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Vor einigen Jahren haben wir i festgestellt, dal~ alle Formen des 
Acetaldols, das monomere, das Paraldol und das zihflfissige dimere Aldol, 
in wisserigen LSsungen bei ~hnlichen Konzentrationen einem Gleieh/ 
gewieht zustreben, das naeh (~berprfifung mit der Gefriermethode dureh 
das Auftreten yon gleieh groSen Durchsehnitts-Molekulargewichten 
charakterisiert ist. Das monomere Acetaldol unterliegt demnach in 
w~sseriger LSsung einer teilweisen Dimerisation, das Paraldol und das 
z~hflfissige dimere Aldol werden hingegen zum Teil entpolymerisiert, so 
dal~ man zum Schlul~ beim Vorliegen der gleichen Konzentration zum 
gleichen Endzustand gelangt. 

L. N.  Owen 2 hat  sieh vor einiger Zeit fiber die Polymerisation des 
Acetaldols in w~sseriger L5sung in der folgenden Weise gei~uBert: , ,In 
diesen beiden LSsungsmitteln (Wasser und Dioxan) war bei keiner Probe 
eine ~nderung im Molekulargewieht fiber einen Zeitraum yon einigen 
Stunden zu beobachten, woraus folgt, dab die weitere Dimerisation ver- 
hindert wird, sob~ld das Aldol sich in LSsung befinde~. In  einem einzigen 
Fa-ll, als eine wi~sserige LSsung yon z~hem Aldol einige Wochen auf- 
gehoben wurde, war ein allm~hliches Absinken im Molekulargewicht fest- 
zustellen in ~bereinst immung mit  den Beobachtungen yon E. Spiith, 

i E. Spdth, R. Lorenz und E. Freund, Ber. d~sch, chem. Ges. 75, 1029 
(1942). 
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84 E. Sp~th, R. Lorenz und E. Freund: 

R. Lorenz und E. Fre~nd, 1 wenn auch die mSgliche Erreiehung eines 
Gleiehgewichtes nicht beobachtet wurde." 

Diese Befunde sind nicht vSllig zutreffend. Herr Owen unterlag wahr- 
scheinlich deshalb einem Irr tum, weil die Einstellung des Gleichgewichtes 
in w~sserigen AldollSsungen sehr viel langsamer effolgt, Ms die Dimeri- 
sation des wasserfreien, reinen, monomeren Aldols vor sich geht. Tat- 
ss konnten wir in l~bereinstimmung mit Owen beim Stchenlassen 
w/~sseriger Aldoll5sungen nach ,,einigen Stunden" noeh keinen wesent- 
lichen EinfluB auf das l~olekulargewieht feststellen. Aus einer solchen 
Beobachtung daft man aber nicht den SchluB ziehen, dab die Dimeri~ 
sation verhindert wird, sobald sich das monomere Aldol in LSsung be- 
finder. Man muB eben die Molekulargewichtsbestimmungen durch so 
viele Stunden fortsetzen, bis eine verl~Bliche Konstanz der Molekular- 
gewichtswerte erreicht wird. Nach unseren frfiheren Versuchen war dies 
nach 30 bis 50 Stunden der Fall, dauerte aber manchmal e~was l~nger. 

Zur ~berprfifung der strittigen Frage haben wir die seinerzeitigen 
Bestimmungen noch einmal durchgef/ihrt und konnten sic in vollem Um- 
fang best~igen. Die Abweichungen der Gleiehgewichtswerte sind un- 
bedeutend und liegen innerhalb der Fehlergrenzen. 

Im Iolgenden geben wir zwei neue Versuchsreihen ~us einer Anzahl 
yon Messungen bekannt: 

0,3689 g ffisch destflliertes, monomercs Aldol, das durch Entpoly- 
merisation yon Paraldol erhalten worden war, wurden mSglichst rasch 
in 14,974g Wasser, dessen Gefrierpunkt vorher ira Becle~nannschen 
Apparat bestimmt worden war, gel6st. Es wurden yon Zei~ zu Zeit 
Molekulargewichtsbestimmungen nach der Gefriermethode vorgenommen. 
Die L6sung war 2,40%ig, die Temperatur der L6sung zwischen den 
einzelnen Bcstimmungen betrug 20 ~ 

AT Molekular- Stunden vom Zeit- 
in Graden gewicht punkt des AuflSsens 

des Aldols 

0,55O 83 0,7 
0,487 95 19 
0,462 99 43 
0,445 ]03 67 
0,431 106 91 
0,423 108 139 

Vom letzten Wert ab crfolgte keine ErhShung des Molekulargewichtes 
mehr. 

0,3075 g reinstes Paraldol wurden in 14,974 g Wasser gelSst. Zwischen 
den einzelnen Bestimmungen wurde die LSsung, die 2,01~o Paraldo| 
enthielt, bei 20 ~ stehengelassen. Es wurden die folgenden Ergebnisse 
erzielt : 
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AT Molekular- Stunden yore Zeit- 
in Graden gewicht punkt des AuflSsens 

des Para}dols 
0,225 169 1,3 
0,256 149 17 
0,268 142 25 
0,335 114 40 
0,348 109 65 
0,355 107 89 
0,343 111 113 

Die Geschwindigkei t ,  m i t  der  die Gleichgewichtseinstel lung erfolgte,  
schwankte  e twas  und  di i r f te  durch  ka t a ly t i s ehe  Einfli isse und  durch  ver-  
schieden langes Belassen der  LSsung bei  20 ~ zwischen den  einzelnen Be- 
s t immungen  hervorgerufen werden.  


