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Uber die Polymerisation einiger Aldehyde der 
Reihe C H2n0 

von 

Adolf  Franke und Hermann W o z e l k a .  

(Vorge leg t  in der S i tzung am 95. J~nner  1912.) 

Die F~ihigkeit, durch katalytische Wirkung verschiedener 
Substanzen, wie H, SO4, HC1, ZnCl2, CaCI 2 u. a. in polymere 
F ormen (Para- und Metaldehyde) tiberzugehen, gilt als allge- 
meine Eigenschak der Fettaldehyde. 

Bei Durchsicht der Litm:atur aber findet man, dab solche 
polymere Produkte nur beim Form-, Acet-, Propion-, i-Butyr- 
und .~thylmethylacetaldehyd beschrieben sind. 

I)ber Polymere des n-Butyraldehydes yon der Art der 
Paraldehyde und Metaldehyde finden sich fiberhaupt keine 
Angaben, beztiglich des i-Valeraldehydes und des 0nanthols 
liegen Angaben vor, doch sind dieselben einander wider- 
sprechend und beziehen sich nicht auf polymere Produkte 
nach Art der Paraldehyde, sondern auf aldolartige Polymere. 

So berichten Borod in  1 und B r u y l a n t s  e yon polymerem 
Valeral und Onanthol, welches sie dutch Einwirkung von Kali- 
lauge und Pottasche auf diese Aldehyde erhalten haben. 
Beziiglich des polymeren Valerals haben die Untersuchungen 
yon L. K o h n  3 gezeigt, dab es das dimere Kondensationsprodukt 
des Valeraldehydes, das Aldol, ist. 

Das Gleiche gilt yon dem polymeren 0nanthol, welches 
B o r o d i n  selbst dem Wfirtz'schen Aldol an die Seite stellt. 

J Berl. Ber., 5, 481 (1873); 6, 982 (1874). 
Berl. Ber., 8, 414 (1876). 

~ Monatshefte ftir Chemie, 17, 126 (1896); 18, 189 (1897) 
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B r u y l a n t s  1 erht[lt beim Behandeln yon Onanthol mit 

Pottasche eine Krystallmasse, ,ein Poly6nanthol (CTI-JI4()) ,  1 (?) 
yore Schmelzpunkt  52 bis 53 ~ <<. 

B u s s y  ~ erh~tlt beim Behande!n von 0nanttnol mit trockener 

Pottasche ein polymeres ()nanthol;  , auch  konzentrierte 

Salpeterstiure wandelt  bei 0 ~  Onanthol in eine polymere 

Form urn, dig krystallinisch ist, bei 230 ~ siedet und wenig in 

kaltem Alkohol 16s!ich ist.<< 

Wir haben dahcr zun:~ichst den ~z-Butyraldehyd und das 

Onanthol in bezug auf ihre Polymerisationsf~ihigkeit unter- 

sucht und gefunden, dab sich diese beiden Aldehyde ganz 

analog den anderen Fettaldehyden verhalten; sie liefern Para- 

aldehyde und Metaldehyde. 

Aber auch den sogenannten i-Valeraldehyd, welcher dutch 

Oxydation des k/iuflichen Amylalkohols gewonnen  wird und 

atls einem Gemisch yon i-Propylacetaldehyd und aktive.m 

McthylL~thylacetaldet~yd besteht, haben wir in den Kreis unserer 

Untersuchungen  gezogen und gefunden, dab auch bier Poly- 

merisation eintritt. In diesem Falle handelte es sich uns nicht 

so sehr um die Darstellung des polymeren Aldehydes,  sondern 

wir hofften das Gemisch der beiden Aldehyde in Form ihrer 

Polymeren trennen zu l~/Snnen und so zum reinen i-Propylacet- 

aldehyd, beziehungsweise  optisch aktiven ~thyhnethylacet -  

aldehyd zu gelangen. Unsere Versuche, diese Trennung  durch- 

zufflhren, ftihrten aber nicht zum Ziele. 

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

I. P o l y m e r i s a t i o n  des  ~ z - B u t y r a l d e h y d e s .  

Der n-Butyra ldehyd wurde yon der Firma Kahlbaum 

bczogen,  frisch destilliert '~ (Siedepunkt 73 bis 78~ fiber 

I Berl. Bor., g, 414 (1876). 
-' A. 60, 246. 
:~ Um den Aldehyd vor dem Sauerstoff der Luft zu schiitzen, wurde bei 

dieser und allen lblgenden Destillationen von Aldehyd in einer Kohlens/iurc- 
atmosphere destitliert. Hierbei bedienten wir uns eines im Monatshefte 27, 8S5 
(1906) bcsehriebenen Apparates. 
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Chlorcalcium getrocknet und auf folgende Weise polymeri- 
siert: 1 

Ein dtinnwandiger Kolben mit 50g" AIdehyd wurde mit 
einem dreifach durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen. 
Durch die mittlere 0ffnung des Stopfens reicht einThermometer 
bis fast zum Boden des Kolbens, w~hrend die beiden seitlichen 
Offnungen zur Aufnahme des Gaszuleitungsrohres und einer 
Chlorcalciumr/Shre dJenen. Nachdem der Aldehyd in einer 
K/i.ltemischung yon Eis und Kochsalz auf --20 ~ abgekiihlt 
worden war, wurde gektihltes, sorgf/iltig getrocknetes Salz- 
s~iuregas eingeleitet. Sowie sich der Aldehyd erw/irmte, was 
nach 10 bis 15 Minuten der Fali war, wurde das Einleiten yon 
Salzs~uregas unterbrochen und in der Kttltemischung stehen 
gelassen. Der Aldehyd, der nach dem Einleiten yon Salz- 
stiuregas zun/ichst keine Vertinderung zeigte, wurde nach 
einigem Stehen dicklich und trCtbte sich, indem sich feine 
Nadeln abschieden; auch trat der Geruch nach Paraldehyd auf. 

Begtinstigt wurde die Abscheidung der Nadeln durch 
/Sfteres Schtitteln. Nach vierstt'mdigem Stehen in der Kttlte- 
mischung wurde das (D1 (Paraldehyd) yon den Krystallen (Met- 
aldehyd) abgesaugt. 

Im Laufe der Arbeit wurden noch dreimal je 50g ~z-Butyr- 
aldehyd auf diese Art polymerisiert, und zwar mit demselben- 
Erfolge. 

lr 

Das 0! wurde im Scheidetrichter mit kalter Natrium- 
carbonatl6sung neutralisiert, mit kleinen Mengen Eiswasser 
gewaschen, vom Wasser getrennt, mit Chlorcalcium getrocknet 
und im Kohlenstturestrom unter vermindertem Druck destilliert. 
Hierbei ging fast alles zwischen 105 bis 108 ~ (12 ram) ohne 
Vorlauf tiber; als Rtickstand verblieb etwas dunkelbraun ge- 
f/i.rbtes Aldehydharz. D i e  Ausbeute an polymerem Aldehyd 
betrug 80% der berechneten. 

Der polymere ~*-Butyraldehyd ist ein farbloses 0I yon 
nicht unangenehmem, etwas stechendem Geruch; bei --20 ~ 

1 Im wesentlichen nach O r n d o r f f ,  Am. 12, 353. 
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e r s t a r r t e  er noch  nicht .  Bei 1/i.ngerem S t e h e n  t r i t t  e t w a s  Zer -  

s e t z u n g  ein ,  beJm Des t i l l i e ren  u n t e r  g e w 6 h n l i e h e m  D r u c k  

zerf/ i l l t  er  in m o n o m e r e n  A l d e h y d  u n d  A l d e h y d h a r z .  

Bei de r  V e r b r e n n u n g  e r g a b e n :  

I. 0' 1944g r Substanz 0"4754,50" COo und 0' 1865g H.?O. 
1I. 0" 1807g r Substanz 0"4414gr CO2 und 0' 17563" H20. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

(C~H80)3 
I. lI. 

C . . . . . . . . . .  6 6 " 6 9  6 0 " 6  ~ 6 6 " 6 1  

H . . . . . . . . . .  10'74 10"88 11'17 

Das  M o l e k u l a r g e w i c h t ,  d u t c h  G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g  

im B e c k m a n n a p p a r a t e  be s t immt ,  e r g a b :  

L 6 s u n g s m i t t e l :  Benzo l  (K. ----- 5" 100). 

II. 

LSsungsm:ttei Substanz Erniedrigung M. 
9 wo 15"24g 0 " 1 5 6 4 g  0 " , 1  194 

1 5 ' 2 4 N  0 ' 3 1 3 5 g  0 " 5 4  ~ 194 

1 5 " 2 4 g  0 " 5 2 6 0 g  0"87  ~ 202 

2 1 " 9 6 g  0 " 2 0 7 8 , (  0 " 2 6  ~ 186 

2 1 " 9 6 g  0 " 8 1 9 9 g  0 " 9 2  ~ 207 

B e r e c h n e t  ftir (C4HsO)3 M. ~ 216. 

Bei de r  D a m p f d i c h t e  nach  B l e i e r - K o h n  e r g a b e n  0"0245om 

S u b s t a n z  im T o l u o l d a m p f  bei  e inem A n f a n g s d r u c k  yon  9 m m  

v e r g a s t  z u n t i c h s t :  e ine  D r u c k e r h 6 h u n g  von 103 m m  (ParaffinSI).  

D a r a u s  b e r e c h n e t e s  M o l e k u l a r g e w i c h t  ( K o n s t a n t e  Kit 

T o l u o l - - 9 1 0 )  ~ 2 1 6 " 4 .  B e r e c h n e t  ftir (C,HsO)a M . z  216"2.  

U m  zu  sehen ,  ob der  P a r a l d e h y d  g la t t  in den  m o n o m e r e n  

A l d e h y d  z u r f i e k v e r w a n d e l t  wird ,  w u r d e n  2 0 g  mi t  s e h r  w e n i g  

k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s / i u r e  v e r s e t z t  und  erw/i rmt .  Bei de r  

Des t i l l a t i on  im K o h l e n d i o x y d s t r o m  g i n g  z w i s c h e n  74 bis  76 ~ 

der  gr6f3te Te l l  t iber  ( m o n o m e r e r  A l d e h y d )  und  be i  h 6 h e r e r  

: Das Paraffin/31 stieg zuerst rasch his 103 ram, yon da ab sehr fang-sam 
his 118 mm und noch h/3her. Es ergibt sich daraus, dai3 auch beim Erhitzen auf 
110 ~ der polymere Aldehyd langsam in monomeren Aldehyd zerf/illt. 
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Tempera tu r  (166 bis 176 ~ eine kleinere Menge (ungef/ihr 5 g )  

eines gelb geftirbten, angenehm esterartig r iechenden 01es. Im 
Kolben verblieb etwas Aldehydharz.  

Das 01 dtirfte mit dem von G o r r h a n  * aus lz-Butyraldehyd 

und verdtinnter  Schwefels/i.ure erhaltenen Kondensations- 
produkte identisch sein. Es reduziert  ammoniakal ische Silber- 
16sung. 

Bei der Dampfdichtebes t immung dieser Substanz nach 

B l e i e r - K o h n  ergaben 0 " 0 1 5 5 g  Substanz im Xyloldampf 
(Konstante fi~r Xylol - -  9/'0) bei einem Anfangsdruck von 

ungefS.hr 9 mm vergast, eine Druckerh~3hung yon 120 m1~a. 
Daraus berechnetes  Molekulargewicht  --- 117. Berechnet  auf 

CsH140 Molekulargewicht  ~- 126" 1. 
Eine eingehendere Untersuchung der Substanz wurde nicht 

durchgeffihrt, da sie keinen einheitlichen Siedepunkt  zeigte 
und beim Destillieren stets aufs neue verharzte.  

Nach Zusatz  yon einer Spur Salzs~iure entpolymerisierte 
sich der Paraldehyd beim Erhitzen glatt und gab nur  wenig 

Aldehydharz.  

l l -Metabutyra!dehyd.  

Die Krystalle wurden mit verdCmnter SodalSsung und 
Wasser  gut  gewaschen,  auf einer Tonplat te  vom anhaftenden 

O1 befreit, in Ather gel6st und nach dem Auskrystall isieren 

mehrmals aus wenig heil3em Alkohol umkrystallisiert.  Die 
Ausbeute war gering ( 2 %  des angewandten Aldehydes).  Der 

~-Metabutyra ldehyd schmilzt bei 173 ~ Aus .'~ther krystallisiert 
er beim langsamen Abdunsten in prg.chtigen, seidengl/inzenden, 
langen Nadeln (bis 6 ore). In Alkohol ist er in der Kiilte wenig, 
in der Hitze leicht 1/3slich, er liSst sich ferner in Benzol, Ligroin, 
Chloroform, wenig in Methylalkohol,  in Wasser  ist er unlSslich. 

Beim Erhitzen sublimiert er (bei 150~ Bei gew6hnl icher  
Tempera tu r  ist er recht bestS.ndig; selbst nach einmonatl ichem 
Stehen an der Luft blieben die Krystalle fast unverS.ndert und 
zeigten nur schwachen  Geruch nach Butters/iure. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 76 (I005). 
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Ana lyse  : 

I. 0"2100g'Substanz gaben 0"5139gr CO~ und 0"2084g'H~O. 
II. 0" 1949g'Substanz gaben 0"4767 ;r CO~ und 0" 1922J H~O. 

In 100 Tei len:  
Gefunden l~erechnet fi.ir 

" (CiH~O).v 
I Ii 

C . . . . . . . . . .  66"74 66"71 6ti'6I 
H . . . . . . . . . .  l l ' l l  11'04 [1"19 

Das Moleku la rgewich t  wurde  durch  Geff ie rpunktsern ie-  

d r igung  im B e c k m a n n - A p p a r a t e  zu  be s t immen  versucht .  

L6sungsmi t te l :  Benzol  (K. ~ 5"100). 

L/$sungsmittel Substanz Erniedrigung M. 

1. 16"41 <~ 0 '  1 2 8 6 g  [ ) ' 17  ~ 235 

16"41 r 0 - 2 4 4 2  g 0"31 ~ 245 

16"41 o- 0 " 3 5 4 2 e  o> 0" 42~ 262 

I[. 18" 1S .I, 0" 1317 .,~ 0- 15 ~ '24(~ 
- o  1S" 1S ,<4 O" 329~'t <( O' 3;~ 264 

18" 18L> 0 " 4 7 8 9 3 '  0"51 ~ 2(33 

Berechne t  ftir (C.tHsO):; M. 216. 

Berechne t  ftir (C4HsO) ~ M . - -  288. 

Die g e f u n d e n e n  W e r t e  l iegen z w i s c h e n  dem ftir den 

t r imolekularen  und  dem f/Jr den te t ramolekula ren  B u t y r a l d e h y d  

berechne ten .  Es  sche inen  d e m n a c h  bei der Moleku la rgewich t s -  

b e s t i m m u n g  des M e t a b u t y r a l d e h y d e s  /ihnliche Schwie r igke i t en  

sich zu  ergeben,  wie beim Me t a c e t a l de hyd  und den p o ] y m e r e n  

F o r m e n  des F o r m a l d e h y d e s .  Aueh  hier  dtirfte, wie beim Form-  

a ldehyd  1 und  Ac e t a l de hyd  ~ d u t c h  e ingehende  p h y s i k o c h e m i s c h e  

Studien  n a c h g e w i e s e n  ist, ein G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d  z w i s c h e n  

m o n o m e r e n  und  po lymeren  F o r m e n  vorl iegen,  we l che r  yon  der  

Tempera tu r ,  yore 1.6sungsmit tel  und  anderen  U m s t ~ n d e n  ab- 

htingt. 

Auerbach,  Studien iiber den l:ormaldehyd (Arbeiten aus dem Kais. 
Gesundheitsamte, Bd. XXII, H. 3, Berlin 1906). 

Hol lmann,  Ph. Ch.,.13, 131 (1903). 



Polymerisation einiger Aldehyde. 355 

Werden  die Krystalle fiber 200 ~ im geschlossenen R6hr- 

chen erhitzt, so tritt Entpolymerisat ion ein, wobei neben mono- 

merem Aldehyd auch Kondensat ionsprodukte  desselben sich 
bilden. Nach Zusatz  einer Spur S~iure tritt Entpolymerisa t ion 
schon bei Tempera tu ren  unter 200 ~ ein. 

Auch durch konzentrierte  Schwefels/iure 1/iI3t sich der 
Jz-Butyraldehyd, wie wir uns durch Versuche t iberzeugt  haben, 

polymerisieren. Es ist jedoch vorteilhafter, so wie wit  es 
beschrieben haben, SalzsS.uregas zu verwenden,  da bei der 

Polymerisat ion mit Schwefelstiure sich mehr Aldehydharz  
bildet. 

II. Polymerisation des 0nanthols. 

0nantho l  >,Kahlbaum<, wurde im KohlensS.urestrom frisch 
destilliert (Siedepunkt  44 ~ bei 10 ntrn), mit Chlorcalcium sorg- 

fS.ltig getrocknet  und 100 g in der schon beschr iebenen Weise 
bei - -20* mit t rockenem Salzs~iuregas behandelt.  Die Flfissig- 
keit erw/irmte sich rasch, trfibte sich unter  Abscheidung von 

feinen Nadeln und erstarrte nach l~ingerem Stehen in der 

KS.ltemischung. Bei Zimmertempera tur  wurde die Substanz 
zum grol3en Teile wieder  51ig, doch liei3en sich seidenglS.nzende 
Nadeln vom O1 dutch Absaugen trennen. 

Para6nanthol.  

Das O1 wurde sorgfiiltigst dutch Schfitteln mit kalter Soda- 

15sung neutralisiert, mit Eiswasser  gewaschen,  im Scheide- 
trichter vom Wasse r  getrennt und mit Chlorcalcium getrocknet.  

Bei der Destillation im Kohlenstiurestrom ging bei 12 Inln 
Druck bis 50 ~ unver/indertes Onanthol fiber, yon 50 bis 200 ~ 
Produkte  ohne einheitlichen Siedepunkt  und bei 200 bis 203 ~ 
die Hauptmenge,  das ParaSnanthol.  

Im Kolben blieb braunes Aldehydharz.  Die Ausbeute  an 
polymerem 0nantho l  betrug ungefS.hr 7 5 %  der angewandten  

Aldehydmenge.  Das Aldehydharz  sowohl wie die Fraktion 50 bis 
200 ~ gaben mit ammoniakal ischer  Silberl6sung Aldehydreaktion,  
das polymere Onanthol nicht. Letzteres  ist eine dick/51ige, farb- 
lose Flfissigkeit, welche nut  schwach nach Onanthol riecht. Es 
zersetzt  sich leicht, sowohl bei 15.ngerem Stehen als auch 
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beim Destillieren, in monomeres  (}nanthol, Kondensat ions-  

produkte  desselben und Aldehydharz.  In der K/ilte erstarrt es 

zu einer fettS.hnlichen Masse, die bei -I-20 ~ schmilzt.  In Alkohol, 

Ather, Chloroform, Ligroin und Benzol ist es leicht 15slich. 

I. 0" 1242 ff Substanz ergaben 0" 3348 g- CO,~ und 0" i 865 ff HeO. 

II. 0" 1932~ Substanz ergaben 0"5218g" CO.,. i 

In 100 Teilen:  
Gefunden 

, *n  

I II 

C . . . . . . . . . .  73" 52 73" 66 

H . . . . . . . . . .  12"30 

Berechnet  fiir 

C21H4~O,3 

73"61 

12"36 

Das Molekulargewicht  wurde im Beckmann-Appara t  mittelst  

Gefr ierpunktserniedr igung ermittelt. L6sungsmit te l  Benzol. Kon- 

stante fflr Benzol K. - -  5" 100. 

L6sungsmit te l  Substanz Depression Gefunden M. 

1(3 "97 g 0 '  1535 2 0" 16 ~ 288 

16" 97 2- O" 3050 g O- 30 ~ 305 
1t3.97 ~ O" 4496 # 0 4 2  ~ 322 

16" 97 A' O" 5554 2- 0- 50 ~ 334 

Berechnet  ftir C2tH~O 3 M. - -  342"34. 

50 g des po lymeren  Onanthols  wurden  mit wenig  konzen-  

trierter Salzs/iure versetzt  und im V a k u u m  im Kohlens/ iurestrom 

destilliert, wobei  das monomere  Onanthol  bei 46 ~ (10 ~nm) voll- 

stS.ndig fiberging. 

Met6nanthol.  

Die Krystal!e wurden nach dem Trennen  vom ParOnanthol 

auf Tonpla t ten  abgeprel3t, in mSglichst  wenig  heil3em Alkohol 
gelOst, nach dem Auskrystal l is ieren in der KS.lte abgesaugt ,  mit 

in einer K~iltemischung abgekfihl tem Alkohol gewaschen  und 

im Vakuum fiber Chlorcalcium getrocknet .  

i Infolge Zerbrechens der Chlorcalciumr6hre konnte der Wassergeha l t  

nicht best immt werden.  
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Der Schmelzpunk t  liegt bei 140~ die Ausbeute  an 

MetSnanthol  ist gering, ungef/i.hr 1 ~ der angewende ten  Alde- 

hydmenge .  Aus der / i therischen LSsung krystall isiert  das 

MetSnanthol  in langen, seidenglS.nzenden Nadeln. Es  ist in 

kaltem Alkohol ziemlich wenig 15slich, reichlich hingegen in 

heiBem Alkohol, in Benzol, Ligroin und Chloroform, unlSslich 

in Wasse r .  

I. 0' 1484g Substanz ergaben 0 '4004g CO., und 0" 1637 2. H.20. 
II. 0' 1543g Substanz ergaben 0"41602. CO., und 0" 16982. H.,O. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

. C~:Ha~O a 
I lI ...__.._.. 

C . . . . . . . . . .  73"59 73'53 73"61 
H . . . . . . . . . .  12"34 12"31 12"36 

Das Molekulargewicht  wurde mittelst Gefrierpunktsernie-  

dr igung im Beckmann-Appara t  zu ermitteln versucht .  

LSsungsmit tel  Benzol; Konstante  ffir Benzol K . -  5" 100. 

II. 

LSsungsmitte: Substanz Depression Ge~nden M. 

1 6 " 5 3 g  0 " 0 3 0 9 g  0"025 ~ 381 

1 6 " 5 3 g  0 " 1 0 3 6 g  0"08 ~ 400 

1 6 " 5 3 g  0"1836 g 0"15 ~ 378 

14"57 g 0 " 0 6 1 8 g  0 ' 0 6 5  ~ 333 

1 4 " 5 7 g  0 " 1 2 7 6 g  0-125  ~ 357 

1 4 " 5 7 g  0 " 2 4 2 2 g  0"21 ~ 406 

Berechnet  f/h" (CTH,40)a M. - -  342. 

Berechnet  f0.r (C:H:40) ,  M. - -  456. 

Die gefundenen Wer te  liegen also auch hier zwischen 

den ftir das Dreifache und fiir das Vierfache des monomeren  
Aldehydes  berechneten.  

UngefS.hr 0" 2 g der Krystalle wurden  :'nit einer Spur  Salz- 

sgure im RShrchen e ingeschmolzen  und im Olbad eine Stunde 

lang auf  200 ~ erhitzt. Nach dieser Zeit waren  die Krystalle in 
eine brS.unlich gef/irbte Fltissigkeit  umgewandel t ,  welche den 

typischen Geruch des Onanthols  zeigte und Silberl6sung 
reduzierte.  
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III. Die Polymerisation des i-Valeraldehydes. 

N e u s t / i d t e r  1 hat bereits den synthet isch dargestell ten 

Methylgthylaceta ldehyd polymerisiert .  Die Polymerisat ion des 

i -Valeraldehydes,  eines Gemisches  yon i-Propyl-  und optisch 

akt ivem Methyl 'athylacetaldehyd,  welches dutch Oxydat ion  des 

optisch aktiven Amylalkohols  erhalten wird, ist noch nicht 

versucht  worden.  

Zur  Darstelhlng des I sova lera ldehydes  wurde  yore optisch 

aktiven Isoamyla lkohol  ausgegangen.  Der in der Preisliste yon 

K a h l b a u m  angef/_ihrte pyridinfl 'eie I soamyla lkohol  wurde 

li'isch destilliert, S iedepunkt  129 bis 132 ~ , und auf  sein 

Drehungsverm6gen  im Halbscha t tenappara t  yon L a u r e n  t 

untersucht ,  a ~--- - - 4 - 3 3  ~ (1__~ 500). Da nach M a r k w a l d ' 2  das 

DrehungsvermSgen  bei Mischungen yon akt ivem und inakt ivem 

Amylalkohol  vSllig proport ional  dem Gehalte an akt ivem 

Alkohol ist, enth~.lt der Alkohol ungef/ihr 2 0 %  optisch akt ives  

Methylt i thylcarbincarbinol.  

Die Oxydat ion des Amyla lkohols  zu Aldehyd wurde  

nach den Angaben yon L i e b e n  und Z e i s e l ,  L. K o h n  '~ 

und N e u s t & d t e r  t auf folgende Weise  ausgeftihrt :  Je 400 ~( 

I soamyla lkohol  vom Siedepunkt  129 bis 132 ~ wurden zum 
beginnenden Sieden erhitzt, dann in dem mit abs te igendem 

K(lhler verbundenen  Kolben ein heil3es Oxydat ionsgemisch ,  

das f/Jr die H/ilfte Alkohol berechnet  war, und zwar  226 g 

Nat r iumbichromat ,  297 2 konzentr ier te  Schwefelsgure und 

zirka 6 0 0 g  W a s s e r  in feinem Strahl zufliel3en gelassen. 

Nach dem Eintragen wurde solange erhitzt, bis mit dem 

Destillat, das aus  Wasser ,  unver/~ndertem Alkohol, Aldehyd 

und Ester  bestand,  kein O1 mehr  tiberging. Das \Vasser  wurde  
yore 01 im Scheidetr ichter  getrennt,  die Destillate mehrerer  

Operat ionen vereinigt, mit Chlorcalcium getrocknet  und mit 

Monatshefte Kit Chemie, 2Z, 887 (19061. 
Berl. Ber., 34, 190I, 490. 

:; Monatshefte tSr Chemie, 17, 1896. 
I Ebenda, 97, 1906. 
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dem Dephlegmator  von G l y n s k i  im Kohlens/i.urestrom einer 

wiederhol ten fraktionierten Destillation unterzogen.  Auf diese 

YVeise wurde  der Isovalera ldehyd vom Siedepunkt  90 bis 94 ~ 

vom Isoamylalkohol ,  S iedepunkt  129 bis 132 ~ gctrennt.  Der 

Isovalera ldehyd zeigte das DrehungsvermSgen  ~ m_ + 3 . 7 3  ~ 

(1 = 100), der zur f ickgewonnene  I soamyla lkoho l  ~. - -  - - 3 " 6  ~ 

(l ~__ 500). Letzterer  wurde  neuerdings  in der angegebenen  

Weise  zu Aldehyd oxydiert .  Der daraus  gewonnene  Aldehyd 

zeigte das Drehungsverm/Sgen ~.--- + 3 - 5 0  ~ (1 - -  I00). Die 

Aldehyde  wurden daher  vereinigt und so aus  2 kg IsoamyI-  

alkohol zirka 3005~ Aldehyd erhalten,  der irn Mittel ein 

DrehungsvermSgen  yon ~. = + 3 " 6 0  ~ (I - -  100) zeigte. 

Die Po]ymerisat ion des I sova le ra ldehyds  wurde  in der 

schon erw/ihnten \Veise durchgeffihrt,  dab in 1 0 0 g  trockenen, 

auf  - 2 0  ~ abgektihl ten Aldehyd t rockenes  Salzs~iuregas ein- 

geleitet wurde. Das Einleiten wurde solange fortgesetzt ,  his 

Erw/ i rmung eintrat, was  nach zirka 6 Minuten der Fall war. 

Eine Veri inderung des Aldehydes  zeigte sich vorers t  nicht. Nach 

einigem Stehen in der KS.Itemischung wurde  die Flfissigkeit  

61ig. Doch wurde  keine Bildung von Krystal len - -  Metaldehyd - -  

beobachtet ,  1 wie sie beim n-Butyra ldehyd  sich zeigte. Nach 

sorgf/iltigem Neutral is ieren und Was chen  mit Wasse r  wurde  

das Produkt  mit  Chlorcalcium getrocknet ,  am W a s s e r b a d  der 

unver/ inderte Aldehyd abdestilliert und der Rtickstand im 

V a k u u m  im Kohlens/ iures t rom fraktioniert. Im Vorlauf  waren 

e twas unver/ inderter  Aldehyd und Produkte  ohne einheitl ichem 

Siedepunkt .  Bei 122 his 124 ~ (10re ,n)  ging der Hauptantei l ,  

der Paraldehyd,  kons tant  fiber, wti.hrend etwas Aldehydharze  

als Rfickstand verblieben. Ausbeute  600/0 . 

Der po lymere  Isovalera ldehyd ist eine farblose 5Iige 

Flfissigkeit von eigentfimlichem Geruch und s ta rkem Licht- 

b rechungsvermSgen .  Er  erstarrt  unter  - - 5  ~ zu einer krystall ini-  

schen,  fett/ihnlichen Masse. N e u s t t i d t e r  -~ berichtet,  dab sein 

* Auch aus  / -Butyra ldehyd,  der sehon oft und  in groBer Menge der 

Polymerisat ion unterworfen wurde, erhiilt man  nur  Paraldehyd.  Das Auftreten 
yon Metaldehyd ist nie beobachtet  worden ( F r a n k e ) .  

2 Monatshefte ftir Chemie, 2Z, 1906, 898. 
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3 0 0  A. F r a n k e  und H. W o z e l k a ,  

reiner polymerer  Methyl/ i thylacetaldehyd nach einigem Stehen 
bei Zimmertemperatur  zu einem Krystallbrei erstarrt; dies 

wurde beim Isovaleraldehyd nicht beobachtet.  Bei 1/ingerem 
Stehen zers.etzt sich der Paraldehyd teitweise unter  Bildung 

yon monomerem Aldehyd und Produkten,  von deren n/iherer 
Unte rsuchung  abgesehen wurde. Das polymere Produkt  redu- 

zierte ammoniakal ische SilbernitratlSsung nicht. 

I. 0" 2054 g Subs tanz  gaben  0" 5253 g COo und 0' 2151 g HsO. 

II. 0 '  1372 2 " Subs tanz  gaben  0 " 3 5 1 0 g  CO s und 0 '  1 4 3 8 g  HsO. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir 

~" (CsH:oO) x 
I II 

C . . . . . . . . . .  69"75 69"77 69"70 

H . . . . . . . . . .  11 "72 11 '73  11"71 

Die Molekulargewichtsbes t immung nach der Methode der 

Gefr ierpunktserniedrigung in Benzol ergab: 

Konstante ffir Benzol K. - -  5" 100. 

LSsungsmit te l  Subs tanz  Depression G e ~ n d e n  M. 

17"OOg O- lOlOg  0"13 ~ 233 
17"00g" 0 " 2 8 9 3 g  0"355 ~ 244 
1 7 " 0 0 g  0 ' 4 4 5 3 g  0"53 ~ 252 

Berechnet  ftir C1~H3003 M. - -  258. 

50 g polymerer  Aldehyd wurden im Kolben mit aufsteigen- 
dem Ktihlrohr mit einer Spur konzentr ier ter  Schwefels~ure 

erhitzt und dann abdestilliert. Der Paraldehyd wandelte sich, 
abgesehen von einer geringen Verharzung,  glatt in monomeren 
Aldehyd urn, der bei 90 bis 91 "5 ~ konstant  iiberging. 

In der Absicht, die beiden Aldehyde, die durch Oxydat ion 
des Amylalkohols entstanden waren, zu trl nnen, wurde nun 
eine Reihe yon Versuchen unternommen.  Zaerst  wurde unter- 
sucht, ob sich beim Einleiten yon HC1-Gas nicht der eine von 
den beiden Aldehyden rascher polymerisiert  als der andere. 
Dies bezwect: ten die folgenden Versuche.  
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1. 5 0 g  Aldehyd vom Drehungsverm~3gen ~ . =  + 3 " 6 0  ~ 

(l - -  100) wurden in der beschriebenen Weise durch Einleiten 

yon SalzsS.uregas durch 15 Minuten in der K/J.lte polymerisiert  

und hierauf  72 Stun.den in der K/iltemischung stehen gelassen. 
Der Aldehyd wurde in der angegebenen Weise gereinigt und 

der der Polymerisation entgangene Aldehyd am Wasse rbad  
\'ore polymeren Produkt  getrennt.  Das Drehungsverm6gen des 
der Polymerisat ign entgangenen Aldehydes  betrug ~. - -  + 1 �9 23 ~ 

(l --- 100), er war also bedeutend weniger  optisch aktiv als das 
Ausgangsmaterial .  

2. Zu 45g  des auf--20 ~ abgekfihlten Aldehydes  (~.= + 3 ' 6 0  ~ 

l = 100) wurde dutch 30 Minuten t rockenes Salzs/ iuregas 
cingeleitet, hierauf 4 Stunden in der KS.ltemischung stehen 

gelassen. Der der Polymerisation entgangene Aldehyd zeigte 
dasselbe Drehungsverm~3gen wie bei dem ersten Versuche:  

- -  + 1 " 2 5  ~ ( l =  100). 
t 

Wit  erwarteten daher, daft der optisch aktive Aldehyd in 

dem polymerisierten Anteil angerelchert  sei. Der letztere erwies 
sich abet  als optisch i n a k t i v .  Dieses auff/illige Ergebnis  w/ire 

verst/indlich, wenn gleichzeitig mit der Polymerisat ion Razemi- 
s ierung eintreten wtirde. Um dies festzustellen, ftihrten w i t  

eine grSl3ere Menge des polymeren Aldehydes durch Erhitzen 
mit einer Spur  SalzsS.ure in monomeren  Aldehyd fiber. 

Die Erwartung,  dab der so gewonnene  Aldehyd inaktiv 
sei, traf nicht zu. Er  war  wieder  optisch aktiv, wenn auch 

bedeutend schw/icher  als das Ausgangsmaterial ,  n/imlich 
- -  + 1 " 7 8  ~ ( I - -  100). 

Der Rest des polymeren Aldehydes (50g) und der ent- 
polymerisierte Aldehyd wurden nun 6 Wochen  lang im Vakuum- 
exsikkator  aufbewahrt .  Nach dieser Zeit wurde der monomere  
Aldehyd frisch de~tilliert und wieder  auf sein Drehungs-  

vermt3gen untersucht.  Er war optisch inaktiv geworden.  Auch 
der polymere Aldehyd wurde frisch destilliert und sein opt isches 

Verhalten untersucht ;  er war  optisch inaktiv geblieben. Auch 
dieser Aldehyd wurde entpolymerisier t ;  er zeigte ein ganz 
geringes Drehungsverm/3gen yon , x = - - 0 " 6 6  ~ (l = 100), das 
im Verlaufe yon i I  Tagen  vollst/indig verschwand. 

25 ~ 



o)2  A. Franke und H. \VozelI.:a, Polymerisation einiger Aldehyde. 

Eine Probe yon Paraldehyd,  welche 8 Monate lang auf- 

bewahrt  war, zeigte ein ganz analoges Verhalten. Er  war nach 

dieser Zeit zum Teil in monomeren  Aldehyd verwandelt .  Beide 
K6rper, der polymere und der monomere  Aldehyd, erwiesen 
sich als optisch inaktiv. Der aus dem polymeren, dutch Erhitzen 

mit einer Spur Schwefels/iure gewonnene  Aldehyd zeigte aber 
Rechtsdrehung.  Dieselbe war sehr gering 0" 1 o (l ~__ 100). 

Da wir auf diesem Wege  -- gleichsam dutch fraktionierte 

Polymerisation -- unsere  Absicht, eine T ren n u n g  der beiden 

Aldehyde zu bewirken, nicht erreichten, versuchten  wir die 
polymeren Aldehyde durch fraktionierte Krystallisation zu 
trennen, aber such ohne Erfolg. Zu diesem Zwecke wurden 

gleiche Mengen des Para ldehydgemenges  in ~.ther, Methyl- 
alkohol, .4.thylalkohol, Chloroform, Ligroin, Schwefelkohlenstoff  

und Benzol gel6st. Beim Abktihlen auf  - 15 ~ trat aber in allen 

Proben nur sehr geringe Abscheidung fester Substanz auf, 

welche bei Zimmertemperatur  sofort schmolz. Etwa aus- 
geschiedener  Parag.thylmethylacetaldehyd w/ire bei Zimmer- 

temperatur  lest geblieben.1 

Zum Schlusse weisen wit nochmals auf die unaufgekl/i.rte 
Fa t sache  hin, daf3 das Gemisch der polymeren Aldehyde optiseh 

inaktiv ist, w/ihrend sowohl das Gemisch der Aldehyde vor der 
Polymerisat ion als auch nach der Entpolymerisat ion optisch 

aktiv ist, wenn auch im letzteren Falle bedeutend weniger  als 

im ersteren. 
Wir hoffen, diese auff/illige Beobachtung durch Wieder-  

holung der Versuche mit mOglichst reinem, optiseh aktivem 

Valeraldehyd aufkltiren zu k6nnen. 

1 Neustiidtcr, l. c. 


