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628, Ad. Claus und E. Trainer: Ueber die Reaction von
Salzsfiuregas auf Gemische von Aldehyden mit Alkoholen resp.
Phenolen.

[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 24. November.)

Nach den Untersuchungen von Wurtz und Frapolli!) wird durch
die Einwirkung von Salzsiiuregas auf ein Gemisch von einem Volum
Aldebyd mit zwei Volumen Alkohol der einfach gechlorte Diithyl-
ither erhalten, fiir welchen sich seiner Entstehung ebensowohl, wie
seinen Umsetzungen nach die Structur: CH;.CHCl.O .CH;.CH;
ergiebt; und aus diesem a-Chloridther soll dann erst durch Um-
setzung mit Natriumalkoholat das Acetal erhalten werden. — Als
wir versuchten, diese Reaction unter Anwendung anderer Alkohole
zur Darstellung gemischter, im Aethylrest in «-Stellung gechlorter,
Dialkylither zu verwerthen, waren wir iiberrascht, zu finden, dass
diese Umsetzungen der Hauptsache nach nicht in der erwarteten
Weise verlaufen.

Unsere ersten Erfahrungen machten wir mit dem Methyl-
alkohol, Bei Anwendung der fiir die Reaction mit Aethylalkohol vor-
geschriebenen Mischung von 1 Volum Aldehyd und 2 Volumen Al-
kohol, und unter genauer Einbaltung einer Temperatur von unter 0° C.
wurde nach dem Trocknen und Entsiuern der Reactionsmasse mit
Chlorcaleium und Calciumcarbonat ein Destillat erhalten, welches von
55—700 C. zunichst iiberdestillirte. Von diesem Destillat ergab sich

bei wiederholter Fractionirung — bei der immer schwache Ent-
wicklung von Salzsdure erfolgte — der weitaus grisste Theil als
bei 63—65°¢ C. siedendes Dimethylacetal:
Gefunden Berechnet
C 53.13 53.3 pCt.
H 11.23 11.1 »

Die niedriger siedenden, von 55—G0° resp. 53—639 C. aafge-
fangenen, bedeutend geringeren Fractionen erwiesen sich als chlor-
haltig; doch konnte, da sie bei jeder neuen Destillation, auch im luft-
verdiinnten Raum, wieder Salzsiure entwickelten, keine reine Substanz
aus ihnen isolirt werden ausser Acetal, das in kleinen Mengen immer
wieder uls dber 630 C. siedend erhalten wurde. Dabei ist hervorzu-
heben, dass sich bei diesem Versuch nach Beendigung der Einwirkung
der Salzsiure die Reactionsmasse nicht, wie es von Wurtz und Fra-
polli fiir die gleiche Reaction mit Aethylalkohol angegeben ist, in
zwei Schichten getrennt hatte. Wenn nun allerdings auch wohl anzu-
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nehmen ist, dass der grdssere Theil des unverindert gebliebenen
Methylalkohols beim Trocknen mit Chlorcalcium von letzterem ge-
bunden wird, so ist doch immerhin die M&glichkeit noch nicht
ganz sicher ausgeschlossen, dass das Acetal erst in secundéirer
Reaction gebildet sein kdnnte. Andererseits aber diirfte fir den Nach.
weis, wieviel a-Chlorithyl-Methyl-Aether iiberhaupt entsteht, die
directe Bestimmung desselben nach den iiber seine Unbestindigkeit
gemachten Erfahrungen héchst problematisch sein, und als ein-
fachstes Mittel zu einer derartigen Bestimmung erschien der indirecte
Weg, den Chloriither sofort durch Einwirkung der Natriumverbindung
eines andern Alkohols in das entsprechende gemischte Acetal iber-
zufiihren und dieses seiner Menge nach zu bestimmen. Bei Wieder-
holung des Versuches wurde das Reactionsproduct, nachdem es unter
gutem Abkiihlen und unter mdglichstem Vermeiden jeder Temperatur-
erhéhung mit Chlorcalcium und kohlensaurem Kalk entwissert und
entsiunert war, mit Natriumisobutylat im Ueberschuss versetzt, bis
keine Ausscheidung von Chlornatrium mehr erfolgte. Nach dem
Waschen mit Wasser wurde das dann getrocknete Product durch Na-
trium vom Isobutylalkohol befreit und darauf der fractionirten De-
stillation unterworfen. Der bei weitem grisste Theil erwies sich,
von 63—65° C. siedend, als Dimethylacetal, wihrend die Menge des
der Ausbeute an urspriinglich entstandenem Chloriither ent-
sprechenden Methylisobutylacetals eine bedeutend geringere
war. Das letztere Acetal ging von 124—128°C. (uncorr.) iiber.
Seine Analyse fiihrte zu folgenden Daten:
Gefunden Ber. f. Cg H4 09 . CH3 . C;Hg
C 63.2 63.6 pCt.
H 12.23 121 »

Als bei einem folgenden Versuch das Salzsiiuregas in ein Gemisch
von 1 Molekiil Aldehyd und 1 Molekiil Methylalkohol unter sonst
gleichen Bedingungen eingeleitet wurde, hatte sich die Reactions-
fliissigkeit in zwei Schichten getrennt. Die abgehobene itherische
Schicht wurde nach dem Trocknen und Entsiuern — da sie bei einem
Yersuch, sie zu destilliren, lebhaft salzsaures Gas ausgab — wieder
mit Natriumisobutylat behandelt. Nach dem Entfernen des gebildeten
Chlornatriums handelte es sich darum, die grosse Menge von vor-
handenem Isobutylalkohol, welcher einer scharfen Trennung der Acetale
durch fractionirte Destillation Hindernisse bereitet, wegzuschaffen. Bei
der Verarbeitung grosserer Mengen zeigte sich das im ersten Versuch
eingeschlagene Verfahren, dazu Natrium anzawenden, unpraktisch,
insofern das wiederholte Abziehen der Fliissigkeit von dem volumings
in grossen Mengen sich abscheidenden Alkobolat nicht nur zeitraubend
ist, sondern auch nach und nach bedeutende Verluste bedingt. Leichter
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und besser gelingt die Entfernung des Isobutylalkohols, wenn man
von Zeit zu Zeit das gebildete Alkoholat durch Zusatz einer entsprechen-
den Menge eines Halogenalkyles umsetzt. Man hat es dabei in der
Hand, je nach der Wabl des Halogenalkyles niedriger oder héher
gsiedende Aether zu erhalten, wie sie sich eben fiir eine Trennung
durch fractionirte Destillation im einzelnen Fall geeignet ergeben. Wir
wiihlten fiir diese Versuche mit Methylalkohol Benzylchlorid und
erhielten dabei den Benzylisobutylidther, C;H;.O.CiHy, der
sich in Folge seines hohen Siedepunktes — der beildufig zu 208—2119C,
gefunden wurde — leicht von den Reactionsproducten trennen lisst,
Uebrigens ldsst sich der Isobutylalkohol auch durch Oxydation mit
Kaliumpermanganat und Ausschiitteln der gebildeten Isobuttersiure mit
Natroncarbonatlésung entfernen, da die Acetale nach unseren Er-
fahrungen!) gegen dieses Oxydationsmittel wenigstens in der Kilte
recht bestiindig sind. Die nach der einen oder andern Methode ge-
reinigten Acetale lieferten bei der fractionirten Destillation wesentlich
drei Producte:
1) Siedepunkt 63—G6° C. Dimethylacetal:

Gefunden Berechnet
C 53.16 53.3 pCt.
H 11.41 11.1 »
2. Siedepunkt 125°—130°C. Methylisobutylacetal:
Gefunden Berechnet
C 63.37 63.63 pCt.
H 12.25 12,12
3. Siedepunkt 170° C. (uncorr.). Diisobutylacetal, CzH,.O2.
(C4Hg)e:
Gefunden Berechnet
C 68.7 68.96 pCt.
H 12.54 12.64 »

Dieses letztere Acetal verdankt seine Entstehung offenbar der
Bildung von «-Dichloriither?), der bei der beschrinkten Menge
Methylalkohol aus 2 Molekiilen Aldehyd unter der Einwirkung von
Salzsiiure nach folgender Gleichung:
2.(CH;.CH.0)+2HCl=H:0+ CH; .CH.CI.O.CH.Cl.CHjs
entsteht und bei der Linwirkung von Natriumisobutylat3) Diisobutyl-
acetal, Aldehyd und Salzsiiure liefert. —

') Diisobutylacetal, welches unter hiufigem Umschiitteln der Einwirkung
von Permanganat in der Kilte 3 Wochen lang ausgesetzt war, wurde mit
einem Verlust von kaum 5 pCt. unverindert wiedergewonnen. Isobutylalkohol
wird sofort oxydirt.

%) Ann. Chem. Pharm. 178, 47.
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Was die Mengenverhiltnisse dieser drei Producte anbetrifft, so
macht das Methylbutylacetal die Hauptmenge aus, etwa 2/3 seiner
Menge betriigt das Dimethylacetal und das Dibutylacetal tritt
nur in untergeordneter Menge auf. Fiir die urspriinglich bei
der Reaction gebildeten Producte umgerechnet, fiihren diese Ergebnisse
zu dem Schluss, dass bei Anwendung der Mengenverhiltnisse, wie sie
folgender Gleichung:

(1) CH;.CHO + CH;.OH + HCl = CH; . CHCl. O.CH3; + Hy0

entsprechen, im giinstigsten Fall nur die Hilfte des Aldehydes
und des Methylalkohols sich in diesem Sinne umsetzen, dass
etwa die andere Hilfte des Alkohols mit einem weiteren
Viertheil des Aldehydes sich nach der folgenden Gleichung:

(L) CH;.CHO+ 2.(CH;.OH)= CH;.CH. (OCHj); + H,0
unter Wasserabgabe za Dimethylacetal umsetzt, wihrend von dem
letzten Viertheil Aldehyd ein Theil nach der Gleichung:

(II1.)  2(CH;3.CHO) + 2 HCI = H,0 + CH;.CHCI.O.CHCI.CH;j

a-Dichloridther bildet, der Rest verharzt. — Vermehrt man fiir
die Zusammensetzung des Reactionsgemisches aus Aldehyd und Methyl-
alkohol die Menge des letzteren, so nimmt die Bildung von
Methylal nach Gleichung II zu, so dass bei Anwendung von
2 Molekiilen Alkohol auf 1 Molekiil Aldehyd gar kein Dichlor-
dgther (INT.) mehr und bedeutend verminderte Mengen Mono-
chlorédther (I.) gebildet werden, withrend in unseren Versuchen, in
welchen 3 und mehr Molekiile Methylalkohol auf 1 Molekiil
Aldehyd in Reaction gebracht wurden, iberhaupt nur noch Di-
methylacetal entstand. —

Bei Wiederholung der Versuche von Wurtz und Frapolli mit
Aethylalkohol genau nach der von diesen Chemikern gegebenen
Vorschrift fanden wir, dass allerdings mit Aethylalkohol die
Ausbeuten an a-Chlorédther bedeutend reichlicher werden,
als unter sonst gleichen Umstdnden mit Methylalkohol.
Allein gerade bei Anwendung der von Waurtz und Frapolli ein-
gehaltenen Mengenverhiltnisse — 2 Volume Aethylalkohol und
1 Volum Aldehyd — erhielten wir neben der guten Ausbeute an
Monochlorither nicht nur Didthylacetal, sondern auch «-Di-
chloridther. Bei diesen Versuchen erhielten wir das Aethyliso-
butylacetal, dessen Siedepunkt wir zu 155% C. (uncorr.) fanden.

Gefunden Ber. f. C3H,0,.C H;.C(Hs
C 65.61 65.75 pCt.
H 12.54 12.32 »

Von kohlenstoffreicheren fetten Alkoholen haben wir noch
Isobutylalkohol und den Isoamylalkohol unserer Reaction unter-
zogen. Dabei hat sich gezeigt, dass diese kohlenstoffreicheren Alkohole
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noch weniger Neigung haben, die einfach gechlorten Aether
zu bilden, als der Methylalkohol. Mit dem [soamylalkohol konnten
wir iiberhaupt nur bei Anwendung der giinstigsten Verhéltnisse
— 1 Molekiil Alkohol auf 1 Molekiil Aldehyd — den @-Chlor-
dthylisoamylither — nachgewiesen durch das aus seiner Um-
setzang mit Natriumithylat gebildete Aethylisoamylacetal vom Siede-
punkt 165° C. (uncorr.) — in verhiiltnissméssig recht geringer Ausbeute
erhalten. — Bei Anwendung von 2 Molekiilen Isoamylalkohol
auf 1 Molekiil Aldebyd wurde nur Diisoamylacetal vom Siede-

punkt 209°—2119C. (uncorr.) gebildet, dessen Analyse zu folgenden
Zahlen fiihrte:

Gefunden Ber. f. CaH;Os5.(CsHyy)a
(] 70.94 71.28 pCt.
H 12.92 12.87 »

Die Analyse des Aethylisoamylacetals ergab folgendes
Resultat:

Gefunden Ber. f. CaH,0:.(C;H;s.CsHy))
C 67.57 67.5 pCt.
H 12.61 125 »

Mit dem Isobutylalkohol wurde unter Anwendung gleicher
Molekiile Alkohol und Aldehyd eine etwas bessere Ausbeute an
Monochlorither, als mit dem Isoamylalkohol, erzielt; und auch
aus dem Reactionsproduct der Mischung von 2 Molekiilen Isobutyl-
alkobol mit 1 Molekiil Aldehyd konnte nach der Umsetzung mit
Natriomiithylat noch eine nachweisbare Menge «-Chlorithyl-
isobutylacetal vom Siedepunkt 1559-—160°? C. isolirt werden. In
beiden Versuchen aber bildete Diisobutylacetal vom Siedepunkt
170¢ C. (uncorr.) das weitaus iiberwiegende Product der Salz-
siurereaction. — Nach den Untersuchungen von Geuther und Bach-
mann!), in denen nachgewiesen ist, dass aus Acetalen durch Erhitzen
mit Alkoholen geringeren Kohlenstoffgehaltes die kolenstoffreicheren
Alkylreste durch kohlenstoffirmere verdringt werden, kénnte man
auf die Vermuthung kommen, dass die oben erwihnten Aethylbutyl-
und Aethylamyl-Acetale durch Umsetzang von Natriumithylat mit
Dibutyl- resp. Diamnyl-Acetal entstanden wiren, und dass also ihr
Nachweis gar keinen Beweis fiir das Vorhandensein der aus ihrer
Bildung hergeleiteten Chlorither lieferte. Allein abgesehen davon,
dass die Geuther-Bachmann’sche Reaction des Austausches der
Alkyle erst hei Anwendung von hdherer Temperatur und von Druck
erfolgt, haben wir uns durch besondere Versuche mit reirem Dibutyl-
wie mit reinem Diamyl-Acetal davon iiberzeugt, dass diese Acetale
von Natriumiithylat unter den Umstinden, unter denen wir das

1 Ann. Chem. Pharm. 218, 44.
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letztere bei unseren Reactionen in Anwendung brachten, gar keine
Veriinderung erleiden; und man wird danach den von uns gefiihrten,
indirecten Nachweis fiir das Vorhandensein der gechlorten Aether
nicht beanstanden konnen.

Die Analysen-Resultate der mit Isobutylalkohol erhaltenen Acetale
sind die folgenden:

Diisobutylacetal:
Gefunden Berechnet
C 68.52 68.96 pCt.

H 1292 12.64 »
Aethylisobutylacetal:
Gefunden Berechnet
C 6547 65.75 pCt.
H 12.64 12.32 »

In wesentlich anderm Sinn, alsin den oben beschriebenen Ver-
suchen, verlduft die Einwirkung von Salzsiiuregas auf Gemische von
Aldebyd mit Phenol. Nach in verschiedenen Vorversuchen gemachten
Erfahrungen fanden wir es am besten, 1 Mol. Aldehyd und 2 Mol.
Phenol in nicht zu wenig Aether aufzulésen und unter guter Kihlung
das salzsaure Gas ecinzuleiten. Es verliuft dann die Reaction, die
unter anderen Umstinden zu sebr lebbaften Eruptionen fiihren kann,
ganz ruhig, und nach dem Verjagen des Aethers und des bei der Re-
action erzeugten Wassers hinterbleibt eine rithliche, weichharzige
Masse, die, nachdem sie einige Zeit zur vollstindigen Enfernung von
eingeschlossenem Phenol mit Wasserdampf behandelt ist, nach dem
Erkalten zu einem harten und spréden Harz erstarrt. — Die neue
Verbindung ist in Wasser, Benzol und Petrolither unléslich, wird da-
gegen von Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig, Aceton leicht und
auch von einem Gemenge gleicher Theile Benzol und Aether geldst,
aber aus keinem dieser Losungsmittel gelingt es, die Substanz im
krystallinischen Zustand zu erhalten. In wissrigen alkalischen
Flissigkeiten 16st sich die Verbindung leicht auf und fillt auf Zusatz
von verdiinnten Siuren als weisser oder schwach rosa gefirbter Nie-
derschlag, welcher anorganische Salze ungemein fest hilt und nur
durch sehr langes Auswaschen mit warmem Wasser oder durch Auf-
16sen in Aether aschenfrei erhalten wird. Das nach gutem Trocknen
zu einem gelbgrauen Pulver zerriebene Harz fingt bei etwa 100° C.
an zu erweichen und wird bei 125° C. ziihfliissig, ohne jedoch auch
bei héherer Temperatur zu fliessen. Die Analyse ergiebt, dass diese
Verbindung aus 1 Mol. Aldehyd und 2 Mol. Phenol unter Aus-
tritt von 1 Mol. Wasser entstanden ist und demnach die Zusammen-
setzung des Diphenylacetals hat.
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Gefunden Ber, fiir C4 Hi4 02
C 77.96 78.5 pCt.
H 6.68 6.5 »

Von einem Acetal kann aber den oben angegebenen Eigenschaften
nach nicht die Rede sein, diese weisen vielmehr darauf hin, dass
die Phenolhydroxylgruppen an der Reaction nicht theilgenommen
haben, sondern dass das Aldehydsauerstoffatom mit zwei Ben-
zolwasserstoffatomen zu Wasser zusammengetreten ist; und da-
nach folgt fiir unsere Substanz, die wir dementsprechend Aethyliden-
diphenol nennen, die Constitutionsformel:

.H, OH
CHs . CH<8;_' Higfj .

Reductionsversuche, von denen wir hoffen, dass sie zu dem un-
symmetrischen Diphenylidthan filren und damit die gegebene
Structur direct beweisen werden, haben wir soeben in Angriff ge-
nommen. — Noch sei erwihnt, dass das Aethylidendiphenol nicht
zu der Klasse der Phenolfarbstoffe gehirt, und also mit dem von
Bacyer!) aus Schwefelsiiure (Salzsiure?) Phenol und Aldehyd er-
haltenen Farbstoff, welcher mit Kali die rothviolette Farbe
bildet, nichts gemein hat. Uebrigens diirfte nach einem vor-
liiufigen Versuch, den wir angestellt haben, dieser von Baeyer als
Hauptproduct seiner Reaction angesehene Farbstoff nur ein
ziemlich unwesentliches Nebenproduct sein und das wirkliche
Product auch seiner Reaction in dem oben beschriebenen Aethyl-
idendiphenol bestehen.

Indem wir vor der Hand von der weiteren Berichterstattung iiber
analoge, mit zweiwerthigen und dreiwerthigen Phenolen vorge-
nommene Versuche, die ibrigens noch nieht ganz abgeschlossen sind,
abstrahiren, méchten wir hier nur noch eine Thatsache hervorheben,
welche unser ganz besonderes lnteressc erregt hat, und deren
eingehendere Verfolgung wir uns sichern mdichten.

Wiihrend némlich das «-Naphtol, ganz analog dem Phenol,
bei der Einwirkung von Aldehyd und Salzsiure Aethylidendi-
«-naphtol mit dem Phenolderivat vollkommen entsprechenden
Ligeuschaften liefert, entstebt aus dem p-Naphtol bei unserer Re-
action ein allen seinen Eigenschaften nach zu den Acetalen gehd-
riger Kérper. Derselbe zeigt die Eigenschaften eines Phenols in
keiner Beziehung mehr und ist selbst beim Kochen in Alkalien
nicht 16slich. Dagegen krystallisirt er aus der heissen alkoholischen

Y Diese Berichte V, 26.
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Losung in schénen Blittchen, deren Schmelzpunkt zu 1629—163° C.
(uncorr.) bestimmt wurde. Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

Gefunden Ber. fir CoH¢03. (CioH7)2
C 83.77 84.07 pCt.
H 5.86 5.73 »

Fiir das isomere, in verdiinnten Alkalien leicht schon in
der Kilte l6sliche a-Naphtolderivat ergaben die Analysen:

Gefunden Ber. fir C;Hy. (CioHs OH)q
C 84.22 84.07 pCit.
H 5.66 573 »

Dieser directe Nachweis, dass sich bei derselben Reaction
das «-Naphtol wie ein Phenol, das g-Naphtol dagegen
wie ein fetter Alkohol verhidlt, scheint mir mit der ge-
wohnlich adoptirten Formel des Naphtalins nicht wohl in Ein-
klang zu bringen zu sein. Dagegen diirfte diese Thatsache als ein
wesentliches Moment bezeichnet werden zur Stiitze der schon
lange von mir vertretenen Ansicht, dass dem Naphtalin nicht
eine symmetrische, sondern eine unsymmetrische Structur bei-
zulegen sei, und speciell der sich aus meiner diagonalen Ben-
zolformel ableitenden Structurformel:

H H
cC ¢
HC. | .C CH
(| & om
HC\ /. .

cC C
H H

fiir das Naphtalin, in welcher die aromatischen Eigenschaften nicht
sowohl durch die geschlossene Ringform, als vielmehr
durch die diagonale Bindung ihre Erklirung finden, dirfte die
oben vorliufig beschriebene Beobachtung zu Gute kommen.

Freiburg, im November 1886.



