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Obsr Kondensationsprodukte von Glyoxal und 
Isobutyraldehyd 

v o n  

Dr. H u g o  Ros inger :  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofi'ates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1907.) 

Auf  A n r a t e n  des Herrn  Hofra tes  Professor  Dr. Adolf  

L i e b e n  u n t e m a h m  ich es, die V e r s u c h e  der  K o n d e n s a t i o n  

yon  GlyoxaI  mit  I sobu ty ra ldehyd ,  welche  bere i ts  H o r n b o s t e 1 

u n d  S i e b  ner ,*  j e d o c h o h n e  abschl ie l3ende Resul ta te ,  ausgef f ihr t  

ha t ten ,  zu wiederho len .  

I s o b u t y r a l d e h y d  stellte ich n a c h  F o s s e k  ~ her. F/Jr die 

K o n d e n s a t i o n s v e r s u c h e  war  der  A ldehyd  stets  d u t c h  Poly-  

mer i s a t i on  nach  F o s s e k  gere in ig t  worden .  Z u r  

Dars te l lung  v o n  G l y o x a l  

w / i h l t e i c h  das  von  H o r n b o s t e l  u n d  S i e b n e r  a n g e w a n d t e  

Verfahren.  a In l a n g e n  Zy l i nde rn  w u r d e n  mit  Hilfe e ines  d t inn  

a u s g e z o g e n e n  T r i c h t e r s  t i b e r e i n a n d e r g e s c h i c h t e t :  

25 g Pa ra ldehyd ,  

25 g VVasser, 

20 c m '  konzen t r i e r t e r  Sa lpe ters t iure  (1 �9 37 sp. G.), 

1 c m '  r a u c h e n d e  SalpetersS.ure.  

835 ft. 
1 Erich v. Hornbos te l  undEd. Siebner,  Monatshefte ffir Chemie, 20, 

"- Monatshefte fiir Chemie, 4, 660 und 2, 614 ft. 
3 Forcrand,  Bull., 4I, 241); Poilak,  Monatshefte fiir Chemie, 15, 470 ft. 
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Schon w/ihrend der Schichtung wird mit E i swasse r  

gekfihlt und auch w/ihrend der n~ichsten 5 bis 8 Tage ,  in denen 
das Gemisch homogen  wasserhel l  wird, bleiben die Zyl inder  

unter  Kfihlung fliel3enden Wassers .  Die Reaktion verl/iuft da- 

durch l angsamer  und die ans te igend  bessere  Ausbeute  (siehe 
folgende Tabelle) ist auf  1/ingeres S tehenlassen  und for tgesetz te  
Kiihlung zurfickzuf~ihren. Nun befreit man das Gemisch yon 

den flfichtigen Oxyda t ionsp roduk ten  durch Eindampfen  im 

V a k u u m  bis zur  Trockene .  Dadurch erh~lt man einen schnee-  
weil3en, kristall/ihnlichen Kuchen,  der in kaltem W a s s e r  lang- 
sam 15slich ist und mit wenig  V~asser au fgenommen  wird. 

Jetzt  wird mit CaCO3 gef/illt und filtriert, das Filtrat auf 300 
bis 400cm a eingeengt.  Die in L6sung  gebl iebenen Kalksalze 

wurden  mit abso lu tem Alkohol ausgesch ieden  und durch Ab- 

saugen  mit der Pumpe filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum 
yon Alkohol und W a s s e r  befreit und es bleibt ein weifJes (mit 

s c h w a c h e m  Stich ins Grfine) Glyoxal  zurfick. Dieses Glyoxal  
ist noch mit Kalksalzen verunreinigt .  Zur Ent fe rnung  der- 

selben dOrfte es sich empfehlen,  das Glyoxal in warmen  
Alkohol aufzunehmen,  wobei  voraussicht l ich das GlyoxaI  
in LSsung  ginge, wS.hrend die Salze zurfickblieben. Die Aus-  

beute an Glyoxal  stellte sich in den verschiedenen Ans/itzen 

derart :  

Ange- Berechnet 
wandter Erhal- auf 

Par- tenes 100 Teile 
aIdehyd Glyoxal Aldehyd 

I . . . . . .  2 2 5 g  2 7 ~  12 ~ 
II . . . . . .  225 36 16 

III . . . . . .  225 33 14" 7 
IV . . . . . .  225 45 20 

V . . . . . .  450 102 23 
VI . . . . . .  400 110 27" 5 

Das so gewonnene  Glyoxal  ist in heiBem W a s s e r  leicht, 

in kal tem laegsam 16slich; in .~ther ist es unlSslich, in absolu-  
tern Alkohol nur  schwer  15slich, leichter im warmen  Alkohol. 
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Die Kondensat ionsversuche ftihrte ich aus:  

mittels konzentrierter Pottaschenl6sung,  

durch Kochen mit alkoholischem Kali. 

949 

Versuch der Kondensa t ion  durch  Kochen  mit  zehnprozen-  

t igem a lkohol i sehen  Kali. 

9 g Glyoxal gelOst in 159 g Alkohol wurden gemischt  mit 

45g" Isobutyraldehyd (nach dem Verh~Itnis 1 Mol. Glyoxal 

+ 4 Mol. Aldehyd); dazu wurden nun 147"8 g z e h n p r o z e n t i -  

ges alkoholisches Kali (1" 7 Mol. auf  1 Mol. Glyoxal) gegossen 

und 5 Stunden am Rtickflul3ktihler gekocht.  Dann wurde der 

Alkohol und unver/inderte Aldehyd abdestilliert und der R~ck- 

stand mit -4ther extrahiert. 

1. Die vom )~ther abgelassene wgtsserige L6sung wurde 

eingeengt und mit verdfinnter SchwefelsS.ure anges~tuert, die 

sich abscheidende Schichte ausge/ithert und destilliert. Hiebei 

ging bei 154/50 unter gewShnlichem Druck Isobutters/iure 

fiber. Minimaler kohliger Riickstand. 

2. Die iitherische L6sung wurde vom ~'~,ther befreit und im 

Vakuum destilliert. Bei 125 bis 127 ~ sub 18ram destillierten 

zirka 12g  sp/iter fest werdendes  Fossek ' sches  Oktoglykol  mit 

charakteristischem Geruch und Aussehen,  mit Schmelzpunkt  

51 ~ und nachstehenden Analysenzahlen:  

o" 2070 j l Substanz gaben 0"4963 gr KohlensRure und 0" 2220 Wasser. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir C s HI,~ O~ 
v 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . .  65"37 65"76 
H . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11"9l 12'33 

Sonst  wurde kein anderes Produkt  bei diesem Versuche 

beobachtet.  

Kondensation mittels konzentrierter Pottaschenl6sung. 

Zwecks  Ermittlung der Ausbeute  wurden diese Versuche 

in drei verschiedenen Ans~tzen durchgeffihrt:  
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1. Mit L6sung  yon Glyoxal  in absolutem Alkohol;  ~ 

2. mit LOsung yon Glyoxal  in 60prozent igem Alkohol; 

3. mit L/3sung von Glyoxal in Wasser .  

Hiebei erwies sich als gtinstigster Modus die nachs tehend 
beschriebene Verwendung  yoga w/isseriger GlyoxallOsung. 
(Damit die Mischung des Aldehyds mit Wasse r  eine voll- 
kommene ist, wurde eine weit grSl3ere Wassermenge  als das 
Glyoxal erfordert h~itte, genommen.) Jedenfalls zeigte sich foI- 
gender  Vorgang als der prakt ischeste :  

Mif 1 l Wasse r  wurden 25 o-Isobutyra ldehyd,  gereinigt 
nach F o s s e k  dutch Polymerisat ion und frisch destilliert, 
gemischt. Dieser mischte sich fast vollkommen und nur ein 
feines H~tutchen polymerer  Kristalle schwamm auf der Fltissig- 
keitsoberfl/i.che. Nun wurden (nach der Berechnung:  auf 2 Mol. 
Aldehyd 1 Mol. Glyoxal) 10g"Glyoxa l  beigemengt, welches  
sofort in LOsung ging. Schlief3iich wurden noch 93 g konzen-  
trierte w~sserige Pot taschel6sung zugegossen.  Das Gemisch, 
das sich schon bei der Vereinigung dunl{elbraun f/irbte, wurde  
nun 8 bis 10 Tage  geschtittelt. Hiebei schieden sich immer 
deutlicher zwei verschiedenfarbige F'l/.issigkeitsschichten, eine 
oben schwimmende lichtgrtine 51ige und eine rotbraune, untere 
wiisserige. Nach dem Offnen verspCirte man schwachen Aldehyd- 
geruch. Nun wurde Ather zugesetzt  und die beiden Fltissig- 
keitsschichten im Scheidetr ichter  getrennt. In der wRsserigen 
Schichte konnte  unverS.ndertes Glyoxal konstatiert  werden.  
Die /itherische Fltissigkeit wurde yore Ather und wenig unver- 
/indertem Aldehyd befrei t .und im Vakuum destilliert. 

Mitunter war schon aus der Mutterlauge der 5.therischen 
L6sung das mittels Pot tasche erhaltene Kondensat ionsprodukt  
aus Glyoxai und Isobutyra ldehyd in sch/3nen, regelmS.13igen, 
rhomboedrischen Kristallen ausgefallen, mitunter wurde es bei 

Da das Glyoxal in absolutem Alkohol schwer lSslieh ist, wurde es 
(nach Pollak) in sehr grogen Mengen Alkohols aufgenommenundnach der 
Aufl/3sung die Fl/_issigkeit st, eingeengt, dal3 1 l Alkohoi zirka 250g; Glyoxal 
enthielt. 
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der  Des t i l la t ion  als Sub l ima t  in Nade ln ,  ande re  Male aus  der 

z w i s c h e n  139 bis 150 ~ dest i l l ier ten F r a k t i o n  in Kr i s t a l l en  

erhal ten.  

Die so g e w o n n e n e n  Kr i s t a l lp roduk te  g a b e n  in der A n a l y s e  

f i be r e in s t immende  Zah len ,  auch  der S c h m e l z p u n k t  w a r  e inhe i t -  

l ich 130 ~ u n d  der S i e d e p u n k t  der  aus  der Mut t e r l auge  ausge -  

fa l lenen Kristal le  sowie  des sp~iter auskr i s t a l l i s i e r t en  KOrpers 

140 ~ sub  14,ram. N u t  be im Umkr i s t a l l i s i e r en  d ieser  Kristal le  

aus  Ather  e n t s t a n d e n  aus  den w a s s e r h e l l e n  s c h b n e n  Kristal l -  

formen gr ies l ige  weil3e HS.ufchen, deren  S c h m e l z p u n k t  bei 55 ~ 

lag. ~ Die Ana ly sen ,  die n a c h s t e h e n d  angef t ihr t  s ind,  s ind in I 

u n d  I[ vom K6rper  mit  S c h m e l z p u n k t  130 ~ , in IiI u n d  1V vom 

umkr i s t a l l i s i e r t en  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  mit  S c h m e l z p u n k t  

55 ~ ausgef/.ihrt. 

t. 0.1436 g- Substanz lieferten 0"3116 g" K,,hlens~iure und 0 '1146::  
gasser. 

II. 0"1489 ff Substalaz lieferten 0"3223 ff Kohlens~ture und 0"1183g" 
gasser. 

Iii. 0'09 g: Substanz lieferten 0' 1955 ff Kohlens~ture und 0"0728 g" 
gasser. 

IV. 0"1502 gr Substanz lieferten 0'3259 g: Kohlens[ture und 0"1198ff 
gasser. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 

, , , .  - . ~  CI,)HI804 
I II llI IV 

C . . . .  59'18 59'05 59"23 59'19 59'40 

H . . . .  8"86 8"80 8'98 8'85 8"91 

Von den  Kr is ta l len  mit S c h m e l z p u n k t  130 ~ w u r d e  nach  

der  Methode  von  B l e i e r - K o h n  die Dampfd ich te  b e s t i m m t  

d u t c h  M e s s u n g  der Druckerh /Shung  im V a k u u m .  Heizf lhss ig-  

kei t  Ani l in  (meh rma l s  destilliert,  S i e d e p u n k t  182~ Kon-  

s tan te  118). 

I Dasvon Siebner und Hornbos te l  erhaltene Kondensationsprodukt 
hatte gleichfalls Siedepunkt 139 ~ bei 21 mm und Schmelzpunkt 54 ~ 
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Siedepunkt 
der 

Substanz 

Heiz- 
flfissigkeit 

Anilin 

An- 
fangs- 
druck 

Sub- 
stanz- 
menge 

Druck- 
erh~hung 

Daraus 

abge- Berechnet 
leitetes fiir 
Mole- I 
kular- CI~ 

gewicht 

140 ~ Siedepunkt 10#tm 0"0179 
sub 14ram t82 ~ 

10"6 199"3 202 

Die Konstitution des erhaltenen Kondensationsproduktes 
CaoH1804, welches aus einem Molekfil Glyoxal, das sich mit 
2 Molektilen lsobutyraldehyd vereint, hervorgeht, daft mit 

e iniger  Wahrscheinlichkeit mit der Formel: 

C Ha C H3 
\ /  

C H O H - - C - - G H O  

I 
CHO H - -  C - - C H O  

/ \  
CHa CHa 

bezeichnet werden. Der K6rper wirkte stark reduzierend und 
gab schon in der Kiilte in einer mit Ammoniak versetzte~ 
SilbernitratlSsung einen lebhaften Silberspiegel. 

Reduktion des CloHlsOa. 

Als Reduktionsmittel verwendete ich Aluminiumanaalganl. 
3 ,~ des kristallisierten Kondensationsproduktes C10H,a04 
(Schmelzpunkt 130 ~ ) wurden in Weingeist gelOst und dazu 
auf einmal die ffinffache Menge des auf 4 H berechneten Alu- 
miniumamalgams gegeben, demnach 3g  Aluminiumblech. Die 
Fltissigkeit wurde jetzt 10 Tage often stehen gelassen. Her- 
nach wurde auf dem Vakuumtrichter abgesaugt, der AlkohoI 
abdestilliert und der Rtickstand mit 5~ther extrahiert, Aus der 
~therischen L/Ssung fiel in klaren, hellen Kristallen ein Produkt 
aus, das den Schmelzpunkt 127 ~ hatte. Auch H o r n b o s t e l  
und S i e b n e r  hatten ein Reduktionsprodukt mit benachbarten~ 



Kondensationsprodukte yon Glyoxal. 953 

Schmelzpunkt  (123/124 ~ erhalten; w/ihrend dieses aber in 

der Analyse C,0H~90, ergab, stimmte die Verbrennung meines 

Reduktionsproduktes ffir C10H2204. Das Redukt ionsprodukt  

hatte keine reduzierende Wirkung  mehr. 

Nachstehend die Zahten der Analyse, anschliefiend daran 
das Resultat einer Dampfdichtebest immung.  Beide Ontersuch-  

ungen best/ttigen die durchgeffihrte Reduktion und unter- 

stfitzen damit die Annahme der aldolartigen Konstitution des 

Ausgangs-Kondensat ionsproduktes .  Analog diesem Mime dem 

Reduktionsprodukte die Formel zu :  

CH3 CH~ 
\ /  

C H O H - - C - - C H 2 O H  
I 
C H O H - - C - - C H ~ O H  

/ \  
C Ha C Ha 

t 9 , - , o  Analyse des Reduktionsproduktes  Schmelzpunkt  l-~ . 

o. 1338 g Substanz gaben 0 2843 g' Kohlens:,ture und 0" 1256 2" Wasser. 

I n  100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ~r C10H2~O4 

C . . . . . . . . . . . .  57"96 58"25 
H . . . . . . . . . . . .  10"44 10"68 

Molekulargewichtsbest immung des CloH2.~O~. (Nach der 

Methode yon B l e i e r - K o h n ;  Heizflfissigkeit Anilin; Konstante  

bestimmt mit Hilfe yon Naphthalin 106"6.) 

Schmelz- 
punkt127 ~ 

I 

tIeiz- 
fl/.issigkeit 

Anilin 

182 ~ 

Anfangs- Sub- 
druck stanz 

14ram 0"0236g 
b 

[ 

Druck- 
erh6hung 

12"3 

Abge- 
leitetes 
Mole- 
kular- 

gewicht 

204,5 

Berechnet 
ffir 

C10 It., 20z 

206 
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Bei alien meinen Kondensa t ionsver suchen  waren  aul3er 
dem Kondensa t ionsprodukt  aus I Mol. Glyoxal  + 2 Mol. Iso- 

bu tyra ldehyd  noch andere Produkte  entstanden.  

So war  bei 108 ~ sub 17 m m  das Isobutyra ldol  isoliert 
worden, was sich auch in dessen Analyse  best/itigte. 

o 

O" 2041 ,?" Substanz gaben 0 '  4966 g; Kohlens~iure und 0" 1958 ff \Vasser. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fi_ir CsHI(;O. ., 

C . . . . . . . . . . . . . . .  66 '36  66"66 

H . . . . . . . . . . . . . . .  10'66 11"11 

Ill weit  atfffiilligerer Menge zeigte sich jedoch in mehre-  

ren meiner Kondensa t ionsversuche  bei der fraktionierten Destil- 

lation ein zwischen 115 bis 119 ~ bei 21 m,m siedender 
K/Srper, dessert genauer  Siedepunkt  mit 114 ~ sub 14 m m  fest- 

gestel l t  wurde (wasserhelle,  bei dieser T e m p e r a t u r  konstant  
Qbergehende Flfissigkeit). Die Subs tanz  reduzier te  die mit 

Ammoniak  versetzte  Silbernitrat l6sung in der Kttlte und gab in 

zwei  verschiedenen Kondensa t ionen  angehOrenden Analyseq  
nachs tehende  Zahlen:  

I. 0" 12503" Substanz lieferten 0'  29183; Kohlcns~iure und 0" 1194 g" Wasscr;  

II. 0 ' 1 6 8 8 3 r  Substanz lieferten 0 '39783 ;  Kohlenstture und 0"1619 g" 

\Vasser. 

In 100 Tei len:  

Gefunden Berechnete FormeI CI0H20Ot 

I I1 

C . . . . . . . . .  63"68 64 '22  63"83 

H . . . . . . . . .  10"64 10'65 10"64 

Diese der Berechnung  so nahen Analysenzahlen ,  welche 

die Reinheit des analysier ten K6rpers garantieren,  sind um so 
auffallender, als das im Siedepunkt  benachbar te  Isobutyraldol  

(C~oH~oOa Siedepunkt  114 ~ sub 14ram,  CsHlt~O~ Siedepunkt  
108 ~ sub 1 7 m ,  0 eine Ve rmengung  beider K6rper bef0rchten 

1/ifit. Wenn  gleichwohl  der K6rper  C1o H.~00a vom Isobutyraldol  
sich isolieren lieB, so ist dies vielleicht auf  die sorgfitltige Um- 

g r e n z u n g  der einzelnen Desti l lat ionsfraktionen zurfickzuffihren, 
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vielleicht auf die beobachtete Tatsache, dab in jenen Fttllen, da 
das Produkt CloH2oOa in gr6fieren Mengen entstand, das 
(immerhin um zirka 10 ~ zurtickliegende) Isobutyraldol nur in 
einem minimalen Vorlauf sich zeigte; andrerseits aber wurde. 

so oft das Produkt C~oH~.oOa ausblieb, das Isobutyraldol in 
grSl3erer Menge erhalten. Was nun die Formel C~oH~oO3 an- 
langt, so stimmt diese auf ein Kondensationsprodukt, das 
man aus 

deuten k6nnte : 

Acetaldehyd -t- Isobutyraldol 

CH.~ CH; 

C H a - -  CHO + C H - - C H O H  C H O z  
C a 

CHa CHa CHa CHa 
\/ \/ 

CH3 . C H O H - -  C - - C H O H - - C - - C H O ~  CloH2oOa 

Kondensa;onsprodukt 

Ehe ich auf die eben ausgesprochene Deutung derFormel 
CloH2oOa eingehe, m/3chte ich noch erwShnen, dal3 in mehreren 
Kondensationsversuchen, bei denen der kristallinische KSrper 
C10H~8Oa n i c h t  oder nur in geringer Menge resultierte, das 
Produkt CloH,oOa in auffallender Menge erschien und auch im 
entgegengesetzten Sinne diese Beziehung der nebeneinander 

entstehenden Mengen yon C10HlsO~ und C~oH2oOa beobachtet 
wurde. Es 15.fit sich daraus aut zweinebeneinander auftretende, 
einander j edoch behindernde Kondensationsvorg/inge schliel3en: 
In dem einen Falle kondensiert sich das Glyoxal mit dem Iso- 
butyraldehyd zum kristallinischen Additionsprodukt C~oH,sO~, 
wobei gleichzeitig das tiberscMissige Isobutyraldehyd dutch 
die Pottasche zum Isobutyraldol kondensiert wird. Im zweiten 
Fall kondensiert sich der ganze Isobutyraldehyd zum Isobutyr- 
aldol und dieses entzieht dem Glyoxal den Acetaldehyd 

(s. spg.tere Er6rterungen), mit dem es zum Produkt C,oH2oOa 
kondensiert wird. 

Bei gewShnlichem Druck destilliert, gab der K6rper 

CloH~oOa : 



956 H. Rosinger, 

1. Lebhaf t  s iedend  bei 63 bis 96 ~ (haupts / ichl ich  67/8 ~ 

I s o b u t y r a l d e h y d ;  

2. mit verdt innter  Schwefels / iure  versetzt ,  destilliert bei 

100 bis 105 ~ Wasse r ,  we lches  s tark  reduz ie r t  und  in tens iven 

C r o t o n a l d e h y d g e r u c h  hat. A u c h  I s o b u t y r a l d e h y d  g ing  hiebei  

tiber. 

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  des C~o H,~o Oa. (Nach der  

Me thode  yon B l e i e r -  K o h n: Heizf l f iss igkei t  Anilin. Kons tan te  

bes t immt  mit Hilfe yon  Naphthal in ,  106"6.) 

Siedepunkt 
der 

Substanz 

Heiz- 
fltissigkeit 

Anilin 

Arl- 
fangs- 
druck 

Sub- 
stanz- 
menge 

Druck- 
erh6hung 

Abge- 
leitetes 
Mole- 
kular- 

gewicht 

114 ~ 
sub 

14 m m  

Siede- { 
punkt 12 mm 
182o 12 mm 

0'0330 
0"0296 

19'2 
16"9 

183'22 
186"70 

188 

Mit A l u m i n i u m a m a l g a m  reduziert ,  destillierte bei 132 ~ 

sub  16 m m  eine fast farblose,  nu t  s c h w a c h  grfinl iche Fl/ issig- 

keit, die n icht  wei ter  r eduz ie rend  wirkte.  

Die A n a l y s e  dieses R e d u k t i o n s p r o d u k t e s  ergab" 

o. 1876 Substanz lieferten 0' 3670 g Kohlensiiure und 0' 1642 g" Wasser. 

In I00  Tei len:  

Gefunden Berechnet fiir C10 H2~ 0 a 

C . . . . . . . . . . . . . .  63" 52 63'(-16 
H . . . . . . . . . . . . . .  11"70 11 '58 

Die M o l e k u l a r g e w i c h s b e s t i m m u n g  dieses  Redukt ions -  

p r o d u k t e s  Clo H22 03 best/itigte gleichfal ls  diese Formel .  (Dampf-  

d i c h t e b e s t i m m u n g  nach  B1 ei e r - K o h n ;  Heizfl t iss igkei t  Anilin, 

Kons tan te  106 "6.) 
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Siedepunkt 
der 

Substanz 

132 ~ 

sub 

16 mm 

Heiz- 
fltissigkeit 

Anilin 

Arl- 

fangs- 
druck 

Sub- 
stanz- 
menge 

Druck- 
erh6hung 

Abgc- 
leitetes 
Mole- 
kular- 

gewicht 

Siede- 
punkt 
182 ~ 

12 mzz 0"0265g 15"0 188"33 

B~ I 
CioH2~O3 ] 

190 

C10 He.)Oa entsttinde nach der Formel: 

CH3 CH3 CH3 CH~ 
\ /  \ /  

C H3-- C H O H - - C - - C H O H - - C - -  CHO + 2 H - -  

CH3 CH3 CH3 CH3 
\ /  \ /  

- -  CH3--  C H O H - -  C - - C H O H - - C - - C H ~ O H  

Wenn  nun tats/ichlich der KBrper C10H~0Oa durch Konden- 

sation von Acetaldehyd und Isobutyraldol entstanden war, so 

mul3te vor aIlem nachgewiesen werden, dal3 Aceta ldehyd in 

dem zur Kondensat ion verwendeten Glyoxal (in Form von 

Metaldehyd) enthalten ist. Weiters mul3te die Bildung des bei 

88 bis 90 ~ sub 22ram siedenden Aldols aus 1 Mol. Acet-  

a ldehyd + 1 MoI. Isobutyraldehyd erwartet werden, welches 

nach L i l i e n f e l d  und Tauf31 diese beiden Aldehyde >,bei 

Anwendung  ges/ittigter, wS.sseriger Pottasche sehr glatt ein- 

gehen<<. Und tats/ichlich hatte ich scbon yon den ersten Ver- 

suchen  an dieses Produkt erhalten. Bei sorgfS.ltigst fraktio- 

nierter Destillation liel3 sich der K6rper ziemlich isolieren, 

so" daft er zwischen 85 bis 90 ~ sub 18ram /.iberging. Die 

ersten zwei Analysenresultate erhielt ich zu einer Zeit, da ich 

noch n ichtan  das Vorhandensein  von Acetaldehyd denken, 

daher  auch nicht in dem bei 88 bis 90 ~ sub 18}n}nsiedenden 

K6rper das Lilienfeld-TauB-Aldol vermuten konnte. Als ich 

i Monatshefte fiir Chemie, 19, 77. 
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a b e r  nach  d e m  A u f t a u c h e n  des  CloH2oOa d i e s e s  A c e t - I s o b u t y r -  

A ldo l  z u r  B e s t / i t i g u n g  der  A n n a h m e  bez i i g l i c h  des  K S r p e r s  

C1~H2oO8 s u c h e n  mul3te, we i l  es  be i  A n w e s e n h e i t  von A c e t -  

a l d e b y d  e n t s t e h e n  soll te ,  fand  ich d i e s e  Da ten  in den A n a l y s e n -  

z a h l e n  des  15.ngst e rha l t enen ,  d a m a l s  a b e r  une rk l i i r l i c he n  Pro-  

d u k t e s  mit  S i e d e p u n k t  90 ~ N a c h  n e u e r l i c h e r  Des t i l l a t ion ,  die  

mir  d e n v o n  L i l i e n f e l d  u n d  T a u l 3  a n g e g e b e n e n  S i e d e p u n k t  

nu r  bes t / i t ig ten ,  n a h m  ich n o c h m a l s  z w e i  V e r b r e n n u n g e n  vor,  

d ie  ich im n a c h s t e h e n d e n  den  z w e i  e r s t en  A n a l y s e n  an-  

schliel3e:  

t. o. 2280 ;; Substanz lieferten 0' 5268 g Kohlens:~iure und 0" 2138 g Wasser; 

1[. 0"1145 g" Substanz Iieferten 0"2634 g" Kohlens~ure und 0"1062 ~; 
Wasser ; 

IlI. 0' 1'228 gr Substanz lieferten 0-2806 g Kohlensg.ure und 0" 1095 ff 
Wasser ; 

1V. 0"2064 g" Substanz lieferten 0'4617 g" Kohlens~iure und 0"1748g" 
Wasser. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
Co, H~ ~ O~ 

I II III IV , 

C . . . .  63"01 62"73 62'31 61 "01 62"06 
H . . . .  10"41 10"3l 9"91 9"41 10'34 

D u r c h  das  n a c h g e w i e s e n e  V o r h a n d e n s e i n  d i e s e s  Aldo l s ,  

w e i t e r s  du rch  das  V e r h a l t e n  des  CloH,,00a in de r  D e s t i l l a t i o n  

be i  g e w S h n l i c h e m  D r u c k  w a r  woh l  d ie  A n w e s e n h e i t  des  A c e t -  

a l d e h y d s  in G l y o x a l  s e h r  w a h r s c h e i n l i c h  g e w o r d e n ;  d e n n o c h  

w o l l t e  ich n o c h  b e s o n d e r s  den  q u a l i t a t i v e n  N a c h w e i s  

e rb r ingen ,  daft im G l y o x a l  A c e t a l d e h y d  e n t h a l t e n  ist. 

Z u  d i e sem Behufe  u n t e r s u c h t e  ich das  yon  mir  a n g e -  

w a n d t e  G l y o x a l  n a c h  fo lgenden  R i c h t u n g e n :  

1. 5~,~ G l y o x a l  w u r d e n  im z u g e s c h m o l z e n e n  Rohr  a u f  

150 ~ erhi tz t .  Be im 0 f fnen  w a r  ein l e i ch te r  D r u c k  b e m e r k b a r ,  

de r  ve rkoh l t e  Inha l t  ha t te  A l d e h y d g e r u c h .  

2. Das  G l y o x a l  w u r d e  in e i n e r  Re to r t e  t r o c k e n  des t i l l i e r t  

u n d  die  Dttmpfe in A m m o n i a k / i t h e r  au fge f a nge n .  E s  b i lde t en  

s ich  A l d e h y d a m m o n i a k k r i s t a l l e ,  weil3e, am Gla s  a n h a f t e n d e  
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Kristallmassen mit. charakteristischem Geruch, schwach redu- 
zierend, im Wasser sehr leicht 16slich, in der Ktilte mit K O H  
keine Ammoniakbildung, dagegen beim Erhitzen. 

3. Die erhaltenen Aldehydammoniakkristalle wurden in 
Wasser gel6st, mit verdfinnter SchwefelsRure versetzt und 
destilliert. Das in Wasser aufgefangene Destillat wirkte stark 
reduzierend und zeigte lebhaften Aldehydgeruch; 

Die so nachgewiesene Beimengung von Acetaldehyd, 
wahrscheinlich in Form von Metaldehyd, im Glyoxal ist ffir die 
ganze Arbeit yon Bedeutung gewesen, da von der Menge 
dieser das Glyoxal verunreinigenden Beimischung die Konden- 
sationsvorgiinge wesentlich beeinflul3t werden. Der Acet- 
aldehyd hat jedenfalls gr61]ere Neigung, Kondensationen ein- 
zugehen, als das Glyoxal, so daft dieses bei nicht bedeutendem 
~berschul] yon dem ganzen Kondensationsvorgang ausge- 
schaltet werden kann. Darauf dClrfte auch das bei meinen zahl- 
reichen Kondensationsversuchen mit meinem in verschiedenen 
Bereitungen erhaltenen Glyoxal oft beobachtete vollsttindige 
Ausbleiben des Produktes aus i Mol. GIyoxal 4- 2 Mol. Iso- 
butyraldehyd zurtickzuffihren sein. In diesem Falle hatte ich 
stets eine Menge verkohlten Rfickstandes, die destillierenden 
fliissigen Fraktionen waren in den Temperaturgrenzen der 
geschilderten Nebenprodukte abgegangen und von dem 
kristallinischen K6rper C10H1sO~ war nichts entstanden. Das 
Glyoxal war in diesen Kondensationen gewissermai:len aus- 
geschaltet gewesen, was sieh allerdings mit Sicherheit erst 
beurteilen liel3e, wenn man nachweisen k6nnte, wie viel Met- 
aldehyd dem Glyoxal beigemengt ist. Zum abschliel3enden Beweis 
der Anwesenheit yon Acetaldehyd w~re auch noch die Analyse 
des aus dem Glyoxal erzeugten Aldehydammoniaks angezeigt, 
nachdem es immerhin denkbar ist, dab aus dem Glyoxal Form- 
aldehyd hervorgeht, der ja gleichfalls stechend riecht und 
reduzierend wirkt. Schliefilich wOrde es sich empfehlen, den 
K6rper C~0H.)003 synthetisch aus den berechneten Mengen 
Acetaldehyd und Isobutyraldol herzustellen. 

Um nun kurz zu rekapitulieren: 
Durch das bei meinen Kondensationsversuchen erhaltene 

kristallinische Produkt C1oH~sO4 mit Siedepunkt 140 ~ sub 

Chemie-Heft Nr, 7. 6 I: 
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14ram und Schmelzpunkt 130 ~ oder 54 ~ werden die Angaben 
von S i e b n e r  und H o r n b o s t e l  ftber dasvon  ihnen erzeugte 
Kondensationsprodukt CloHlsO~ bestiitigt. Die Annahme seiner 
Konstitution ist durch die yon mir mit Erfolg durchgeffihrte 
Reduktion zu dem wasserstoffges~ittigten Produkt C,oHu2Os 
wesentlich untersttitzt. ~ 

Welter ist zu nennen das vielleicht wichtigste Resultat 
dieser Versuche: das mit viel Wahrscheinlichkeit festgestellte 
Vorhandensein yon Acetaldehyd im Glyoxal, dem es in Form 
yon Metaldehyd beigemengt erscheint.Wenn auch zur Vervoll- 
kommnung des Beweises die Analyse des Aldehydammoniaks 
und die synthetische Bildung des CloH2oO3 sehr w~nschens- 
weft w/iren, so spricht doch ftir die Richtigkeit dieser Behaup- 
tung der Nachweis des erhaltenen Lilienfeld-Taul3-Aldols 

C6H,202 und des Kondensationsproduktes CloH.~oO3, dessen 
Konstitutionsannahme dutch sein gleichfalls erzeugtes Reduk- 
tionsprodukt C~0H~,,Oa untersttitzt wird. 

Ich will gern hoffen, sp~iter einmal an dieser Stelle diese 
interessanten Arbeiten wieder aufnehmen zu kSnnen, um 
einerseits die zwei als Ergttnzung nStigen Untersuchungen 
auszuftihren, andrerseits die erhaltenen Reduktionsprodukte, 
die als bisher nicht erzeugte Produkte eingehendere Beachtung 
verdienen, zu weiteren Experimenten heranzuziehen. 

Diese Ausftihrungen kann ich jedoch nicht abschliel3en, 
ohne meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrat Professor Dr. 
Adolf L i e b  en, welcher mir auch bei diesen Arbeiten mitwohl- 
wotlendster UnterstCttzung und wichtigstem Rate zur Seite 
stand, hieftir sowie f/Jr das grolge Interesse, das er meiner 
Arbeit entgegenbrachte, auch an dieser Stelle innigsten Dank 
zu sagen. 

1 LJber d a s v o n  S i e b n e r  und  H o r n b o s t e l  angefiihrte zwe i t eP roduk t  

mit Siedepunkt 110 ~ kann ich mlch nicht niiher aussprechen.  Ich habe den 

KSrper nicht nachweisen  kSnnen.  Es wttre auch sehr  schwer  gewesen,  dieses 

Produkt  zu isolieren wegen der vielen anderen bei der Kondensa t ion  erhaltenen 

Nebenprodukte  mit unmittelbar benachbar tem Siedepunkt,  von denen ich nu r  

das  I s o b u t y r a l d o l  (s. p. 954) mit Siedepunkt 108 ~ sub 17 m m  anfiihren will. 


