/ihrend das Valeral und der Isobutyraldehyd durch die 
yon mir verwendeten Kondensationsmittel leicht zur Reaktion 
gebracht werden kSnnen, wie aus den oft zitierten Arbeiten 
von F r a n k e ,  Kohn ,  F o s s e k ,  B r a u c h b a r ,  R o s i n g e r  u. a. 
hervorgeht, steht der Methyl~ithylacetaldehyd den meisten 
dieser Kondensantien hartn~ickiger gegentiber. Dieses Verhalten 
allerdings steht in gutem Einklange mit einem Ausspruche 
Lieben ' s  2, demzufolge >~bei Aidehyden, die Wasserstoff an 
~-C enthalten und daher untereinander eher vergleichbar sind, 
im allgemeinen die Empftinglichkeit fftr Kondensation mit 
steigendem Molekulargewichte abnimmt<<. 

Als Kondensationsmittel verwendete ich: 
[ @ als ges~ittigte LSsung, 

1. Pottasche b) in festem Zustande. 
2. ~tzkali. 
3. Alkoholisches Kali. 
4. Metallisches Natrium. 
5. Natrium~ithylat. 

Wenn auch, wie aus dem weiter unten Mitgeteilten er- 
sichtlich ist, die Kondensationsmittel Nr. 1 bis 3 nicht befriedi- 
gende Resultate ergeben haben, so kann ich doch nicht mit 

1 Cf. p. 903 ft. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 293 (1901). 
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Gewil3heit behaupten, daft sich bei den mit diesen Konden- 
sationsmitteln ausgeffihrten Versuchen der Ester gar nicht 
gebildet hat. Es ist vielmehr das Gegenteil wahrscheinlicher, 
da ich einige Male Reaktionsprodukte in den H/inden hatte, 
welche nach ungef/ihrer Siedepunkt- und Dampfdichtebestim- 
mung den Ester h/itten darstellen k5nnen, deren Mengen aber 
jedesmat so gering waren, daf] von einer Reinigung zu Analysen- 
zwecken keine Rede sein konnte. 

Die Kondensationsmittel 4 und 5 dagegen, d. i. also metalli- 
sches Natrium und Natrium/ithylat, bewirkten eine gfinstig ver- 
laufende Kondensation und lieferten eine zum einwandfreien 
Nachweis der Esterbildung hinreichende Menge. Das N/ihere 
hierfiber werde ich im experimentellen Teile berichten. 

Auch bei dieser Kondensation vollzieht sich der Ver- 
kettungsprozef3 der Aldehydmolektile jedenfalls nach der yon 
L i e b e n  1 aufgestellten und von seinen Schfilern experimentell 
gestfitzten Regel. Diese gipfelt in der Annahme einer Aldol- 
kondensation zwischen zwei Molektilen Aldehyd und einer 
darauffolgenden Kondensation des gebildeten Aldols mit einem 
weiteren Molektile Aldehyd zum gesuchten Ester. Der Reaktions- 
mechanismus w/ire also analog dem yon B r a u c h b a r  und 
L. K o h n "  beschriebenen Reaktionsverlaufe aufzufassen 3, wie 
sie ihn bei der Bildung des Isobutters/iureesters des Octoglycols 
aufgestellt haben: 

CHa \ C H . C H O  + > b r a  CHO --  
C2H 5 / C~H 5 / �9 

Aldehyd 

--CH3 \ C H . C H O H . C . C H O  
- -  C2H~ / / \  

CHs C2H 5 
Aldol 

1 Monatshefte Kir Chemie, 22, 290 (1901). 
Ebenda, 19, 23 (1898). 

3 Vergl. auch F r a n k e ;  Monatshefte ftir Chemie, 21, 1122ff. (1901). ~Uber 
die Einwirkung yon Natronlauge auf das Propanal-2-Methyl-2-Oxy. 



{)ber Methyl~thylacetaldehyd. 91 1 

CH 3 

CsH~ 
+ O\C.CH 

~ 

H H / \ C~H 5 
CH 3 C~H5 J~ ..... . -  

Aldol Aldehyd 

__CHa \ C H  C H O H . C . C H ~ . O . O C . C H <  cHa 
-- C~H5 / " / \  C~H5 

CH 3 C~H~ 
Ester. 

Allerdings verlief in meinem Falle die Reaktion n i c h t  nur  in 
diesem Sinne, wortiber ich spS.ter noch berichten werde. 

Es lag nicht im Rahmen meiner Aufgabe, das Aldol zu 
isolieren und 'zu  untersuchen. Trotzdem mSchte ich einiges 
bemerken, was auf das 

Aldol  

des Methyl/ithylacetaldehydes Bezug hat. 

1. Das Aldol entsteht n icht ,  wenn man den Aldehyd mit 
dem gleichen Volumen einer ges/ittigten PottaschelSsung im 
zugeschmolzenen Rohre einige Tage hindurch bei Zimmer- 
temperatur stehen l~13t. Nach einer Angabe B r a u c h b a r ' s  1 tritt 
unter diesen Bedingungen beim Isobutyraldehyd AldoIkonden- 
sation ein. An einer yon mir mit Methyl&thytacetaldehyd 
angestellten Probe war hingegen selbst nach acht Tagen weder 
Volumkontraktion noeh Verdickung, noch sonst eine Ver- 
~inderung der Aldehydschichte zu konstatieren, trotzdem das 
naeh L i e b e n  2 zur Bildung der AIdole geeignetste Konden- 
sationsmittel (Pottasche) verwendet wurde. 

2. Bei zwei Versuchen, den Ester zu erhalten, liel3 ich 
einmal feste Pottasche im zugeschmolzenen Rohre 48 Stunden 
lang bei 155 ~ C. und ein andermal sehr wenig alkoholisches 
Kali in der Kg.lte auf den AIdehyd einwirken. Beide Male erhielt 
ich eine geringe Menge eines farblosen, sehr dick-und zS.h- 
fltissigen KSrpers, der unter Zersetzung bei zirka 90 ~ C./sub 
20 r~m tiberging und das Molekulargewicht 185 (start berechnet 
for Atdol: 172) zeigte. Att diese Eigenschaften, auf3er dem im 

i Monatshefte fib Chemie, 17. 643 (1896). 
Ebenda, 22, 294 (1901), 
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Verg!eich zum Isobutyraldol (Kp: 104--109/17m~4) und 

Valeraldol (Kp: 120/'18 ~4m) zu niedrig gefundenen Siedepunkt, 
der abet dutch beigemengten, unver/inderten Aldehyd erkl~irt 

werden kSnnte, sprechen ftir die MOglichkeit, daft bier das Aldol 

vorlag. 

Der  E s t e r  C15H~oO~. 

Trotzdem ich zuerst Kondensationsversuche mit Pottasche, 

Atzkali und alkoholischem Kali angestellt habe, m6chte ich 

zuerst fiber das Ergebnis der Kondensation mit metallischem 

Natriuml berichten, da ich eigentlich nur in diesem Falte ein 

befriedigendes Resultat erhielt. 

I. Versuch. 

D a r s t e l l u n g  des  E s t e r s  C15H~o0 a d u r c h  E i n w i r k u n g  
v o n  m e t a l l i s c h e m  N a t r i u m  a u f  M e t h y l ~ i t h y l a c e t -  

a l d e h y d .  

10g reiner und trockener Aldehyd wurden in einem kleinen 
Kolben unter dem Rfickflul3k/]hler, der durch ein Chlorcalcium- 

rohr verschlossen war, mit einem ganz kleinen Stfickchen 

Natrium versetzt. Ein in den Aldehyd tauchendes Thermometer 
zeigte 18 ~ C. und behiett diese Temperatur bei, auch nachdem 
das Natrium zirka eine halbe Stunde lang unter h~iufigem Um- 

sch/]tteln mit dem Aldehyd in Berfihrung war. Am Natrium 
entwickelten sich keine B1/ischen und auch sonst konnte keine 

Ver/inderung des Kolbeninhalts bemerkt werden. 

Hieraus geht also deutlich hervor, daft metallisches Natrium 

auf t r o c k e n e n Aldehyd wenigstens unter obigen Bedingungen 

n i ch t  einwirkt. 

L e d e r e r  ~ behauptet, dab die in dem Aldehyd enthaltene 
Feuchtigkeit sich mit dem Natrium unterWasserstoffentwicklung 
umsetze zu NaOH und da6 dieses kondensierend wirke. Wie 
weir sich diese Ansicht mit meinen Beobachtungen deckt, werde 
ich weiter unten besprechen. 

z Cf. Lederer; Monatshefte fiir Chemie, 22, 541ff. (1901). 
Monatshefte fiir Chemie, 22, 542--543 (1901). 
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Dieser Angabe L e d e r e r ' s  folgend, entfernte ich das Chlor- 

calciumrohr und den St6psel des VorstoBes, der auf den Kolben 
aufgesteckt war und den Ktihler trug und gestattete so der 
feuchten Zimmerluft den Zutritt. Schon nach einigen Minuten 

entwiekelten sich am Natrium Wasserstoffbl~ischen, der Aldehyd 
trfibte sich und die Tempera tur  stieg langsam von 18 ~ auf 45 ~ 
dann rasch auf 60 ~ und unter plStzlicbem Aufwallen und Auf- 

sch~iumen f~irbte sich die Flfissigkeit gelb und das Thermo-  
meter schoB bis 120 ~ hinauf. Nach der Iangsam erfolgten 

Abktihlung war  der Kolbeninhalt  nicht mehr so leicht 
beweglich wie vorher  und der Aldehydgeruch war ver- 

schwunden.  

Nach etwa zweistfindigem Stehen wurde das unverbrauchte  
Natrium entfernt, dann etwas \ u  und Ather zugeffigt und 

Kohlensiiure eingeleitet. Nach dem Trennen  der w~sserigen 

v o n d e r  ~therischen Schichte wurde die letztere mit Chlor- 

calcium getrocknet,  hierauf der .~ther imWasserbade  abdestilliert 

und das zurtickbleibende, gelb gef~irbte Reakt ionsprodukt  der 

Frakt ionierung im Vakuum unterworfen.  

Hiebei gingen unter  1 3 m ~  Druck schon unter  50 ~ C. 

einige Tropfen fiber, die wahrscheinl ich aus etwas unver-  
~indertem Aldehyd bestanden.  Dann von 60 bis 70 ~ C. eine 
geringe Menge einer gelblichen, leicht beweglichen, angenehm 

riech~nden F1/.issigkeit. Auf~erdem gingen einzelne Tropfen bis 
137 ~ C. und von hier an bis 165 ~ C. destillierte unter  12 ~ 

Druck die Hauptmenge  unzerse tz t  als eine farblose, dickliehe 
Fltissigkeit fiber. Starke Schlierenbiidung und Schichtung in 
der Vorlage deuteten darauf  hin, daft hier nicht ein einheitlicher 

K~rper vorliege. Ebenso erschien es auff~illig, dai~ die ersten 

tiberdestillierenden Partien sehr dickfltissig waren und um so 

leichtbeweglicher wurden,  je hSher die Siedetemperatur  stieg. 

Ein Rflckstand im Destiltierkolben wurde nicht beobachtet.  
Nach wiederholtem Destillieren konnte ich endlich die folgenden 

drei Frakt ionen isolieren: 

I. Einen unter  11 ~ bei 70 bis 72 ~ C. unzerse tz t  tiber- 
gehenden,  gelben, leicht beweglichen, angenehm esterartig 

r iechenden K6rper. (Methyliithylessigs~iureamylester.) 
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II. Einen unter  11 m m  von 132 bis 136 ~ unzerse tz t  destil- 
lierenden, farblosen, g.ul3erst dickfltissigen KSrper. (Glycol 

Clo H22 02.) 

III. Einen unter 11 m m  yon 162 bis 165 ~ C. unzerse tz t  

siedenden~ farblosen, leichtbeweglichen KSrper von schwachem 

Estergeruch.  (Ester  C15 H30 O 8.) 

Frakt ion III. (162 bis 165 ~ C . / l l  r a m . )  

Die Frakt ion III siedete auch unter  gewShnl ichem Druck 
unzersetzt ,  und zwar  bei einem Barometerstand yon 741 m m  

bei 272 bis 2 7 4  ~ C. (unkorr.) Sie stellte den erwarteten Ester  

Cl~Ha00 a vor, wie aus einer Analyse, aus der Dampfdichte und 

der quantitativ durchgeft ihrten Verseifung hervorging. 

Analyse" 

Substanz- 
menge 

0'3206g" 

CO s 

0'8170g" 

H~O 

0'3430g 

In 100 Teilen 

gefunden 

69'51 1I'97 

berechnetffir 
C~sHso03 

c l H  

69"70 11'70 
l 
I 

Molekulargewichtsbes t immung nach B 1 e i e r- K o h n. 

Substanz- 
menge 

0'0238 2" 

Heiz- 
fliissigkeit 

Anilin 
(Sdpkt. 183 ~ 

Kon. 

stante 

1060 

Anfangs- 
druck 

in 
m m  Hg 

zirka 
4 mm 

Druck- 
erhShung 

in m m  

Paraffin6] 

100 m m  

Molekulargewicht : 

berechnet 
ge~ fiir 

funden CxsHaoO3 

212'3 258 

Ich hatte also ein tr imolekulares Kondensat ionsprodukt .  
Ebenso  wie bei dem Kondensa t ionsprodukte  R o s i n g e r ' s  h/itte 
man auch bei dem meinen yon vornherein an eine aldo!artige 
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Vereinigung von einem Molektil Methyl/tthylacetaldol mit 
einem Molekiil Methyl/ithylacet a i d e h y d denken kOnnen: ~ 

CH3 \ C H  CHOH C.CHO + OHC C H / C H 3  --  

/ ' / \  t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  
C H  a C~H~ 

-- CHa \ C H . C H O H . C . C H O H . C . C H O  
-- C~H5 / / \  / \  

CH 3 C~H 5 CH 3 C~H~. 

So wie dort, erwies sich diese Auffassung jedoch auch hier 
als unhaltbar, denn ein solcher dutch aldolartige Vereinigung 
zu stande gekommener K6rper von Aldolaldehydkonstitution 
h~tte sich voraussichtlich unter gewShnlichem Druck nicht 
unzersetzt destillieren lassen, w/ihrend der vorliegende KSrper 
sich hiebei nicht zersetzte. 

Auch eine >>Ringformel<< konnte mit der Natur dieser Ver- 
bindung nicht in Einklang gebracht werden, weft sonst die 
weiter unten beschriebene Abspaltung der Methyl/ithylessig- 
s/iure bei der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge unver- 
st/indlich w~ire. 2 

Es war vielmehr am wahrscheinlichsten, daft auch mein 
trimolekulares Kondensationsprodukt den Ester, und zwar den 
Methyl~ithylessigs~iureester des Glycols CloH~O 2 darstelle, der 
sich naeh dem Seite 910 und 911 aufgezeichneten Reaktions- 
verlaufe gebildet hat. Fiir die Richtigkeit dieser Auffassung 
sprechen die Resultate der quantitativen Verseifung, welche 
ergab, daft ein Molekfil des KBrpers C15H3oO a ein MoleMil 
Methyl/ithylessigs/iure und ein Molektil des Glycoles CloH220 . 
abspaltet gem~i6 der Gleichung: 

CI~H3oOa 4-H~O -- CloH~O ~ 4- C5Hlo0 ~. 

Q u a n t i t a t i v e  V e r s e i f u n g  des E s t e r s  C15H~oO 3. 

3'198 g Substanz wurden mit 10 c m  3 einer doppelnormaIen 
Kalilauge (1 c m  a - -  O"  109g KOH) unter Zusatz von etwa 

I Cf. Monatshefte fiir Chemie, 22, 553 (1901). 
2 Cf. Brauchbar und Kohn L., Monatshefte fiir Chemic, 19, 21 (1898) 

und Rosinger, ebenda, 22, 554 (1901). 



916 V. Neust i id ter ,  

15 cru 3 Alkohol 11/, Stunden lang tiber freier Flamme erhitzt. 
Nach dem Auskfihlen wurde die fiberschfissige Kalilauge mit 
einer Normalsalzstture (1 cm 3 ~_- 0'042 g HC1) zurticktitriert, wo- 
bei 5'43 cm 3 ( ~  0"228g HC1) zur Neutralisation erforderlich 
waren. Indikator: Phenolphtalein. 

Die 0"228 g Salzs~ture entsprechen 0'35 gA_tzkali, die nach 
tier Verseifung im ljberschufi da waren. Es wurden daher bei 
der Verseifung verbraucht: 1"09-- 0"35 --- 0"74g .~tzkali und 
diese entsprechen 1"34g Metbyl~ithylessigs~iure. Es haben so- 
mit die 3"198g Substanz 1"34g Methyl~ithylessigs/ture abge- 
spalten, was in Anbetracht der Verwendung yon doppel- 
normaler Kalilauge mit der berechneten Menge (1'27 g) gut fiber- 

einstimmt. 
Um die bei der Verseifung entstandenen Produkte zu iso- 

lieren, wurde das neutrale Reaktionsgemisch durch Zusatz 
yon etwas Kalilauge wieder a!kalisch gemacht und der Alkohol 
auf dem Wasserbade abdestilliert. 

1. Das sich hiebei auf der w/isserigen Schichte aus- 
scheidende schwach gelbliche Ol wurde in Ather aufgenommen, 
mit Pottasche getrocknet und nach Verjagen des Athers im 
Vakuum destilliert. Hiebei ging unter 11 rum Druck konstant bei 
133 ~ C. unzersetzt ein farbloser, sehr dickflfissiger KSrper fiber, 
der bei seiner Analyse auf das Glycol C~0H~O ~ gut stimmende 
Zahlen ergab : 

Substanz- 
menge 

0'1731 

COs 

0"4392g 

H~O 

0 '1988g 

___In 100 Teilen 

gefunden bereehnetcloH~20~fiir 

19 12"84 68"96 12"64 69" 

Auch das auf diesem Wege erhaltene Glycol liel3 sich 
nicht kristallisiert erhalten.1 

2. Das nach dem Aus~ithern des Glycols hinterbleibende 
Verseifungsprodukt, die Methyl~thylessigs~iure, war jetzt noch 

1 Cf. p. 905 und 906. 
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als Kaliumsalz in L6sung. Sie wurde durch verdtinnte Schwefel- 

s~iure in Freiheit  gesetzt,  wodurch  sie sich als 51ige Schichte 
auf der wg.sserigen schwimmend abschied. Hierauf  wurde sie 
ebenfalls mit P~ther aufgenommen,  dann mit Natriumsulfat  ge- 

trocknet und der Ather abdestilliert. Es hinterblieb ein schwach 

gelblicher, stark saurer Rtickstand yon pr~tgnantem Valerian- 

stiuregeruch," der bei 748 mm Barometerstand konstant  bei 

174 ~ C. (unkorr.) als farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit un- 

zersetzt  tiberdestillierte. 

Zur Identifikation wurde die S~iure dutch Kochen mit Silber- 
oxyd und Wasse r  nach der p. 900 und 901 ft. beschr iebenen 

Weise in ihr Silbersalz verwandel t  und eine S i l b e r b e s t i m -  
m u n g ausgeftihrt:  

Substanzmenge 

O'1411g 

Nach dem Gliihen 
zuriickgebliebene 

Gramme Silber 

0"0727g 

Prozente Silber 

gefunden 

51 "52 

bereehnet fiir 
C5H902 Ag 

51 '67 

Die ents tandene S/iure ist reine Methyl~ithylessigs~iure. 

Der KSrper C~5H300 ~ spaltet sich also bei der Verseifung 
dutch alkoholisches Kali glatt in ein Glycol C~oH~O~, das mit 

dem unter  15 mm bei 143 ~ C. s iedenden Glycol R o s i n g e r ' s  ~ 
isomer ist und in Methyl~ithylessigs~iure. 

Auch hiedurch ist also bewiesen, daft der mir vorl iegende 
KSrper ein trimolekulares Polymeres des Methyl~ithylacetal- 

dehydes  darstellt und somit dutch die Formel C~sHs003 wieder- 
gegeben werden mug. 

Aut3er der eben beschriebenen Fraktion III erhielt ich bei 

der Kondensat ion des Methylt i thylacetaldehydes durch metalli- 
sches Natrium, wie schon frtiher erwtihnt, noch zwei Fraktionen, 
deren eine, wie sich herausstellte, einen Ester  CloH2oO2 dar- 
stellte, w~hrend die andere sich als das Glycol C~0H2~O 2 erwies, 

1 Monatshefte ftir Chemie, 22, 551 (1901). 
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welch letzteres nicht etwa durch teilweise Verseifung des 
Esters durch den Wasserzusatz 1 hat entstehen kSnnen. 

Die Erkl/trung der MSglichkeit ihrer Entstehung verdanke 
ich einer Mitteilung des Herrn Dr. S c h e u b l e ,  der sich gerade 
in dieser Zeit mit analogen Reaktionen befal3t hat und dabe 
folgende interessante Umsetzungen beobachtet hat: 

R1OMe+R~OCOR3 ~- R~OMe+R1UCOR 3 1) 

wobei R 1, R~ R ~ Alkylgruppen und Me Metall bedeutet. 

Auf meinen Fall angewendet, wiirde das folgendes heifien: 
Wie Seite 922 erw~ihnt, wirkt der durch Natrium und Alkohol 
(beziehungsweise Feuchtigkeit) entwickelte Wasserstoff auf 
den Aldehyd reduzierend, indem der entsprechende Alkohol 
entsteht : 

C4H 9 CHO + H~ --  C~HgCHeOH 2) 

Aus diesem und Natrium entsteht Amylat: 

C~HgCH~OH+Na = C4H9CH~ONa+H 3) 

Der Wasserstoff aus 3) wirkt wieder reduzierend, w/ihrend 
das Amylat auf den Aldehyd kondensierend wirkt, wobei der 
trimolekulare Ester entsteht: 

3 C~HgCHO -- CloH~o(OH ) . (0.  CO. C~Hg) 4) 

Der Wasserstoff dieser OH-Gruppe wird nun auch durch 
Natrium ersetzt und es resultiert der KSrper 

QoH~o(ONa). (O. CO. QHg) , 5) 

der sich nun analog der Gleichung 1) mit dem Amylat aus 
Gleichung 3) wie folgt umsetzt: 

CloH2o(ONa ) . (O. COC, Hg) + CsHllONa - -  

--- CloU2o(ONa)2 + C5H1~. (O. CO. CaHg) 6) 
v �9 . ~ -  

Nach Wasser-  Methyliithylessigs~iure- 
zusatz enstand ester des Sekund~irbutyl- 

daraus : carbinols. 
CloH2o(OH)~ 

1 Gemeint ist bier der Seite 913 erw~hnte Zusatz yon Wasser  nach be- 

endeter Kondensation, um das Natrium aus dem Reaktionsgemisch herauszu- 

briilgen. 
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Die Bildung des bimolekularen Esters (allerdings nicht die 
des Glycols) kSnnte auch einfach durch den Prozef3 

......... 2 . .  

�9 CHO+HOC.CH \C2H5 --  
CHa > CH / -- 

C~H~ 

__CH~ \CH.CH~.O C O . C H / C H 3  
-- C2H5 / " \ C2H ~ 

erkl/irt werden, der mSglicherweise nebenher und analog der 
Kondensation von 1 MoIekfit AldoI mit 1 Molekfil Atdehyd ver- 
1/iuft, wobei ja auch das H der CHO-Gruppe des Aldehydes an 
das C der Aldehydgruppe des Aldoles wandert und dadurch 
Kohlenstoffbindung und Esterbildung zu stande kommt. 

Fraktion II (132--136 ~ C/ l l  men). 

Diese Fraktion glich in all ihren E i g e n s e h a f t e n -  sehr 
dickfltissig, farblos, ktihlender Geschmack, Ieichter als Wasser 
- -  dem Glycol C~0H2~O ~. Da sich der Ester C,.sHaoOa, wie ich 
erfahren babe, vom Glycol ~iul3erst schwer vollsttindig trennen 
1/i13~, kSnnte man den nicht ganz scharfen Siedepunkt vielleicht 
auf eine geringe Verunreinigung durch etwas Ester zurCtck- 
ffihren. 

Hieffir sprach auch das Resultat einer Molekulargewichts- 
bestimmung, die ich nach der Methode yon Ble ie r  und K o h n  
ausfiihrte: 

Substanz- 
menge 

0'0124ff 

Heiz- 
fliissigkeit 

Anilin 
(Sdpkt. 183") 

KOD- 

stante 

1058 

Anfangs- 
druck 

in 
m m  Hg 

zirka 
12 mm 

Druck- 
erhShung 

in ~en 
ParaffinS1 

72 m#t 

Molekulargewicht 

berechl~et fiir 
ge- 

fundet~ C~0H2~O2 C~5H3oO3 

182 174 258 

Fraktion I (70 bis 72 ~ C/11 men). 

Diese Fraktion stellte eine gelbe, leicht bewegliche, sehr 
angenehm esterartig riechende FlCtssigkeit dar, die auch unter 
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gewShnl ichem Druck bei 741 m ~  Barometers tand unzerse tz t  

von 183 bis 184 ~ C. (unkorr.) tiberdestillierte. 

Eine Dampfd i ch t ebes t immung  ergab ein auf  den Ester  

�9 / C H a  gut  s t immendes  Mole- CH3 ~ C H  CH 2 . O . C O . C H  \ C~H5 / C2H5 
kulargewicht :  

Substanz- 
rn enge 

0'0123g 

Heiz- 
fliissigkeit 

Toluol 
(Sdpkt. 106 ~ 

Ko~- 

stante 

910 

Anfangs- Druck- 
druck erhShung 

in i in m m  

m m  Hg Paraffin51 

Molekulargewicht 

berechnet 
ge- ffir 

funden ] Ca0Hs0Op. ! 

zirka 
10 mm 63 mm 177 172 

Bei der Verse i fung spal teten 1 �9 8 g Subs tanz  mit alkoho[i- 

schem Kali gekoch t  so viel Methyl/i thylessigsgmre ab,  als 

5"05 c#~ s einer doppelnormalen  K O H - L S s u n g  entsprechen,  d. i. 

1 " 0 3 g  und berechnet  sind 1 "05g Siiure. 

Aus diesen berichteten T a t s a c h e n  ist zu ersehen, daft der 

Reakt ionsver lauf  bei der  E inwi rkung  yon Natr ium auf  Methyl-  

/ i thylacetaldehyd nicht so glatt verl/iuff, wie L e d e r e r ~  das  

beim Valeral  beobachte t  hat, sondern  daf3 der komptexe  

Reaktionsverlauf ,  der sich nicht durch eine einzige Gleichung 
ausd r0cken  i/il3t, wie das schon B o r o d i n e  2 erwS.hnt, zu 

best/ i t igen ist. 

II. Versuch.  

Ein e igent i imlichesVerhal ten des Methyl / i thylaceta ldehydes  

gegen  Nat r ium konnte  ich bei einem zwei ten Versuche  kon-  

statieren. Hier  wurden  20 g reiner, t rockener  Aldehyd, diesmal 

vor der Luftfeuchtigkeit  ungeschi i tz t  in einem Kolben mit 

wenig  Nat r ium versetzt .  Die Wasse r s to f fen twick lung  war  sehr 
tr/ige. Die T e m p e r a t u r  st ieg von 18 ~ auf  24 ~ aber  nicht h6her. 

1 Monatshefte [iir Chemie, 22, 544 (t901). 
2 Journal fiir prakt. Chemie, 93, 3, 424 (1864). 
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Nach kurzer Zeit begann das Thermometer wieder zu fallen. 

Fast zwei Stunden lang erfolgte unter h~ufigem Umsch0.tteln 
weder TemperaturerhShung noch sonst eine Verginderung des 
Kolbeninhaltes. Nun brachte ich mittels eines Glasstabes eine 

Spur Wasser zum Aldehyd, was jedoeh im Verlaufe von einer 

halben Stunde auch noch keine Verttnderung hervorrief. Als 
ich nun dutch Erw~rmen des Kolbeninhaltes auf dem Wasser- 

bade die Reaktion dutch /iuBerliche Wiirmezufuhr in Gang 

bringen wollte, sehied sich plOtzlich eine dem eingetragenen 
Natrium entsprechende Menge eines weil~en, alkalisch reagie- 

renden KtSrpers aus, der jedenfalls aus 5tznatron bestand. 
Die Fltissigkeit hatte sich weder verf~rbt noch war sie dick- 

flCissig geworden und roch sehr stark nach Aldehyd. Nach dem 

Erkalten filtrierte ich yon dem ausgeschiedenen KSrper ab und 
destillierte nun, wie es sich herausstellte, bei 91 ~ C. tibergehen- 
den unver~.nderten Aldehyd (19 g). 

Diese Tatsache befremdet auf den ersten Blick, nament- 

lich wenn man der Esterkondensation die Erkl~rung Le de re r ' s  1 

zu Grunde tegt, derzufolge die Kondensation dureh _Atznatron 
hervorgerufen werden soil, das aus Natrium und der dem 

Aldehyd anhaftenden Feuchtigkeit entsteht. Obiges Resultat 

steht aber in gutem Einklang mit dem Ergebnis eines Ver- 
suehes, den ich welter unten beschreiben werde und bei dem 

ich durch Kochen des Aldehydes yon vornherein mit festem 

t tzka l i  ebenfalls nur unver~nderten Aldehyd bekam und nicht 
den Ester. 

Die beiden zuletzt angeftihrten Beobachtungen machten 

es sehr wahrscheinlich, dag doch nicht das Atznatron als Kon- 

densat[onsmittel wirke und daf~ die Ursache der Kondensation 

in einer anderen, bei der Reaktion entstehenden Natriumver- 
bindung zu suchen sei. 

Um diese zu suchen, tiberlegte ich, was bei dem ersten 
Kondensationsversuch vom Augenblick des Eintragens von 
Natrium bis zur rapiden TemperaturerhShung vor sich gegangen 
sein konnte. Hiebei war es naheliegend, dem dutch Natrium 

sich entwickelnden Wasserstoff in statu nascendi eine ehemisch 

Monatshefte ffir Chemie, 22, 542 und 543 (1901), 

Ch~mie-Heft Nr. 8. 64 
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ver/indernde Wirkung beizulegen, indem dutch ihn, wie schon 
frtiher erw~ihnt, eine geringe Menge Aldehydes zum ent- 
sprechenden AIkohol 1 reduziert werden konnte: 

CH~ \ C H . C H O + H 2  CH~ \ C H  CH~OH. 
C2H 5 / --  C2H5 / �9 

Dieser Alkohol konnte nun mit Natrium wieder unter 
W/~rme- und Wasserstoffentwicklung sich umsetzen zum ent- 
sprechenden Alkoholat: 

CH3 \ C H . C H 2 O H  -I- Na --  CH3 \ C H . C H 2 O N a + H .  
C~H~ / C2H ~ / 

Dieser "Wasserstoff reduziert nun wieder neue Mengen 
Aldehydes und so fort. Die W/irmeentwicklung wird immer 
heftiger und die Menge Alkoholat immer grSl3er, bis endlich 
beides ausreicht, um die Kondensation einzuleiten. Es war also 
nun durch einen Versuch zu best~tigen, daft tats/ichlich dutch 
Natriumamylat, beziehungsweise -/ithylat der Aldehyd sich 
kondensiere. ~ 

III. Versuch. 

Zirka 2 g trockener Aldehyd wurden mit einem Tropfen 
einer heiBen, konzentrierten LSsung von Natrium~ithylat in 
absolutem Alkohol versetzt. S o f o r t  traten die aus Versuch I 
bekannten Erscheinu~gen der heftigen Temperaturzunahme, 
Gelbf/irbung und Verdickflfissigung auf. YVenn start des abso- 
luten Alkohols gewShnlicher 96prozentiger Alkohol verwendet 
wurde, so trat die Reaktion, wie ich aus zwei Versuchen er- 
sehen konnte, erst nach einiger Zei( ein und auch dann bei 
weitem nicht so heftig und auch nicht so vollst~indig ver- 
laufend wie bei Anwendung von absolutem Alkohol. 

1 Die Bildung des en tsprechenden  Alkohols  beobachtete  auch L e d e r e r  

bei der E inwi rkung  voi~ metal l ischem Natr ium auf  Isobutyra ldehyd.  (Monats-  

hefte fiir Chemie, 22, 541 [1901]). 
Diese Reaktion erinnert an eine Arbeit  von  F r a t l k e  und K o h n  M., in 

der auch  eine Es te rkondensa t ion  durch eine metal lorganische Verbindung,  und  

zwar  durch Magnesium~thyl jodid  hervorgerufen wurde.  (Monatshefte fiir Chemie,  

25, 865 ft. (1904). 
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Es spieIt also, wie es scheint, die Menge der Feuchtig- 

keit, die dem Aldehyd bei der Behandlung mit metalIischem 

Natrium anhaftet, eine grof3e, f~ir das Gelingen der Konden- 
sation entscheidende Rolle. Meiner Ansicht nach gen~gt die 

ganz geringe Menge, um die erste Wasserstoffentwicklung 
hervorzurufen, vollst~tndig. Anders aber verh/ilt es sich mit der 

Natriummenge. Hier scheint die Kondensation um so rascher 

einzutreten, je mehr Natrium mit dem A!dehyd in Berfihrung 
ist, d.h. je grS13er die Oberfl/iche des Natriums ist, die der 

Feuchtigkeit, beziehungsweise dem durch Reduktion gebildeten 

Alkohol als Angriffsfl~tche dient. Setzt man zu ganz trockenern 

Aldehyd ein bis zwei Tropfen absoluten Alkohol, so ist natfir- 

lich yon vornherein gar keine dem Aldehyd anhaftende Feuch- 

tigkeit nStig, da die Wasserstoffentwicklung jetzt durch Alkohol 

und Natrium bewirkt wird. 

Hievon fiberzeugte ich reich dutch einen 

IV. Versuch. 

10 g v o l l s t ~ n d i g  t r o c k e n e r  Aldehyd wurden unter 
Ausschluf3 der Lufffeuchtigkeit mit einer etwas grS13eren 

Menge Natrium versetzt. Hiedurch war selbst nach einstfindigem 
Stehen keine Ver~nderung des Kolbeninhaltes zu bemerken. 

Nun setzte ich zwei Tropfen absoluten Alkohol zu und 

schiittelte urn. Sofort begann die Wasserstoffentwicklung, die 

Temperatur stieg anfangs Iangsam, dann rapid auf 120 ~ C. und 

nun traten alle tibrigen unter Versuch I beschriebenen Er- 

scheinungen auf. Das Reaktionsprodukt wurde genau so 
behandelt wie beim ersten Versuch und die Destillation ergab 
auch genau dasselbe Resultat wie dort, so daft ich mich hier 

mit dem Gesagten wohl begn~gen darf. 
Die Ergebnisse meiner bisher beschriebenen Versuche 

machen es mir sehr wahrscheinlich, daft hier die Erklg.rung der 
kondensierenden Wirkung yon metallischem Natrium nicht, wie 

L e d e r e r  ! angibt, in der Bildung yon ~tznatron, sondern in 

der Entstehung yon Natriumalkoholat zu suchen ist. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 542 und 543 (1901). 
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Hieftir spricht auch der folgende 

V. Versuch. 

10 g Aldehyd wurden mit einer ganz geringen Menge 
festen Atzkalis versetzt und eine Zeit fang bei gew6hnlicher 

Temperatur  geschtittelt. Da aber weder eine Temperatur- 

erh/Shung noch sonst eineVer/inderung des Reaktionsgemisches 

zu bemerken war, wurden noch zirka 0" 5 g  gepulverten ~tz- 

kalis zugesetzt. Auch hiedurch war nach dreistCmdigem Stehen 
und Schfitteln keine Veriinderung hervorgerufen worden. Nun 

wUrde die F1/issigkeit auf dem Wasserbade unter dem RCtck- 

flul3ktihler eine Stunde lang auf 50 ~ C. erw/irmt und als sich 

auch dadurch keine Ver/inderung zeigte, das Wasserbad zwei 

Stunden lang zum Sieden erhitzt. Auch dieses war jedoch er- 
folglos und ich destillierte den Aldehyd wieder ab, wobei er, 
ohne einen Riickstand zu hinterlassen, konstant bei 91 ~ C. 

tiberging. 

Dieses Verhalten steht zwar mit meinen oben dargelegten 

Betraehtungen in gutem Einklang, nicht aber mit den An- 
g a b e n v o n F r a n k e u n d  K o h n  1 u n d v o n L e d e r e r .  ~ Alldiese 

besehreiben eine Einwirkung yon festem Alzkali allerdings auf 

Isobutyraldehyd, durch die sie Kondensationsprodukte er- 
hielten. So berichten z. B. F r a n k e  und K o h n  * in ihrer Arbeit 

fiber ,,Kondensationspunkte des Isobutyraldehydes% dab aus 
dem Isobutyraldehyd das Octoglycol und die Isobutters~ture 
entstanden sind. Diese k/Snnen aber nur nach Mal3gabe des zu- 
gesetzten Kalis entstehen. Ist dessen Menge geringer als das 
Verhg.ltnis 3 CaHTCHO : 1 KOH fordert, so wird nur der ent- 

sprechende Teil des Aldehydes zu Glycol und Isobuttersgmre 
umgesetzt; im tibrigen bleibt die Reaktion bei der ersten oder 
zweiten Phase stehen, d..h. bei der Aldolkondensation oder bei 
der Esterkondensati0n. Nun habe ich aber, trotzdem ich nur 
sehr wenig Atzkali verwendete, weder das eine noch das 
andere beoachten k/Snnen und ebenso konnte ich die yon 

Monatshefte fiir Chemie, 19, 864 (1898). 
2 Ebenda, 22, 544 (1901). 
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L e d e re r ~ beobachtete ,7 Polymerisat[on einer geringen Aldehyd- 

menge<~ nicht beobachten. 
Im Anschlusse hieran m0chte ich noch fiber einige Ver- 

suche berichten, die ich, wie schon frtiher erw~hnt, noch vor 

der Kondensation mit metallischem Natrium anstellte, die mir 
aber den gesuchten Ester nicht ergaben oder wenigstens nicht 

in der Menge und Reinheit, dab er einwandfrei nachgewiesen 
werden konnte. Bei jedem der folgenden Versuche erhielt ich 

den grbBten TeiI des verwendeten Aldehydes unver~indert 

zurCtck. 
VI. Versuch. 

F r a n k e  und K o h n  L. 2 berichten, dab Isobutyraldehyd 

und wenig alkoholisches Natron bei gewbhnlicher Temperatur 
den entsprechenden Ester geben. Hierauf verweisend schreibt 
L i e b e n a :  •Ob ein solcher Ester auch in allen anderen ana- 

logen F~illen sich bildet, bedarf noch des Nachweises<<. Dureh 
den folgenden Versuch habe ich jedoch diesen Nachweis ein- 

wandfrei nicht erbringen k6nnen, obwohl ich eine geringe 

Menge eines Kondensafionsproduktes erhielt, das den Ester 
h~itte vorstellen k/3nnen, dessen Menge aber zum stdkten 

Nachweis nicht ausreichte. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Es wurden 7 g Aldehyd mit 1 c ~  einer 20prozentigen 
alkoholischen Kalilauge versetzt. Die Temperatur des Ge- 
misches stieg yon 24 ~ auf 42 ~ und blieb einige Zeit auf 42 ~ 

Nach zweisttindigem Stehen schien der Kolbeninhalt etwas 
dickfltissiger geworden zu sein. Er wurde mit Wasser ge- 

waschen, yon diesem getrennt, mit Pottasche getrocknet und 

nach Abdestillieren des (Alkohols und) Aldehydes (Haupt- 
menge unver/indert) der Destillation im Vakuum unterworfen. 

Hiebei ging, wie schon p. 911 erw~ihnt, eine geringe Menge 

unter Zersetzung bei 22 mm Druck yon 80 bis 85 ~ C. tiber 
(Aldol + Aldehyd) und eine zweite Fraktion (nur sehr wenig) 
unter 15 mm Druck bei zirka 150 ~ C. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 544 (1901). 
2 Ebenda, 19, 361 (1898). 

Ebenda, 22, 298 (i901). 
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Eine Dampfdichtebestimmung dieser 
ergab folgendes Resultat: 

zweiten Fraktion 

Substanz- 

menge 

0"0221 g 

Heiz- 

flfissigkeit 

Anilin 
(Sdpkt. 183 ~ 

I~oyl- 

s tante  

1060 

Anfangs- 

t 
m m  Hg 

zirka 
4 mm 

Druck- 

e rhShung 

in m m  

ParaffinS1 

112 ~ m  

Molekulargewicht  

berechnet  
ge- ffir 

funden Cx5H~008 

209 258 

Durch diesen Versuch hatte sich also der Ester nicht 

nachweisen lassen. 

VII. Versuch. 

10g Aldehyd und das gleiche Vo!umen ges/ittigter Pott- 
asche!/3sung wurden im Rohre 17 Stunden hindurch auf 110 ~ C. 
erMtzt. Hiedurch ertitt der Aldehyd keine Vertinderung, son- 
dern ging bei der Destillation unver~indert bei 91 ~ C. tiber. 

VIII. Versuch. 

Diesmal wurde der Aldehyd mit dem doppelten Volumen 
ges~ittigter Pottaschel6sung im Rohr 24 Stunden hindurch auf 
150 ~ C. gehalten. Der schwach gelbliche Rohrinhalt ergab bei 
der Destillation wieder haupts~ichlich unver/inderten Aldehyd 1 
und zirka i g  eines unter 13 mr~ bei 155 bis 175 ~ C. sieden- 
den K6rpers, der, wie aus seiner Analyse hervorging, wahr- 
scheinlich durch Glycol verunreinigten Ester darsteIIte. An eine 
Reinigung konnte ich jedoch wegen der atlzugeringen Sub- 
stanzmenge nicht denken. 

In der Pottasche fand ich nach dem Ans/iuern mit ver- 
dfinnter Schwefels/iure eine geringe Menge (0" 11 g) Methyl- 
/ithylessigs/iure, was daffir spricht, dal3 sich der Ester zwar 
gebildet hat, abet durch die Pottaschel6sung wenigstens tell- 

1 Auch  R o s i n g  e r erhielt nach  der ers ten Einwirkung von  Pot tasche auf  

VaIerai vim unvergnder ten  Atdehyd (Monatshefte ffir Chemle, 22, 548 bis 549 

[1901]). 
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weise verseift worden ist zu Glycol und Methyl~thylessig- 

s/iure. 

IX. Versuch. 

Aldehyd 4--Pottasehel6sung 48 Stunden hindurch auf 

155 ~ C. erhitzt. Hauptprodukt wieder unver/inderter Aldehyd. 

Nut wenige Tropfen gingen unter gewOhnlichem Druck um 

240 ~ C. fiber. (Glycol?) Atfch diesmal fand ich in der Pottasehe 
Methyl~thylessigs/iure. 

X. Versuch. 

Versuehsbedingungen wie bei IX., nut statt Pottasche- 
10sung feste Pottasche. 

R e s u l t a t :  

I. Fraktion: Hauptmenge; unver~nderter Aldehyd. 

II. Fraktion: Ein bei 85 bis 95 ~ C./sub 19 m ~  unter Zer- 

setzung siedendes, dickflfissiges Produkt. ~ (Aldol -I-Aldehyd?) 

III. Fraktion: Eine sehr geringe Menge eines um 140 ~ C. 

sub 15 rn~n fibergehenden K6rpers. 

XI. Versuch. 

Aldehyd + feste Pottasche 90 Stunden hindurch auf 

200 ~ C. erhitzt Resultat wie bei X. Nun wurden aI1 die h6chst- 

siedenden Fraktionen, die ich aus den bisherigen Versuchen 

erhalten hatte, vereinigt (zirka 2g) und einer Destillation unter 
gewtShnlichem Druck unterworfen. Hiebei destillierte von 
250 his 254 ~ C. eine geringe Menge eines dickfltissigen, 
gelblichen Produktes tiber, das bei einer Mo!ekulargewichts- 

bestimmung statt des ftir den Ester C1~H3003 berechneten 

Wertes 258 das Molekulargewicht 228 ergab. 

Wenn hier also eventuell auch der Ester vorlag, so war 

er doch noch verunreinigt (durch Glycol?) und daher nicht ein- 
wandfrei nachweisbar. 

DaB ich dutch Einwirkung yon Pottasche auf den Methyl- 
~thylacetaldehyd den gesuchten Ester rein nicht erhalten babe, 

i Cf. p. 911. 
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ist vielleicht dadurch zu erklfiren, dal3 er, wenn er sich auch 
gebildet haben sollte, durch die Pottasche gleich wieder ver- 
seift worden ist. Hieftir wiirde die Auffindung der MethyI~ithyl- 
essigsfiure in Versuch Nr. VIII und IX sprechen. Aul3erdem 
finder sich in einer Arbeit yon F r a n k e  und K o h n  L. ~ fiber der~ 
Isobutyraldehyd folgende Angabe, die mit meinen Beobach- 
tungen in Einklang zu bringen w/ire: 

>>Kocht man den Aldehyd 1/ingere Zeit mit fester Pottasche, 
so findet keine Einwirkung start. Dieses vielleicht auff~illig er- 
scheinende Ergebnis wird sofort verst~indlich, wenn man sich 
erinnert, daft sich das Isobutyraldol beim Erhitzen glatt in AI- 
dehyd zurtickverwandelt. Es findet hier also eine fortw/ihrende 
Zersetzung des sich etwa bildenden Aldoles statt. Das End- 
resultat ist dann natfirlich unverg.nderter Aldehyd.<~ 

E, Derivate des Methyl~thyla, cetaldehydes. 

I. Das 0 x i m  (und Nitril.) 

17 g Aldehyd wurden in wiisserigem Alkohol m6glichst 
vollstfindig gelSst und mit der berechneten Menge Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und SodalSsung versetzt. Unter CO~-Entwick- 
lung und m/iI3iger Erw/irmung trat sofort ein von dem Aldehyd 
ganz verschiedener Geruch auf. Nach zwSlfstfindigem Stekien 
wurde das Reaktionsgemisch noch zwei Stunden lang auf dem 
Wasserbade unter Rfickflufi gekocht. Nach dem Erkalten wurde 
ausgetithert, mit geschmolzener Pottasche getrocknet und nach 
Abdestillieren des Athers und Alkohols unter gewShnlichem 
Druck destilliert. Hiebei ging bei 749 mm Barometerstand von 
149 bis 151 ~ C. eine wasserhelle, leicht bewegliche Flfissigkeit 
tiber, die charakteristischen Oximgeruch zeigte. 

Ausbeute 17"5 g (theoretisch 19 g.) 

Monatshefte fdr Chemie, 19, 359 (1898). 
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Bei einer S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  n a c h  D u m a s  erhielt 

ich folgendes Resultat: 

Substanz- 
menge 

i 0-2334 Z 

c~4r 

feuchter 

Stickstoff 

30 c~3 

I44m 

Barometer- 

stand 

748 

rem- 

peratur 

25 ~ C. 

Prozente N 

berechnet 
gefunden fiir 

C5H~ION 

14.1o 13-86 

Eine Wasserabspal tung des Oxims wurde durch die ftinf- 

fache Menge Essigs/iureanhydrid durch dreisttindiges Erhi tzen 
im Rohre auf 140 ~ C. durchgefiihrt. 

Ich erhielt nach Eingief3en des Reaktionsgemisches in 

Wasser  und Neutralisieren der Essigs/iure mit Soda, einen nach 
Blaus~iure riechenden, ~itherischen Auszug,  aus dem das Ni t  r il 

d e r  M e t h y l / i t b y l e s s ~ g s / i u r e  als eine unter  gewShnlicbem 
Druck bei 125 ~ C. siedende, farblose Fltissigkeit herausdestil l iert  
wurde. 

II. Das Methylgthylacetaldazin. 

Seinerzeit  erhielt F r a n k e  1, als er Hydraz inhydra t  auf 
I sobutyra ldehyd einwirken lief3, einen bei 163 bis 165 ~ C. 

s]edenden KSrper, der sich als das Isobutyraldazin CsH1GN ~ 
erwies. 

Hienach sowie auch nach den grundlegenden Arbeiten 

v o n C u r t i u s u n d d e s s e n S c h f i l e r n  ~war  zu erwarten, daft 
de rde m Isobutyra ldehyd analog konstituierte MethyI/ithylacetal- 

dehyd sich bei der Einwirkung von Hydraz inhydra t  genau so 
verhalte wie der erstere, was ich auch best/itigt fand. Auch hier 

reagierten zwei Molekiile Aldehyd mit einem Molektil Hydrazin-  
hydrat  und gaben gem~iB der Reaktionsgleichung 

1 Monatshefte fi~r Chem~e, 19, 531 und 532 (1898). 
Journal fiir prakt. Chemie, 50, 508 ft. 
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CH a H 
\ CH. C/ 

c , H /   iO .............. 
+ i .H~0 -- 

C~Hs/ " \ H 
CHa\ 
C2Hs / CH. CH----- i 

--- ' + 3 H~O CH3\ 
C2Hs / CH. CH--N 

das Aldazin C:oH20N ~ des Methyl&thylacetaldehydes. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Zu ]6" 5 g reinem Methyt&thylacetaldehyd brachte ich die 
berechneten Mengen Hydrazinsulfat (12"8 g) und Natriurn- 
karbonat (10"4g), die vorher in einer Reibschale mit etwas 
Wasser zu einem Bre[ angeriihrt wurden (CO~-Entwicklung). 
Schon nach ganz kurzer Zeit trat Reaktion ein, wie aus der 
Erw/~rmung des Kotbeninhaltes, aus der Gelbf/irbung der Alde- 
hydschicnte und dem ver/tnderten Geruche des Reaktions- 
gemisches zu ersehen war. Unter 6fterem Umschwenken wurde 
nun etwa zwei Stunden lang aufdem m~.fligsiedenden Wasser-  
bade gekocht, wobei die Gelbf~.rbung der Olschichte zunahm, 
der Aldehydgeruch bald vollst&ndig verschwunden war und ein 
charakteristischer, dem Isobutyraldazin sehr tihnlicher Geruch 
auftrat. Das Reaktionsgemisch bestand aus zwei Schichtefl. 
Nach dem Erkalten wurden diese im Scheidetrichter getrennt, 
die untere farblose, wgsserige mit Ather zweimal ausgeschtRtelt 
und dieses Extrakt zur oberen, 61igen, gelbgef&rbten geffigt. 
Nach dem Trocknen mit geschmolzenem Atzkali wurde filtriert, 
der ]~ther verjagt und dann unter gew6hnlichem Druck destil- 
Iiert. Hiebei ging fast ohne Vorlauf bei 200 bis 202 ~ C. eine 
gelblich gefS.rbte, leicht bewegliche, ~itherisch riechende Fliissig- 
keit unzersetzt fiber. 

Die Ausbeute betrug 14"5 g (theoretisch 16 g). 

Im Destillierkolben blieb zirka 1 g einer dicken, gelb- 
braunen, 51igen FlCtssigkeit zurtick, die der geringen Menge 
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wegen jedoch nicht n~iher untersucht  werden konnte.  Auch 
F r a n k e  1 fand diesen Rfickstand (Kp - -  230 ~ C.) bei der Destil- 

lation des Isobutyraldazins.  

Von dem bei 200 bis 202 ~ C.siedenden K6rper wurde eine 
M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  B l e i e r - K o h n  

ausgeffihrt: 

Substanz- 

I m e n g e  

Heiz- 

fliissigkeit 

Anilin 
0 '0135  (Siede- 

punkt 
I 

183 ~ 

Konstante 

I060 

Anfangs- 

druck in 

~nm Hg 

zirka 

20 mm 

Druck- 

erh6hung 
in mm Pa- 

raffinS1 

82 mm 

Molekulargewi cht 

I berechnet 
gefunden fiir 

C10H20N~ 

174 168 

A u c h e i n e S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g n a c h  D u m a s ,  die 
wegen der yon F r a n k e  ~ beobachteten Schwierigkei ten (>>kleine 

Explos ionen im Rohr<<) ganz besonders  sorgf~iltig ausgefflhrt 

wurde,  zeigte mir, daft ich den gesuchten KSrper CloH~0Ng~ vor 
mir habe : 

Substanz- 

menge 

0"3569 

c m  8 

Stickstoff 

49 '  5 cleaa 

Barometer- 

stand 

756" 5 mm 

r e m -  

peratur 

13 '5  ~ C. 

Gehalt an N in 100 
Teilen 

berechnet 
gefunden flit 

_ C10H~0N~ 

16'45 16"6 

V e r h a l t e n  d e s  M e t h y l S . t h y l a c e t a i d a z i n s  g e g e n  k o n -  

z e n t r i e r t e S a l z s g u r e .  

Besonders  auffallend war  das Verhalten des Isobutyr-  
aldazins gegen konzentr ier te  Salzs/iure. Durch Einwirkung tier 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 19, 526 (1898). 
Ebenda, t9, 526 (1898). 
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letzteren bewirkte F r a n k e  1 eine Umlagerung des Aldazins in 
ein Pyrazolinderivat und erhielt so das Chlorhydrat des 4, 4- 
Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins. Andere AIdazine erleiden, wie 
F r a n k e  ~ zeigte, diese Umlagerung durch konzentrierte Salz- 
s~iure nicht, sondern geben ziemlich glatt die entsprechenden 
Aldehyde und Hydrazinbichlorhydrat. 

Den Grund daffir, dab das Isobutyraldazin sich gegen 
Chlorwasserstoff anders verh~lt als die anderen Aldazine, gtaubt 
F r a n k e  in der teichten Beweglichkeit des am terti~ir gebun- 
denen C-Atome befindlichen H-Atomes suchen zu mtissen. 

Es war deshalb zu erwarten, daft das Aldazin des Methyl- 
~ithylacetaldehydes, das ja auch ein solch ,,terti~.res H-Atom<, 
enth/tlt, sich ebenso verhalte wie das Isobutyraldazin und durch 
konzentrierte Salzs~iure das Chlorhydrat des Pyrazolinderivates 
des Methyl/ithylacetaldehydes gebe, wie folgende Gleichung 

besagt: 

C H a \  -- 
C2Hs / CH ICH--N + HCI-- 

CH3~ CH . CH--N ~-! 
C~H~/ 

C H a \  C - -  CH --  N 
C~H~/ 

= CH3\  ~ .HC1. 
CH--CH--NH~ 

C~H~ / 

Nach einer Arbeit von C u r t i u s  u n d  Z i n k e i s e n  a war 
allerdings die MSglichkeit einer Umlagerung ausgeschlossen, 
well nach diesen beiden Forschern nur solche Azine zur Um- 
lagerung in Pyrazolinderivate bef/ihigt sind, welche unter den 
Substituenten des Azimethylens (H~CzN--N~CH2)  mindestens 
eine Methylgruppe enthalten und das ist bei dem MethylS.thyl- 
acetaldazin nicht der Fall. F r a n k e  ~ hat nun gezeigt, dab diese 

1 Monatshefte fiir Chemie,20, 858 (1899). 
2 Ebenda, 20, 855 ft. (1899). 
3 Journal ftir prakt. Chemie, 58, 310. 
4 Mo~mtshefte fiir Chemie, 20, 855 ft. (1899). 
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Regel keine Giiltigkeit besitzt. Tats~ichlich ist abet bei einem 

mit Methyl~tthylacetaldazin ausgeffihrten Versuche diese Um- 
tagerung doch nicht eingetreten, sondem ich erhielt neben A1- 
dehyd  das Hydrazinbichlorhydrat .  

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Eine t rockene ~itherische LSsung des Aldazins wurde mit 
e twas  konzentr ier ter  alkoholischer Salzs~iure versetzt. Hie- 

durch trat ziemlich starke Erw~irmung ein, Aldehydgeruch trat 
auf  und eine weif~e Kristallmasse schied sich aus. Diese wurde 

nach Entfernen der fibrigen Fitissigkeit in m6glichst wenig 

heif~em Alkohol gelOst und auskristallisieren gelassen. Die so 
erhaltenen weiBen Kristalie wurden auf einer Tonplat te  im 

Vakuumexs ikka tor  iiber konzentr ier ter  Schwefels~ure yon dem 
ihnen noch anhaftenden Alkohol befreit und hierauf  einer un- 

gef~ihren Chlorbest immung unterzogen.  

Es wurden  daher 0"2472 g Substanz im Wasse r  gel5st 

und mit 60 cm 3 einer :/:0 normalen SilbernitratlSsung versetzt. 
Hiedurch fiel weil~es Chlorsilber aus. Das restliche Silbernitrat 

wurde  mit einer 1/10 normalen RhodanammonlOsung zurtick- 
titriert. Verbraucht  wurden 13" 25 c m  3 der letzteren ( F - -  1 "013), 
was einer Silbermenge yon 0"228 g o d e r  einer Chlormengevon  

0"165 g entspricht. Berechnet  sind ftir 0"2472 g Substanz 
(Hydrazinbiehlorhydrat) :  0" 167 g C1. 

In 100 Teilen:  
Berechnet auf 

Gefunden ~ N~H 4. 2HC1 CloH~oN 2 . HCi 

C1 . . . . . . . .  66"8 67"5 17"3 

Hieraus ist also ersichtlich, dab die Umlagerung des A1- 
dazins in das Pyrazolinderivat  nicht s tat tgefunden hat, sondern 
dab das Aldazin des Methyl~thylacetaldehydes durch konzen-  
trierte SalzMiure unter obigen Bedingungen in Aldehyd und 
Hydrazinbichlorhydrat  zerlegt wird. 
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Meine Ausftihrungen kann ich nicht schliel3en, ohne einer 

angenehmen Pflicht nachzukommen und meinem hochver- 
ehrten Herrn Lehrer, Hofrat Professor Dr. Adolf L i e b e n ,  ftir 
das warme Interesse und die stere, f6rdernde Teilnahme, die 

er meiner Arbeit entgegenbrachte, innigst zu danken. 
Ebenso spreche ich dem Herrn Dozenten Dr. Adolf 

F r a n k e  ftir seinen stets hilfsbereiten, freundlichen Rat und 

ganz besonders ftir die vielen Dampfdichtebestimmungen, die 
er jedesmal in zuvorkommendster Weise ausgeftihrt hat, und 

ebenso dem Herrn Assistenten Dr. Armin H o c h s t e t t e r  ftir 

seine freundliche Untersttitzung mit Rat und Tat, meinen 
w~irmsten Dank aus. 


