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Uber ein Kondensationsprodukt des  thoxyl- 
acetaldehyds mit Acetaldehyd 

v o n  

Bruno Eissler und Alexander Pollak. 

Aus dem chemischen  Laborator ium des Hofrates A. L i e b e n  an der 

k. k. Universlt~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung vom 12. Juli 1906.) 

Im vergangenen Jahre hat A. Kl i iger  1 im hiesigen Labora- 
torium die Einwirkung eines Aldehydes, und zwar des Form- 
aldehydes auf .4thoxylacetaldehyd bei Gegenwart eines Kon- 
densationsmittels studiert, um dadurch diesen Aldehyd, dessert 
Abscheidung ihm vorher nicht gelungen war, zu charakterisieren. 

Er erhielt ein Atdol, dessen Zusammensetzung 

/ CH2OH 
C~H 5 0 - - C  \ CH2OH 

C f  ~ 
\ H  

er durch die Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestim- 
mung, Aldehydreaktionen und Darstellung des die beiden 
freien (OH)-Gruppen beweisenden Diacetats bestimmte und aus 
dessen Bildung das Vorhandensein des damals noch nicht rein 

H hervorging. abgeschiedenen K6rpers C~HsO--CH ~ C 
O 

1 Aus den Si tzungsber ichten der kaiserlichen Akademie der Wissen-  

schaften, Mathem.-naturw.  Klasse ,  Bd. CXIV, Abt. !Ib,  Mai 1905. 
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Hofrat A. L i e b e n  veranlal3te uns nun, uns mit der Her- 
stellung eines Kondensationsproduktes des 5thoxylacetalde- 
hydes mit Acetaldehyd und der von diesem Aldol ableitbaren 
Verbindungen zu besch/iftigen. 

Herstellung des ~thoxylacetals. 

Zu diesem Zwecke war es Zun/ichst unsere Aufgabe, uns 
Athoxylacetaldehyd darzustellen; dabei arbeiteten wit nach den 
in der frtiher genannten Abhandlung yon Kl i i ge r  gemachten 
Angaben. 

Unser Ausgangsprodukt bildete das yon der Firma Kahl- 
baum & Co., Berlin, hergestellte und vorher destillierte Chlor- 
acetal, das nach der Methode Lie  ben's  i mit Na-Athylat um- 
gesetzt wurde: 

OC 2 H~ 
CH~CI--CH ~/OC~H5 + NaOC, H 5 = 

C~H~OCHiCH~/OC2H5 +NaC1. 
OC2H5 

L i e b e n  verwendete dabei das Alkoholat in Form eines 
Kristallbreis, den er durch Eintragen von metallischem Natrium 
in fiberschtissigen Athylalkohol und Eindampfen der LSsung 
zu Breikonsistenz erhalten hatte. 

K l t i g e r  dagegen empfiehlt trockenes alkoholfreies 
NatriumS.thylat, mit der Bemerkung, daf3 er die Ausbeute auf 
diese Weise erhSht habe, da die Trennung des Acetals vom 
Alkohol wegfalle. 

Wir fanden nun, daft die Umsetzung mit dem yon Alkohol 
durchtr~inkten Natriumalkoholat eine votlstg.ndigere ist, und 
kehrten naeh einigen Versuehen zu L i e b e n ' s  Verfahren 
zuriiek. 

Das Chloracetal wurde mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Natrium/ithylat anfangs in EinschmelzrShren aus schwer 
sehmelzbarem Glase im Bombenofen auf 150 ~ 36 Stunden lang 
erhitzt. 

1 Ann. der Chemie und Pharmazie i Bd. 146, p. 196ff. 
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Diese Methode hat aber den Nachteil, daft das Glas von 
dem im Alkohol gelSsten ~thylat beim Erhitzen im Bomben- 
ofen angegriffen wird und beim Abkiihlen deshalb und wegen 
der unregelm~iBigen Abktihtung oft springt. 

Hofrat L i e b e n  hat nicht im Bombenofen, sondern im 01- 
bade auf die angegebene Temperatur erhitzt, infolgedessen 
dtirfte wegen der gleiChm/il3igeren ErwS.rmung, respektive Ab- 
ktihlung dieser l~lbelstand weggefallen sein. 

Wir modifizierten daher die Darstellungsweise derart, daft 
wir eine grSl3ere Einschmelzflasche aus schwer schmelzbarem 
Glase verwendeten, diese in einen zuschraubbaren, mit Klin- 
gerit gedichteten Stahltopf stellten und im 01bade erhitzten, wo- 
bei wit, um den Druck im Innern der Flasche zu kompensieren, 
Athylalkohol in den Stahltopf brachten. 

Auf diese Weise vermieden wit den eventuellen Substanz- 
verlust, da, wenn auch das GlasgefS.f3 sprang, was infolge der 
gleichm~il3igen Erw~irmung im 01bad selten eintrat, die nun im 
Stahltopf befindliche Substanz nicht verdampfen konnte; auf3er- 
dem konnten wir grS13ere Mengen ChloracetaI als sonst ver- 
arbeiten. 

Das so erhaltene Reaktionsprodukt wurde auf Wasser 
gegossen und die gelbbraun gefiirbte 01schichte yon der w/~sse- 
rigen NaC1- und C~HsONa-L6sung , die noch ausge/ithert wurde, 
getrennt, mit geschmotzenem Natriumsulfat getrocknet und 
der Destillation bei gew6hnlichem Druck unterworfen. Zuerst 
ging Essig/ither, Alkohol, um 100 ~ herum ein Gemisch yon 
Alkohol und den Acetalen, das noch destilliert wurde, und 
schliel3Iich Chloracetal und Athoxylacetal tiber. 

Das Destillat yon 160 bis 168 ~ enthielt in der Haupt- 
menge .~thoxylacetal, war aber noch ziemlich chlorh/iltig; da 
die Siedepunkte yon Chloracetal 156 ~ und A.thoxylacetal 164 ~ 
nahe aneinander liegen, war eine voll stS.ndige Trennung durch 
Destillation nicht m6glich; wir erhitzten daher, um das Chlor- 
produkt zu zerstSren, mit metallischem Natrium zuerst im 
Wasserbade, dann mit der frelen Flamme. Die darauffolgende 
Fraktionierung ergab eine chlorfreie wasserhelle Substanz 

77* 



1132 B. E i s s l e r  und A. P o l l a k ,  

bei 164 ~ deren Elementaranalyse die Formel 

C~HsOCH~CH ( OC2H5 
OC~H~ 

best~.tigte. 

Darstellung des ~i.thoxylacetaldehyds. 

Aus dem so gewonnenen Athoxylacetal stellten wir durch 
Behandlung mit sehr verdtinnter H~SO~ den Athoxylacet- 
aldehyd dar; die Reaktion verl~uft dabei nach folgender 

Gleichung: 

C~HsOCH~CH~ OC~ H 5 + 2H~O - -  
O C~ H 5 

: C~HsOCH2CH( O IH[ [OH] + 2C~HsOH" 

K1 ti g e r versetzte das ~thoxylac etal mit sehr schwach an- 
ges~tuertemWasser (2Tropfen H2SO 4 auf 250 cm ~ H,O) und er- 
hitzte so lange am Rtickflul3ktihler, bis die (~lschichte ver- 
schwunden war. Die Reindarstellung aus dieser Lt3sung gelang 
ibm aber nicht. 

Wir verfuhren in gleicher Weise, leiteten aber w~ihrend 
des Prozesses durch die Fltissigkeit kontinuierlich einen lang- 
samen CO~-Strom. Dadurch wurde auf~er der Oxydation noch 
verhindert, dab die Reaktion pl6tzlich und sttirmisch eintrat 
und infolge des StofSens der gebildete Aldehyd aus dem Ktihler 

entwich. 
Die Isolierung des Aldehydes selbst hatte L e i selr und nach 

ibm K 1 ti g e r durch Destillation cler L6sung und durch Extraktion 
mit J~ther vergeblich versucht. Wir stellten also den Versuch 
einer Abscheidung in der Weise an, dal~ wir mit einer K~Ite- 
mischung von Eis und kristallisiertem Chlorcalcium ( - -20  ~ 
die LSsung ktihlten, wobei sich das Wasser  als Eis abschied, 
und dais wit zugleich den dabei fltissig bleibenden Aldehyd mit 
_~ther extrahierten. Um die Abscheidung des Eises ih kompakter 
Masse, die den ~thoxylacetaldehyd eingeschtossen halten 
k6nnte, zu verhindern, wurde fortw~hrend umgeschtittelt, so 
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dab Eis in kSrniger Form ausfror. Der abgegossene  Ather- 

auszug  wurde  zuerst  sorgf~iltig mit wasserfreiem Chlorcalcium 

getrocknet  und dutch Destillation fraktioniert. Wir erhielten bei 
72 ~ eine wasserhelle Fltissigkeit mit dem charakterist ischen 
Aldehydgeruch,  die die Aldehydreakt ionen und bei der Ver- 
brennung mit der Formel t ibereinstimmende Resultate ergab. 

Doch war  die Ausbeute  gering, da noch .~thoxylacetaldehyd 
in der LSsung geblieben, die deutlich eine ammoniakal ische 
SilberlSsung reduzierte.  Aus 30 g Athoxy lace ta l  erhielten wir  

start theoret isch 16 g nu t  3 g Aldehyd. 

Elementaranalyse:  

I. 0 '  1505 g Substanz ergaben 0"2996 g C02 und 0 '  1223 g 
H20. 

II. 0" 1807 g Substanz  ergaben 0"3727 g CO 2 und 0" 1490 g 

H20. 

Das ist auf 100 Teile:  

Gefunden Berechnet fiir 

I II C4H802 

C . . . . . . . .  54" 29 54" 36 54" 54~ 

H . . . . . . . . .  9"11 8 ' 9 3  9"09 

0 . . . . . . . .  - -  - -  36"36~ 

100"00 

K l t i g e r  hat, um die T renung  des Aldehydes  vom W asse r  

zu umgehen,  die Umsetzung des Athoxylacetals  zu dem ent- 
sprechenden Aldehyd in AcetonlSsung vorgenommen.  Er 15ste 

das Acetal in der dreifachen Menge Aceton, setzte das be- 
rechnete Quantum H~O, das in oben angegebener  Weise ange-  

sttuert war, zu, erhitzte diese LSsung in EinschmelzrShren  auf  
90 bis 95 ~ im Wasserbade  dutch zwei Tage  und erhielt nacb 
seiner Angabe bei der Destillation fast quantitativ den 5 th o x y l -  
acetaldehyd. 

Wir  arbeiteten genau nach dieser Vorschrift, es gelang 
uns abet  nicht, den Aldehyd acetonfrei zu bekommen.  Das 
Destillat bei 71 bis 73 ~ wies noch den Aeetongeruch auf u n d  
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gab bei der Etementaranalyse keine befriedigenden Resultate. 
Auf3erdem erhielten wir einen grol3en Teil des Acetals un- 
verseift zurtick. 

Da die Ausbeute an reinem Aldehyd sehr gering ist, arbei- 
teten wit weiterhin so fort mit der w/isserigen L6sung, die wir 
auf die frfiher angegebene Weise bereitet hatten, versetzten sie 
zur Abstumpfung der noch vorhandenen Schwefels~iure mit 
aufgeschlemmtem Baryumcarbonat und konzentrierten sie etwas 
durch Ausfrieren des Wassers; denn bei dem Versuche, die 
Zersetzung des Acetals mit so wenig Wasser vorzunehmen, 
wie sie ffir die Kondensation n6tig ist, trat keine Um- 
setzung ein. 

Darstellung des Aldols. 

Die Kondensation des Athoxylacetaldehyds mit Acetal- 
dehyd verl~uff, wie die sp~teren Ergebnisse zeigten, nach 
folgender Gleichung: 

C~ H 50CH~ CHO + CH a CHO --  

--  C, H~ OCH 2 CHOHCH 2 CHO. 

Zur Durchffihrung dieses Prozesses versetzten wir die ein- 
geengte wgsserige LiSsung, die wir durch Umsetzung von 30 g 
Acetal erhalten hatten, mit der berechneten Menge Acetaldehyd 
(8 g) und verwendeten als Kondensationsmittel wasserfreie 

Pottasche. 
Zuerst nahmen wir 1 g Pottasche, schfittelten einige Zeit 

und lief~en das Reaktionsgemisch 48 Stunden stehen, ohne daf3 
irgend eine Reaktion eintrat. Ebensowenig Resultat ergab ein 

Zusa tz  von 2 g und dann 5 g. Mit 10g Pottasche erhielten wir 
endlich nach 12 Stunden eine Olschichte, die nach l~ingerem 
Sch~tteln gr613er wurde. SpS.terhin verwendeten wir 15g Pott- 
asche, wobei bald nach dem Eintragen die Abscheidung eines 
gelben, zS.hflfissigen K6rpers begann, die nach mehreren Stunden 
beendet war. L~ingeres Stehen verursachte keine Zunahme der 
Olschichte. Das O1 wurde mittels Scheidetrichters yon der Pott- 
aschel6sung abgehoben und mit wenig Wasser gewaschen, die 
e twas  gelb gefiirbte L/Ssung noch mit 5ther ausgezogen. Die 
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/itherische LSsung wurde mit dem Ole vereinigt und mit ge- 
schmolzenem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abfiltrieren 
des Trockenmittels verjagten wir am Wasserbade den Ather 
und den Alkohol, der noch yon der Verseifung herrtihrte, und 
unterwarfen den Riickstand einer Vakuumdestillation,-wobei, 
um die Oxydation zu verhindern und regelm/ifliges Sieden 
zu bewirken, durch eine KapillarrOhre CO s durchgeleitet 
wurde. 

Bei einem Drucke von 18 m~n Hg erhielten wir vorerst 
einen geringen Vorlauf, der wohl noch Alkohol und vielleicht 
auch Acetaldol enthielt; jedoch war eine Fraktionierung dieses 
Vorlaufes der geringen Menge wegen unmOglich. Die Haupt- 
menge ging bei 122 bis 125 ~ iiber. Es ist dies ein gelbes, sehr 
z/ihfltissiges 01, das nicht zum Kristallisieren gebracht werden 
konnte. Es ist 16slich in Alkohol, A_ther, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff und, wenn auch wenig, in Wasser, zeigt deutlich 
Aldehydreaktionen, gibt n~imlich mit ammoniakalischer Silber- 
16sung in der K~ilte schon Reduktion zu metallischem Silber 
und bei gelindem Erw/irmen im Wasserbade einen Silberspiegel 
und f/irbt eine schwefligsaure Fuchsinl6sung rot. 

Die Elementaranalyse ffihrte zu folgenden Resultaten: 

I. 0" 1523 g Substanz ergaben 0'3045 g CO s und 0" 1280 g 
H20. 

II. 0" 3240 g Substanz ergaben 0. 6469 g CO s und 0" 2660 g 
HsO. 

In 100 Teilen : 

Gefunden Berechnet fiir 
CsH40 

I II 

C . . . . . . . . .  54" 53 54" 45 54" 545 

H . . . . . . . . .  9" 42 9" 20 9" 091 

0 ......... -- -- 36" 36~ 

100'00 

Aus diesen Analysen 1/iflt sich nun die Bruttoformel CsHr 
berechnen. 
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Es sind aber folgende Reaktionsprodukte mit dieser Zu- 
sammensetzung m6glich" 

CH 3 H 
C~ H 50CH~ C < O + 

/ H - -  
C% 0 

CH..  OC2H 5 
I H 

CHOHCH 2 C ~ O  

II. CH a CH2OC2H5 CH 3 
J 

- -  CH CH. OC~H 5 
I I / H  

OH C% ~ 

oder endlich 

III. CH2OC,H 5 CHeOC~H~ CH,OC~H 5 

O C% O C H - - C H .  OC2H 5. 

/H 
OH C ~ o  

Die beiden ersten Aldole sind isomer und haben die empirische 
Formel C6HI~Oa--(C~H~O)~. Sie entstehen durch die Konden- 
sation 1 Molektils .~thoxylacetaldehyds mit 1 Molektil Acet- 
aldehyd, und zwar findet bei I. die Anlagerung so statt, dal3 die 

( -c/Hlj ~ o ] - G r u p p e  des Acetaldehyds, bei II. die des Athoxyl- 

acetaldehyds erhalten ble}bt. Ferner haben wir in dem einen 
Falle das Hthoxyl in 7- im anderen in e-Stellung zur Aldehyd- 
kette. Das dritte Aldol endlich kann sich durch Kondensation 
zweier Molektile_Athoxylacetaldehyd bilden und hat die Formet 
C sH,60~--(C~H40)4. 

Ein viertes m~Sgliches Produkt, das Acetaldol, mit der 
Formel CiHsO~=(CeH~O)~, das durch Vereinigung von zwei 
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Molektilen Acetaldehyd entstebt, kommt bier nicht in Betracht, 
da es viel niedriger siedet (Siedepunkt 72 ~ bei I6 m m  Druck). 

Urn nun zu konstatieren, welches der drei mSglichen 
AIdole wit  vor uns h~.tten, machten wit  vorerst eine .Athoxyl- 
bestimmung nach Z e i s e I .  

Die beiden Isomeren enthalten 1 (C2H50)- , das dritte Aldol 
2 (C2HsO)-Gruppen. 

5 thoxylbes t immung:  

0 . 2 3 6 0 g  Substanz ergaben 0 " 4 1 0 5 g  AgJ. Diesen ent- 
sprechen 0 '07878 g Athoxyl, d. i .  33"38 ~ des Aldols; ftir 
1 (C2HsO)-Gruppe in den lagllen I und II berechnet 34"09o/0 
und ftir 2 (C~H~O)-Gruppen in III 51" 14~ 

Dutch diese Best immung ist also die dritte Formel aus- 
geschlossen. 

Ebenso bewies 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 ,  die 
wegen der Zersetzlichkeit des KSrpers beim Erhitzen unter  
Atmosph/irendruck nach der Methode yon B l e i e r - K o h n  unter  
vermindertem Drucke gemacht  werden muBte, daft dem AldoI 
die Formel C6H,~O a zuzuschreiben ist. 

Molekulargewichtsbestimmung nach B 1 ei e r- K o h n: 1 

Temperatur:  189 ~ (siedendes Anilin). 

Druck = 18 I~I#. 

q ~--- Gewicht der Substanz = 33" 3 ~4g'. 

p = gefundener Oberdruck nach Verdampfen der Substanz 
: 280 men. 

K - -  Konstante ffir diese Temper-atur und verwendeten 
Apparat = 1060. 

M = K .  q = 106033.3 ' 
p 280 

M = 126, 

ftir C~H~O a berechnet 132, 

fC~r CsH~60 ~ bereehnet 1761 

I Monatshefte ffir Chemie, 20, 505ff. und 909ff. 
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Konst i tut ionsermit t lung des J~thoxylacetaldols. 

Es blieben als0 nur mehr zwei Formeln als m5glich tibrig, 
und zwar: 

H 
I. C~HsOCH2CHOHCH~C/~ 

O 

und II. CHsCHOHCHC / H 
I N o  
OC2H 5. 

Urlsere n/ichste Aufgabe bestand also darin, festzustellen, 
welches der beiden Isomeren wir vor uns hfi.tten. Diesen Nach- 
weis suchten wir dadurch zu erbringen, dab wir das Aldol- 
molektil durch Oxydation spalteten und die Spaltungsprodukte, 
die bei den beiden Formen verschieden sein mfil3ten, ana- 
lysierten. 

Die Oxydation kann nach folgenden Schemen vor sich 
gehen: 

I. C~H~OCH2CHOH I CHiC / H4-50 = 
% 0  

_-=_ C~HsOCH2COOH + COOH + H~O 
I 

.~thoxytessigs~iure COOH 
Oxals~iure 

II. CH3CHOH I C H C / H  4-40--- 
I % o  
OC2H ~ 

- -  C H 3 C O O H + C O O H + H , O  
I 

Essigs/iure COOC~H 5 
Oxals~iurem onog, thylester. 

Ist die Formulierung I richtig, so mug die Oxydation 
P~thoxylessigs~ure und Oxals~iure, im Falle II dagegen Essig- 
s/iure m~d sauren Oxals/iure~ithylester ergeben. 

Wir oxydierten 5 g  Aldol in alkalischer, w/isseriger Sus- 
pension mit 20g KMnO~. Nachdem wir das Ende der Reaktion 
nach dem Absetzen des Mangansuperoxyds an der Entf~irbung 
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der violetten L/Ssung erkannt batten, filtrierten wir den Nieder- 
schlag ab, dampften am Wasserbade ein, s~iuerten an und 
~itherten aus. 

Den 5_therauszug trockneten wir mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat und ~erdampften den 5ther. 

Mit einem Teile des Rtickstandes machten wir die Reaktion 
auf Oxals~ure, indem wir die L/Ssung mit CaCO a behandelten. 
Wir erhielten einen weil3en Niederschlag, der in Essigs~ure 
unlSslich, in Salzs~iure dagegen l(Sslich war, also der Reaktion 
nach mit Calciumoxalat identisch war. Ein Versuch, Essigs~iure 
nachzuweisen, verlief mit negativem Resultate; durch Erhitzen 
mit Alkohol und Schwefels/iure erhielten wir nicht den 
charakteristischen Geruch yon Essigester noch mit Ferrichlorid 
den rotbraunen Niederschlag von basischem Ferriacetat. 

Der gr/Sf3te Tell des Rtickstandes wurde dann in einem 
Vakuum yon 30 m ~  destilliert, wobei wit eine gr/Sl3ere Frak- 
tion bei 116 bis 118 ~ erhietten. 

Die Elementaranalyse wie auch eine Athoxylbestimmung, 
die wir mit diesem Spaltungsprodukte im Zeisel'schen Apparate 
machten, stimmten auf Athoxylessigs~iure. 

Elementaranalyse: 

0"2940 g" Substanz ergaben.0 '4953 g Kohlens~ture 
0" 2033 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C4H80 a 

C . . . . . . . . . . . .  45" 95 46" 15 

H . . . . . . . . . .  7" 75 7 '69 

O . . . . . . . . . . .  - -  46.16 

~'%thoxylbestimmung: 

und 

100"00 

0'1855 g Substanz ergaben 0"4145g AgJ ;  dem ent- 
sprechen 0"07938 g (C2H~O), cl. i. 42" 790/0 der Substanz, be- 
berechnet 43' 27 ~ 
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Durch den Nachweis der Bildung der ]~.thoxylessigs/iure 
und Oxals/iure und der Abwesenheit yon Essigs/iure glauben 
also die Verfasser mindestens den "vVahrscheinlichkeitsbeweis 
erbracht zu haben, dal3 dem Aldole die Formel 

I. C~H~OCH~CHOHCH2C j O 
\ H  

(4) Athoxyl-acetaldol zuzuschreiben ist. 

Darstellung des ungesiittigten Aldehyds, des 7-Athoxyl- 
a-Krotonaldehyds,  aus dem Aldol. 

Um im Aldolmolektil die Hydroxylgruppe nachzuweisen, 
versuchtell wit die Abspaltung yon einem Molektil H~O und die 
Darstellung des dem .~thoxylacetaldol entsprechenden unge- 
s/ittigten Aldehydes, wobei die Reaktion: 

CeHsOCH. CHOHCH2 C ~  H - -  

H 
--  C2HsOCH2CH : CHC ~ O + H20 

zu erwarten war. 

Wit erhitzten zu diesem Zwecke 6 g Aldol mit 4 g  (start 
berechnet 3"7 g) entw~ssertem, geputvertem Natriumacetat in 
einem kleinen KSlbchen am Rtickflul3ktihler im Olbade auf 
120 bis 130 ~ Um eine Oxydation der Aldehydgruppe zu ver- 
meiden, leiteten wir CO s in den Apparat. Nach mehrsKindigem 
Erhitzen wurde die z/ihe Fltissigkeit dtinnfltissig. Das Reak- 
tionsgemisch wurde ausge~thert, mit Natriumsulfat getrocknet 
und der _~ther abgedamptt. Die Destillation ergab eine Haupt- 
fraktion bei 157 ~ unter Atmosph~irendruck, die eine klare 
wasserhelle Fltissigkeit darstellte. 

Die Elementaranalyse best~itigte die erwartete Formel: 

0"1455 g Substanz ergaben 0"3353 g CO 2 und 0"1142 g 
H~O. 
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In 100 Teilen: 

Bereehnet fiir 
Gefunden CGHj00 ~ 

v 

C . . . . . . . . . . . .  62 "85 63" 16 
H . . . . . . . . . . . .  8 "80 8" 77 
O . . . . . . . . . . . .  - -  28"07 

100"00 

Die doppelte Bindung im Molekfil, die an SteUe der aus- 
getretenen Atomgruppen (OH, H) anzunehmen ist, wurde 
dutch Addition yon Brom qualitativ und quantitativ nachge- 
wiesen. 

0"2405 g Substanz wurde in Schwefelkohlenstoff gelSst 
und dazu langsam eine BromlSsung in Schwefelkohlenstoff 
yon bekanntem Gehalte aus einer Bfirette so iange zugetropft, 
bis der letzte zufliel3ende Tropfen nicht mehr entf/irbt wurde. 

Ffir die frtiher genannte Menge des 7-Athoxyl-=-Kroton- 
aldehydes wurden 18.5 c~  a Brom16sung verbraucht. 

1 c m  a Broml/Ssung enthielt 0"018g Brom, 
18" 5 c m  ~ BromlSsung enthielten 0" 3330 g Brom. 
0" 2405 g Aldehyd addierten also 0"3330 g Brom, d. i. auf 

1 GrammotekfiI umgerechnet 157"8 Brom = 2 Atome Brom 
(statt 160). 

Oxydation des Aldols zur 7-~thoxyl-~-Oxybutters~iure. 

Nach der Gleichung 

C~HsOCH2 CHOHCH~ C / H  + 0 --  
\ 0  

= C2HsOCH~CHOHCH ~ C ~  OH 

ist bei sehr m/~f3iger Oxydation in neutraler LSsung eine 
7-Athoxyl-[3-Oxybutters~iure zu erwarten. 

Um diese Oxydation durchzuftihren, behandelten wir 5 g 
Aldol, das in Wasser suspendiert war, mit der genau berech- 
neten Menge Kaliumpermanganat, indem wit es in neutraler 
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wiisseriger  LSsung  zutropfen liefgen. Nach dem Absetzen  des 

gebi ldeten Brauns te ins  war  die LSsung  entf/irbt und das O1 

ve r schwunden .  Das Mangand ioxyd  wurde  abfiltriert, das Filtrat 

in einer Schale am W a s s e r b a d e  auf  ein kleines Volumen ein- 

gedampft ,  dann mit  Schwefels/ iure versetzt ,  um die en ts tandene  

S/iure aus  ihrem Kal iumsalze  frei zu  machen,  und mit A_ther 

ausgezogen .  Nach dem Abdampfen  des J~thers wurde  der 

Rt ickstand in W a s s e r  aufgenommen~ rnit Ca lc iumcarbona t  ver- 

setzt, so lange  sich Kohlens/ iure entwickelte,  dann mit einem 

kleinen I~berschul3 yon C a C Q  erhitzt  und hell3 filtriert. Das 

Filtrat wurde  bis zur  beginnenden Kristallisation e ingeengt  und 

dann ins V a k u u m  gestellt. Nach  einiger Zeit  schieden sich 

weil3e KristaUe aus, die abgeprei3t, bei 1 t0  ~ get rocknet  und  

der Analyse  unterworfen  wurden.  

E lemen ta rana lyse :  

0"2050  g Ca-Salz  tieferten 0 ' 2 3 5 0  g Kohlens~m'e  und 

0" 1207 g Wasser .  

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden (C~H n 04~)~Ca 

C . . . . . . . . . . . .  43"23 4 3 ' 0 7  

H . . . . . . . . . . . .  6"60 6"65 

0 . . . . . . . . . . . .  - -  38"28 

Ca . . . . . . . . . . .  - -  1 2 ' 0 0  

100"00 

Ein Teil  der Kristalle wurde  zur  Bes t immung  des Calcium- 
gehal tes  im Platintiegel bis zur  Gewich t skons tanz  gegliiht: 

Es  e rgaben dabei:  

0"3420  g Ca-Salz  0 -05622  g CaO, d. i. 0"04018  g Ca. 

In 100 Tei len:  

Gefunden Berechnet 

Ca . . . . . . . . . .  11"75 12"00 



Kondensationsprodukt des Athoxylacetaldehyds. 1143 

Die erhaltenen Kristalle sind also das Ca-Salz der erwar- 
teten Oxybutters~iure. 

Die Stture selbst konnten wir wegen der geringen Sub- 
stanzmenge nicht abscheiden und bestimmen. 

Redukt ion zum Glykol. 

Zur Herstellung des dem Aldol entsprechenden Glykols 
suspendierten wir 5 g Aldol in ungefi~hr 50 g Wasser, setzten 
das Dl"eifache des berechneten Quantums amalgamisierten Alu- 
miniums (3g) zu und liefSen 24 Stunden stehen. Das Aluminium 
war nach dieser Zeit vollst~ndig umgesetztund das suspendierte 
01 war in L6sung gegangen, Diese LSsung wurde, da ein Fil- 
trieren von gebildetem Aluminiumhydroxyd nicht mSglich war, 
im Schacherlapparat ausgeiithert. Der ~ttherische Auszug wurde 
getrocknet, der ~ther verjagt und bei gewShnlichem Druck 
fraktioniert. 

Bei 210 ~ erhielten wir ungef~thr 0"5g  eines sehr schwach 
gelb gefiirbten ()les, das bei der Verbrennung die Formel des 
erwarteten KSrpers ergab, wobei der Mechanismus der Reaktion 
folgender war" 

C 2 H~ OCH~ CHOHCH 2 C / H ~ O  + 2 H =  

--  C2HsOCH~CHOHCH, CH~OH ' 

Der K6rper ist ein (4)-Mono/ithyl&ther des (1, 3, 4)-Butyl- 
glyzerins ode," (4)-Athoxyl-(1, 3)Butylglykol. Die geringe Aus- 
beute ist darauf zurflckzuffihren, daft dieses Glykol in Wasser  
ziemlich 15slich ist und dab ein Tell des Aldols nicht reduziert 
wurde; denn die LSsung gab noch nach dem Ausiithern mit 
ammoniakalischer Ag-LSsung einen deutliehen Spiegel. Daher 
war es nieht mSglich, die beiden freien Hydroxylgmppen durch 
Acetylierung nachzuweisen. 

Elementaranalyse: 

0"1320 g" Substanz lieferten 0"2590 g Kohlens&ure und 
0" 12655* Wasser.  
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In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden C6H1403 

�9 2 . ;  C . . . . . . . . . . . .  5 1 5 3 " 7 3  

H . . . . . . . . . . . .  10"65  10"45  

O . . . . . . . . . . . .  - -  35" 82 

100"00  
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sch i / ige  u n s e r e n  b e s t e n  D a n k  a u s z u s p r e c h e n  u n d  a u c h  H e r r n  

P r o f e s s o r  Dr. C. P o m e r a n z  u n d  H e r r n  Dr. L e i s e r  ft ir  ih re  

U n t e r s t t i t z u n g  zu  d a n k e n .  


