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Schachner ! hatte das von Wessely 2 hergestellte Form-
isobutyraldol mit Acetaldehyd kondensiert, wobei ein Aldol
C,H,,0, entstand. Die Konstitution dieses Korpers hat Weif3 3
durch die Darstellung des Oxims, des Glykols und eines Acetyl-
derivates aufgeklart.

CH, CH,OH
CH, re< CHOH
‘ H
CH,.C< 5

Auf Vorschlag des Herrn Hofrates Lieben unternahmen
wir es nun, die Abspaltung von Wasser aus diesem Aldol zu
versuchen, wobel ein ungeséttigter Aldehyd resultieren sollte,
Eine weitere Aufgabe war, dieses Aldol nochmals mit Form-
aldehyd zu kondensieren.

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1 (1905).
2 Ebenda, 21, 216 (1900).
3 Ebenda, 25, 1065 (1904).
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Darstellung des Ausgangsproduktes.

Das Aldol von Wessely wurde aus Isobutyraldehyd und
Formaldehyd unter Anwendung von Pottasche in guter Aus-
beute erhalten. Es wurde dann mit der 4quimolekularen Menge
von Acetaldehyd mit Hilfe einer nahezu geséttigten Pottasche-
1osung kondensiert, wobei die von Weifl angegebenen Ver-
besserungen die Ausbeute erhdhten. Eine sorgfillige fraktio-
nierte Kristallisation lieferte uns das Schachner’'sche Aldol
C,H,,0,, das wir durch Bestimmung des Schmelzpunktes und
durch die Elementaranalyse identifizierten.

Einwirkung von Essigsdureanhydrid.

I. Versuch. 10g des Ausgangsmaterials wurden mit
10 g frisch entwidssertem Natriumacetat und 30 g frisch destil-
liettem Essigsdureanhydrid im sorgfaltig getrockneten, zu-
geschmolzenen Destillierkolben 6 Stunden lang im Paraffinbade
auf 110° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktions-
gemisch in Wasser aufgenommen und mit Natriumcarbonat
neutralisiert. Es schied sich dabei ein dunkelbraunes Ol ab,
welches in Ather aufgenommen wurde. Die #therische Lésung
wurde mit Na,SO, getrocknet, der Ather hierauf abdestilliert.
Es blieb eine gelbgefirbte olige Fliissigkeit von unangenehm
stechendem Geruch zuriick, welche einer Destillation im
Vakuum unterworfen wurde. Nach einigen Tropfen Vorlauf
ging die Hauptmenge bei einem Druck von 16 mm Hg bei 83°
Uber. Die Analyse ergab:

1. 0:2413 g Substanz gaben 0:5619 ¢ CO, und 0- 1776 g H,O.
1I. 0-1924 g Substanz gaben 04484 g CO, und 0-1414 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
. - CgHy404
C....... 6359 63-56 6353

H....... 8-25 828 324
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C,H,,0, wire ein Korper, der aus dem Ausgangsprodukt
durch Abspaltung eines Molekiils Wasser und durch Acetylie-
rung der noch vorhandenen Hydroxylgruppe entstehen kénnte.

CH,0H CH,0COCH,
CH, > <CH'6"H' CH, > <CH
| I
CHH | - CH
I [ H
7
C\O C\O

Dieser Korper miifite Aldehydreaktionen geben, auch
miifite sich die Doppelbindung nachweisen lassen. Tatsédchlich
enistand beim Erwdrmen mit ammoniakalischer Silberldsung
ein schoner Silberspiegel. Auch die Bromaddition gab das er-
wartete Resultat.

Bromaddition.

Eine Losung von Brom in CCl, wurde mit einer !/, nor-
malen Thiosulfatlosung titriert. 1 ¢m® BromlOsung enthielt
0-021 g Br.

0-6321 g Substanz (in CCl, geldst) verbrauchten 278 cm® der
Bromldsung, das ist 0-583 ¢ Br. :

Berechnet fiir
CgHy,04

Bro........... 0-594

Diese Reaktion deutete also in Ubereinstimmung mit den
Verbrennungsresultaten auf den ungesittigten Korper CyH,,O,.
Da die Menge dieses Korpers fiir weitere Versuche zu gering
war, versuchten wir ihn nochmals darzustellen. Merkwiirdiger-
weise erhielten wir diesmal andere Resultate.

II. Versuch: Es wurden wieder 10 g Aldol, 10 ¢ Natrium-
acetat und 30 g Essigsdureanhydrid wie beim ersten Versuch
behandelt. Bei der Destillation im Vakuum erhielten wir dies-
mal bei einem Druck von 12 mm Hg zwei Fraktionen.

I Fraktion bei 83 bis 90°, eine farblose, bewegliche
Fliissigkeit. Die Analyse ergab:
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0- 1843 g Substanz lieferten 03455 g CO, und 0-1195 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy5Hgy Og
S——— N p———
Coooiiiii, 54-12 54-18
Hoooooooo. 7-27 7-29

II. Fraktion bei 137 bis 138° eine schwach gelb geférbte,
etwas zahere Fliissigkeit. Die Analyse ergab:

0-2117 g Substanz lieferten 0-4231 g CO, und 0-1503 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4H004
D e N— —
Coviviiiln, 53°27 5314
H......... 7-96 8-14

Da der Versuch, Brom zu addieren, negativ ausfiel, nahmen
wir an, daff keine Wasserabspaltung eingetreten war, sondern
eine Acetylierung vor sich gegangen war. _

Von den drei theoretisch moglichen Acetylderivaten des
Schachner’schen Aldols hatte Weifl nur den Korper C,;H,; O,
erhalten. Unser Versuch ergab nun anscheinend die zwei
anderen Verbindungen C;;H,,0, und C;;H,,0,, fiir die sich die
folgenden Konstitutionsformeln geben lieflen:

> <CH ,OCOCH, > <CI—I ,OH
CH, CHOCOCH, CH, CHOH
ClJHz und (]:Hz
(l:H<OCOCH3 : (‘:H<OCOCH3
OCOCH, OCOCH,

Nun wurde eine Titration vorgenommen in derselben
Weise, wie dies Wessely ! und Weifl 2 getan hatten.

Es wurden 0-1934 g des Korpers C;;H,,04 mit der zehn-
fachen Menge der berechneten 1'/_;)-Normal-]&exlilauge so lange in

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 216 (1900).
2z Ebenda, 25, 1071 (1904).
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einem Kolben erwidrmt, bis die 0Oligen Tropfen des Acetyl-
derivates verschwunden waren und auch nach dem Erkalten
nicht mehr auftraten. Dann wurde mit '/,-Normal-Salzsdure
zuriicktitriert. Dabei ergab sich, daf zur Neutralisation dieser
0-1934 g des Acetylderivates 12-2 ¢m® 1/,-Normal-Kalilauge
aufgebraucht wurde.

Demnach. fanden sich in 100 Teilen 53°57 Teile Acetyl

Berechnet fiir C15H24Os ..... 51-81 Teile Acetyl.

Ganz analog wurden 0:2113 g des Korpers C ,H;,0, be-
-handelt; es waren zur Neutralisation 89 em® !/;-Normal-Kali-
lauge erforderlich. '

Demnach enthielten 100 Teile 35°83 Teile Acetyl.

Berechnet fiir C;;Hy Oy . ... 34-68 Teile Acetyl.

Es ist also nach den anndhernd stimmenden Acetyl-
bestimmungen wahrscheinlich, dafi wirklich die Acetyl-
verbindungen

> <CH ,OCOCH, 3> <CH ,OH
CH, CHOCOCH, CH, CHOH
| |
CH, und CH,
OCOCH, | 0COCH,
= <OCOCH3 cH <OCOCH3

entstanden waren.

. Da diese Versuche nun wohl einen ungesittigten Kérper,
nicht aber den reinen Aldehyd ergeben hatten, versuchten wir
diesen. auf andere Weise darzustellen.

Versuch zur Darstellung des ungesittigten Aldehydes.

Es wurden 3 g Aldol mit etwa 10 g fester Pottasche in
einer Kohlensiureatmosphite am RiickfluBkiihler auf dem Ol-
bade einen Tag lang auf 110 bis 115° erhitzt. Am Hals des
Kélbchens zeiglen sich Fliissigkeitstrépfchen; nach dem Er-
kalten-wurde das gelb gefirbte feste Reaktionsgemisch in Ather
aufgenommen, wobei die Uberschiissige Pottasche zurlickblieb.
Um etwa noch anhaftende organische Substanz zu entfernen,
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wurde die Pottasche in Wasser gelést und die Losung im
Schacherlapparat mit Ather extrahiert. Die beiden 4therischen
Lésungen wurden vereinigt, mit Natriumsulfat getrocknet und
hierauf der Ather abdestilliert. Es blieb eine dunkelbraune, sehr
zghflissige Masse zurlick, die im Vakuum erstarrte, wobei sich
auch Kristalle erkennen lieBen. Ein Versuch, diese von der
harzdhnlichen Masse durch Umkristallisieren zu reinigen, blieb
erfolglos. Dagegen erhielten wir durch Abpressen auf einer
Tonplatte nach langerem Stehen tiber Schwefelsdure im Vakuum
schone schwach gelb gefdrbte Kristalle, die einen Schmelzpunkt
von 104 bis 105° zeigten. Die Elementaranalyse lieferte folgen-
des Resultat:

01478 g Substanz ergaben 0°3154 g CO, und 0-1105 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Géfunden

e C7H1202 C7H12,F3
Coovinin 58-19 65-6 5828
H........ 838 9-46 8-41

Die Analyse etgab also, dafl bei diesem Versuche statt des
erwarteten Aldehydes die dem Aldehyd entsprechende Siure
schliellich - erhalten worden war. Dafi diese eine doppelte
Bindung enthielt, lief sich durch eine Bromaddition nach-
weisen.

Bromaddition.

Es wurden 0-2934 g Substanz in CS, gelost und so lange
Bromlosung zugefiigt, bis der letzte Tropfen Brom sich nicht
mehr entfdrbte. Die Bromlosung war mit Na,5,0, titriert und
es enthielt 1 em® Bromlosung 002 g Br. Die 0-2934 g unserer
Substanz verbrauchtén 155 cm® Bromldsung, d.i. 0-310 ¢ Br.

Berechnet fiir C,H,,0,....0°326 g Br.

Calciumsalz der Siure.

In die kochende LoOsung der Sédure wurde gefilltes
Calciumcarbonat eingetragen, solange noch GO, entwich, dann
noch ein geringer Uberschufl des CaCO, zugefiigt, heil filtriert
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und das Filtrat eingedampft. Beim Erkalten fielen aus der
Ldsung nach ldngerem Stehen weifie Kristalle aus, die auf
dem Tonteller abgeprefit wurden. Die Ca-Bestimmung ergab:

0-3025 g Salz bis zur Gewichtskonstanz gegluhf, hinterliefien
0-0517 g CaO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir das Ca-Salz

Gefunden Ca(CrH ;0g),
N, i’
Ca....... 12-21 12-265

Durch diese Bestimmungen war also die Existenz der
Sdure erwiesen. Da nun diese Sidure nur durch Oxydation an
der Luft entstanden sein konnte, schien uns zur Darstellung
des Aldehyds grofiere Vorsicht geboten.

Wir wiederholten daher den Versuch mit denselben
Mengen im zugeschmolzenen Rohre, welches mit CO, gefiillt
war. Wir erhitzten wieder einen Tag lang auf 110°; beim
Offnen des Rohres war kein Druck zu bemerken. Diesmal
nahmen wir das Reaktionsgemisch in so viel Wasser, als zur
Losung der Pottasche ndtig war, auf und extrahierten die
Losung mit Ather. Die #therische Ldsung wurde nun mit
Na,SO, getrocknet und hierauf der Ather abdestilliert, wobei
wir Sorge trugen, dafi bei all diesen Operationen die Apparate
mit CO, gefiillt waren. Nach dem Abdestillieren des Athers
unterwarfen wir den gelben festen Riickstand sofort einer
Vakuumdestiliation; dabei sublimierten in den Hals des
Kolbens bei 15 mm Druck und 65° feine Nadeln von gelblich-
weiler Farbe, -welche einen Schmelzpunkt von 49 bis 50°
zeigten.

Die Elementaranalyse ergab fiir 0-1418 g Substanz
0-3397 g-CO, und 0° 1154 g H,O..

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;Hy50,

N, e R
Cooiiiil 65-34 6556
Hoooooooo.. G:12 046

79%



1164 H. Busch und K. Goldenthal,

Die Abweichungen diirften daher kommen, daffi schon
teilweise Oxydation eingetreten war. Da8 wir tatsédchlich einen
Aldehyd vor uns hatten, zeigte der beim Erwirmen mit
ammoniakalischer AgNO;-Losung auftretende Silberspiegel
und die Fuchsinreaktion. Die Doppelbindung wiesen wir
wieder durch eine Bromaddition nach. Einige Kristalle liefien
wir einige Tage an der Luft stehen. Wenn sich auch diese
duBlerlich von dem urspriinglichen Produkt nur durch eine
etwas dunklere gelbe Farbe unterschieden, so zeigte doch der
Schmelzpunkt von 103°, daf eine fast vollstindige Oxydation
zur Sdure eingetreten war. Leider erlaubte uns die zu geringe
Substanzmenge nicht mehr, die Reduktion zum Glykol durch-
zuflihren.

Versuch der Kondensation des Aldols mit Formaldehyd.

Als zweiten Teil unserer Aufgabe unternahmen wir es,
das Schachner’sche Aldol mit Formaldehyd zu kondensieren.
Diese Aufgabe bot mannigfaches Interesse, weil sich vermuten
lieBl, daB man durch Anlagerung von zwei Molekiilen Form-
aldehyd an das Schachner'sche Aldol zu einem den Zucker-
arten nahestehenden Korper gelangen konnte:

CH,0H
CH CH,0H

"> 0
CH, CHOH— c<

CHQOH

Durch Anlagerung von nur 1 Molekiil Formaldehyd liefi
sich ein Aldol erwarten:

CH,0H

CH, > <CHOH——CH c{
l
CH,OH

Leider fithrten die diesbeziiglichen Versuche'zu keinem
der erwarteten Resultate.
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15 g Aldol wurden mit 20 g einer 40prozentigen Formalin-
16sung und einer gesittigten Pottascheldosung versetzt, wobei
keine Erwarmung eintrat. Es bildeten sich in der Fliissigkeit
zwei Schichten; nun wurde 6 Stunden auf der Schiittel-
maschine geschiittelt, wobei man eine Zunahme der oberen
dligen Schichte bemerken konnte. Auch war der frither starke
Geruch nach Formaldehyd abgeschwidcht. Das Reaktions-
gemisch wurde nun mit Ather ausgezogen, die &therische
Losung getrocknet und der Ather abdestilliert. Der gelbe zih-
fliissige Riickstand wurde einer Vakuumdestillation unter-
worfen. Bei einem Druck von 12 mm und der Temperatur von
85 bis 90° gingen einige Tropfen eines gelblich gefdrbten Vor-
laufes tiber. Bei 95° destillierte ein Korper, welcher im Ansatz-
rohr des Kolbens zu einer festen weiflen Masse erstarrte. Auf
der Tonplatte Uber H,SO, getrocknet, zeigte diese einen
Schmelzpunkt von 126°.

Die Elementaranalyse lieferte folgendes Resultat:

0-2178 g Substanz gaben 0°4596 g CO, und 0-2254 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C3H50,
D O e D e
Cooovinnl, 57+55 5769
H......... 11-6 11-54

Der entstandene Korper erwies sich also durch die
Analyse und den Schmelzpunkt als identisch mit dem von
Just! dargestellten Glykol:

CH,0H
CH, > <CH OH

Um dieses merkwiirdige Resultat auf seine Richtigkeit zu

priffen, wiederholten wir diesen Versuch. Das Ergebnis blieb
dasselbe; wir erhielten wieder dieses Glykol und es zeigte sich,

1 Monatshefte fiir Chemie, 77, 76 (1896).
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daf ein Teil des Schachner'schen Aldols unverdndert zuritick-
gewonnen wutde.

Zum Schlusse bleibt uns noch die angenehme Pflicht;
unserem hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat Prof. Dr. Lieben
fiir das Interesse, das er unserer Arbeit entgegenbrachte, sowie
fir die' erteilten Ratschlige unséren wirmsten Dank aus-
zusprechen und auch Herrn Prof. Dr. Pomeranz fir seine-
liebenswiirdige Unterstiitzung bestens zu danken.




