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0ber dis Darstollung des dem Athoxylaeet- 
aldehyd entspreehenden Aldoles 

von 

Walter  Fried. 

Aus dem ehemischen  Laborator ium des Hofrates  Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Univers idi t  in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am l l .  Oktober  1906.) 

Vor einigen Jahren machte im Auftrage des Herrn Hof- 

rates L i e b e n  Herr Dr. L e i s e r  am hiesigen chemischen Labo- 
ratorium den Versuch, aus dem yon L i e b e n  dargestellten 

Nthoxylacetal 

C2HsOCH2CH< OC~H5 
' OC~H 5 

durch Abspaltung yon Alkohol einen Aldehyd darzustellen, 
und es gelang ihm auch wirklich, den Athoxylacetaldehyd 

C2HsOCH,CHO in w~isseriger L6sung zu erhalten. 1 

Herr Prof. L i e b e n  forderte nun reich auf, Konden- 
sationen mit diesem K6rper vorzunehmen, wie sie iihnlich 

schon im Vorjahre Herr Kl t ige r  durchgeftihrt hatte. 2 Zu 

diesem Behufe galten zun~ichst meine Bemiihungen der Rein- 
darstellung des 5_thoxylacetaldehydes, die ich gemeinsam mit 
den Herren E i s s l e r  und P o l l a k  versuchte, welche sich zu 

gleicher Zeit auch mit diesem K6rper n~.her zu befassen hatten, a 
Zur Bereitung des Athoxylacetals aus clem Chloracetal ver- 

wendeten wir start der modifizierten Methode yon Kl t i ge r  
die ~iltere yon L i eben ,  ~ die uns vim bessere Ausbeuten lieferte, 

1 Monatshefte  fdr Chemie, 26, p. 883, Anmerkung.  

Ebenda,  26, p. 879 bis 890. 

.3 Ebenda,  2,7, p. 1129ff. 

4 Ann. d. Chem. u. Pharm.,  146, p. 180ft. 
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und, da uns auch die Reindarstellung des Aldehydes nach 

K l t i g e r  nicht gut gelang, so griffen wir ftir unsere Konden- 
sationen auf die von L eis  e r zuerst bereitete wiisserige L6sung 
des ~thoxylacetaldehydes zurtick. 

Darstel lung des _~thoxylaeetaldehydes in w~isseriger LSsung. 

Urn wenigstens eine einigermaBen konzentrierte L/Ssung 

des _~thoxylacetaldehydes zu erhalten, war ich zun~chst 

bemtiht, nicht mehr Wasser als n/3tig zur Zerlegung des 

Athoxylacetals zu nehmen. Nach mehrfachen Experimenten 

wurde gefunden, daft bei einer Wassermenge, die dreimal so 

grofl ist wie die Menge des .~thoxylacetals, die Reaktion noch 
g l a t t  von statten gehe. Verwendet man weniger Wasser, so 
gelingt die Zerlegung entweder gar nicht oder es tritt Braun- 
ffirbung und Verharzung tier L6sung ein. 

Es wurden 30g  ~thoxylacetal  mit 90g  Wasser versetzt 

und dann noch dazu an einem Glasstabe ein Tropfen konzen- 
trierter Schwefels~iure eingetragen. Zuerst bildeten sieh zwei 

Flfissigkeitsschichten, da das Athoxylacetal in Wasser so gut 

wie unl6slich ist. Nun wurde auf dem Drahtnetze unter Rfick- 

fluflkfihlung zum Sieden erhitzt und zugleich ein schwacher 

Kohlensgurestrom durch die Fltissigkeit geschickt, urn vor 

allem eine Oxydation des Aldehydes dutch den Sauerstoff der 
Luft zu verhindern, dann auch urn stol~weises Sieden, wie es 
gerne bei zwei fibereinander gelagerten Flfissigkeitsschichten 
auftritt, unm6glich zu machen. Dadureh wurde eine regel- 
m~il3ige kontinuierliehe Wirkung erzielt, die sich dutch das 
Verschwinden des oben schwimmenden Acetals kenntlich 

machte. Nach einer halben Stunde war die Reaktion gew~3hnlich 
beendet. Dann wurde die Schwefels~,ure durch Baryumcarbonat 
abgestumpft. Urn die L6sung m/3glichst zu konzentrieren, ver- 
suchte ich dutch Ausfrieren das Wasser yon dem Aldehyde zu 
trennen. Ohne wesentliche Verluste konnte man auf diese 
Weise die L6sung auf ihr halbes Volumen einengen. Ging ich 
jedoch welter, suchte ich das ganze \Vasser als Eis zu ent- 
fernen und durch Aus~tthern daraus den Aldehyd zu gewinnen, 
so betrug dessen Ausbeute kaum ein Zehntel der berechneten. 
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Versuch einer Kondensation des .~thoxylacetaldehydes mit  
Isobutyraldehyd. 

Zun~ichst machte mir nun Herr Hofrat L i e b e n  den Vor- 
schlag, eine Kondensation des _Athoxylacetatdehydes mit Iso- 
butyraldehyd durchzuftihren. Ich versetzte die von 3 0 g  
Athoxytacetal bereitete und durch Ausfi:ieren auf das halbe 
Volumen eingeengte LSsung mit der berechneten /iquivalenten 
Menge yon 14 g Isobutyraldehyd. Dann wurden 15 g Pottasche 
eingetragen, das Gemenge drei Tage geschtittelt, hienach das 
gebildete Aldol ausge~ithert und schlieNich dieses einer 
Vakuumdestillation unterworfen. Ich erhielt dabei eine Haupt- 
fraktion, die unter 18~nm Druck von 112 bis 115 ~ fiberging. 
Wie jedoch die Verb~ennungsresultate zeigten, war sie kein 
reines Kondensationsprodukt des ~'r mit 
Isobutyraldehyd, sondern ein Gemisch desselben mit dem 
Aldol des Athoxylacetaldehydes, da die Siedepunkte beider 
KSrper allzu nahe nebeneinander zu liegen scheinen. Eine 
hShere Fraktion yon 160 bis 250 ~ bekam ich beim Erhitzen 
mit der blofJen Flamme des Bunsenbrenners. Gleichzeitig 
bildete sich ein weif3er Rauch, der auf Zersetzung des Destil- 
lationsproduktes hindeutete. Auch ein nochmaliges Fraktio- 
nieren ergab keinen konstanten Siedepunkt; es scheint sich 
hier um ein hSheres Kondensationsprodukt der beiden 
Aldehyde zu handeln. Nach diesen Versuchen, die unter 
anderem darauf hindeuteten, dal3 sich das Aldol des ~ thoxyl -  
acetaldehydes sehr leicht bilde, erteilte mir Hofrat L i e b e n  den 
Rat, reich mit der Darstellung dieses letzteren KSrpers zu 
befassen. 

Darstellung des Aldoles aus ~thoxylacetaldehyd.  

Zu diesem Behufe versetzte ich die aus 25g .~thoxylacetal 
wie oben gewonnene und konzentrierte LSsung des ,~thoxyl- 
acetaldehydes unter Eisktihlung allm~ihlich mit 8 g ent- 
wiissertem Kaliumcarbonat. Eine deutliche Reaktion trat dabei 
niemals sofort ein, manchmal eine ganz schwache Gelbf/irbung; 
dann liet3 i'ch zwei Tage stehen und schtittelte noch zirka 
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einen Tag mit Hilfe der Schfittelmaschine, bis die sich oben 
abscheidende gelbe Aldolschichte nicht mehr an Volumen zu- 

nahm. Beztiglich der Temperatur, bei welcher die Reaktion am 

besten vor sich geht, ist zu bemerken, dab es zwar vorteilhaft 
ist, anfangs unter Eiskiihlung zu arbeiten, um ein Erw/irmen 

beim Aufl~Ssen der Pottasche zu verhindern, dab jedoch die 
Reaktion am gtinstigsten in dem Temperaturintervall yon 5 bis 

15 ~ verliiuft. Bei hSherer Temperatur  scheiden sich an Stelle 

des leichteren Aldols 51ige Tropfen am Grunde der L~Ssung 

aus, die bei der Fraktionierung im Vakuum zuerst ein wenig 

einer dCmnen Flfissigkeit yon nicht konstantem Siedepunkt 

gaben, w~.hrend der ganze tibrige Rest verharzte. Bei tiefer 

Temperatur dauerte es l~ingere Zeit, bis sich fiberhaupt eine 

deutliche Reaktion zeigte. Das unter den im vorhergehenden 

angegebenen Bedingungen als Olschichte an der Oberfl~iche 

abgeschiedene Aldol wurde nun won Ather aufgenommen, dann 
noch die w/isserige L6sung einige Male mit Ather behandelt, 

um auch den noch gelSsten Rest des Aldols zu gewinnen. 
Dann wurde der/itherische Auszug mit wasserfreiem Natrium- 

sulfat getrocknet, dutch Destillation im Wasserbade der  Pi_ther 

und der bei der Zerlegung des Acetals entstandene Alkohol 

entfernt und schliel31ich die zurfickbleibende Fltissigkeit einer 

Frakfionierung im Vakuum unterworfen. Bei beiden Destil- 

lationen erwies es sich als wichtig, Kohlendioxyd durch die 
Apparate durchztfleiten, da das Aldol in der W/irme sehr oxy- 

dabel ist. Ich erhielt auf diese Weise, abgesehen von einem 
unbedeutenden Vorlauf, nur eine einzige Fraktion, ungef/ihr 6g, 
die unter einem Drucke von 18r~m zwischen 115 und 117 ~ 

iiberging und als_~thoxylacetaldol, pr/~ziser ausgedrtickt: ABet- 
aldol (2, 4-DiS.thoxyl) oder Butan-l-al-3-ol (2, 4-Dig.thoxyl) von 
der Formel 

/ H  
C,aHsOCH2CHOHCH--C 

I o 
OC" H~ 

identifiziert wurde. Dasselbe war eine dtinne wasserhelle 
Fltissigkeit, welche erst naeh Woehen, /ihnlich den meisten 
Aldolen, eine ztihere Konsistenz annahm. Das Vorhandensein 
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H 
einer C (  o - Gr upp  e im Molekfil liel3 sich leicht durch Aldehyd- 

reaktionen nachweisen.  Ammoniakalische SilberlSsung gab 
beim Erw~irmen mit einem Tropfen der Substanz einen S i lbe r -  

spiegel; eine durch Schwefeldioxyde entf/irbte FuchsinlSsung 

erhielt wieder  ihre rote Farbe zurtick. 

Die Verbrennungsanalyse  lieferte Resultate~ welche die 
obige Formel best/itigten. 

I. 0" 1133g Substanz gaben 0 " 2 2 4 8 g  CO~ und 0" 0921g  HlO. 

II. 0" 1461g  Subs tanz  gaben 0 '291  gCOe und 0" 1203gH~O. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet ffir 

C8H1604 I. II. , 

C . . . . . . . .  54" 13 54"32 54"54 

H . . . . . . . .  9"03 9" 15 9"09 

O . . . . . . . .  36" 84 36" 53 36" 36 

Diese Elementaranalysen lassen erkennen,  daft der KSrper 

ein Kondensat ionsprodukt  des ursprtinglich vorhandenen 
.Athoxylacetaldehydes ist und, obwohl man es von vorneherein 

als wahrscheinl ich ansehen konnte,  daft blof~ zwei Molektile 
zusammenget re ten  seien, so war  es, um dies zu bestgttigen, 
doch notwendig, das Molekulargewicht  zu bestimmen. Da das 
Aldol sich nur im Vakuum ol]ne Zerse tzung in den Dampf- 

zus tand tlberffihren Iiel3, verwendete  ich hiezu das Verfahren 

von B l e i e r  und K o h n .  1 Dabei gebrauchte  ich mit Rticksiaht 
auf  den Siedepunkt  des Aldols Anilin als Heizfltissigkeit und 

arbeitete bei einem Druck von t4  ram.  Das Molekulargewicht  
berechnet  sich nach B l e i e r  und K o h n  aus der Formel 

M E  K ~ ,  wo q das Gewicht der Substanz in Milligrammen, 
P 

p die nach deren Verdampfen hervorgerufen~ Druckiinderung, 
ausgedrfickt  in Millimetern ParaffinS1, ist. Die Konstante K 

1 Monatsheffe filr Chemie, 20, 505 und 909. 
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betrug ffir unseren Apparat ffir siedendes Anilin (183 ~ ) 
]t ~-- 1060. 

Es wurden gefunden: 

q p M 

28"5mg [79ram 168"4 
22" 1 I38 170"5 

Die gefundenen Zahlen stimmten also mit dem ffir CsH160 ~ 
berechneten Wert M--= 176 nahezu fiberein. Eine Bestimmung 
nach Ze i s e l  ergab das Vorhandensein zweier)iAhoxylreste. 
0" 315 g )~thoxylacetaldol gaben 0" 794 g Jodsilber. Theoretisch 
sollte man, wenn auf ein Molekfil Aldol zwei Athoxylgruppen, 
das heil3t auch zwei Molekfile Jodsilber, kommen, 0" 8379 g er- 
halten. Die Formel 

OC~H~ 
I 

C2HsOCH2CHOHCHCHO 

wird also in jeder Hinsicht best/itigt. 

Darstellung des unges~ittigten Aldehydes. 

Die oben festgestellte Konstitution machte es wahrschein- 
lich, dal3 sich aus dem Aldol dutch Wasserabspaltung ein un- 
gesg, ttigter Aldehyd yon der Formel 

/ H  
C~H~OCH~CH--C--C % O 

I 
OC2H 5 

gewinnen lassen werde, den man als einen Crotonaldehyd auf- 
fassen kann, in dem sowohl an dem ~- als auch an dem 
7-Kohlenstoffatom je ein Wasserstoff dutch die Athoxylgruppe 
substituiert ist. Ich versuchte daraufhin die Darstellung dieses 
KSrpers. Es wurden 6 g Aldol mit 5 g  entw~ssertem Natrium- 
acetat in einem KSIbehen zusammengebracht, dann unter 
Riickfluf~ktihlung 3 Stunden im Olbad auf 120 bis 130 ~ erhitzt. 
Dabei muBte ein Kohlendioxydstrom durchgeleitet werden, um 
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eine Oxydation des erhitzten Aldehydes durch die Luft un- 

mSgtich zu machen. Dann wurde der fltichtige Tell des 
Produktes vorsichtig im Olbade herausdestilHert und fraktio- 
niert. Eine niedere Fraktion bei 110 ~ gab bei der Analyse 

Werte, die auf eine verunreinigte Substanz schliet3en lief3en. 
Dagegen stimmten die bei der Verbrennung der bei 148 ~ flber- 

gehenden Fraktion gefundenen Zahlen ftir den gesuchten un- 
ges~ittigten Aldehyd. 

0 ' 1 3 1 9 g  Substanz gaben 0"2927g COg und 0 " 1 0 1 8 g H ,  Oi 

In 100 Teilen : 
Berechnet fiir 

Gefunden C8H~403 

C . . . . . . . .  60" 52 60" 76 
H . . . . . . . .  8" 58 8' 63 

O . . . . . . . .  30" 90 30- 61 

Derselbe war eine Fltissigkeit von sehr scharfem Geruch 

und gab, mit ammoniakalischer SilberI6sung erw/irmt, einen 

Silberspiegel, wodurch der Charakter eines Aldehydes nach- 
gewiesen war. 

Die doppelte Bindung, die bei der Wasserabspaltung ent- 

standen war, wurde dutch Bromaddition zuerst qualitativ, dann 

quantitativ bestimmt. Zu diesem Behufe wurde der unges/ittigte 

Aldehyd in Ather gelGst und mit einer ~itherischen Broml/Ssung 

versetzt, die 0 " 008g  Brom im Kubikzentimeter enthielt, also 
ungef/ihr 1/10normal war. Die Entf/irbung trat immer erst nach 
einigen Minuten ein, doch liel3 sich g a n z  gut das Ende der 

Reaktion beobachten. 0"176g  Aldehyd addierten Brom yon 
21"9cm 3 L6sung, das entspricht 0 "176gBrom,  woraus sich 

ftir ein Molekftl des unges~ttigten K6rpers 1 '97 Atome Brom, 
also ungef/ihr zwei Brom berechnen; es ist somit nur eine 
doppelte Bindung vorhanden, wodurch auch die Konstitution 
des unges/ittigten Aldehydes bestimmt war. 
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Zum Schlusse gestat te  ich mir noch, Herrn Hofrat  Prof. 
Dr. L i e b e n  ftir die freundliche Unterst t i tzung,  die er mir jeder- 

zeit  zu  tell werden  lieB, meinen tiefstgeftihlten Dank aus- 

zudrticken. Gleichzeitig nehme ich auch Veranlassung,  Herrn  
Prof. Dr. P o m e r a n z  sowie auch Herrn Dr. L e i s e r  an dieser 

Stelle ftir ihre l iebenswiirdigen Ratschl~ige bestens zu danken. 


