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886. Emil Fieoher und Georg Giebe: Darstellung der 
Aoetele. 

[Aua dem I. Berliner Universitiits1aboratorium.J 
(Emgegangen am 14. December.) 

Die Methoden, welche man bisher f i r  die Darstellung der Ace- 
tale aus den Aldehyden benutzte) sind entweder recht nmstgndlich, wie 
der Umweg iiber die Dichlorverbindungen. oder ihre Anwendbarkeit 
ist pine beschrankte. So lsisst aich die einfachate, von O e u t h e r l )  
zuerst beobachtete Methode, Erhitzen von Aldehyd und Alkohol, nur 
bei den alipbatischen Gliedern der Klasse benutzen und giebt auch 
bier keine befriedigende Ausbeute. Beever wird nach O e u t h e r  das 
Resultat bei Zusatz von EseigJure, aber die gleichzeitige Bildung 
von Essigester macht dann wieder eine beaondere Reinigung nathig. 
Die Verwendung der Mineralsiiuren bei dieser Reaction ist ebenfalls 
*chon von G eu t h e r  gepriift, aber als unvortheilhaft verworfen worden. 
Desgleichen haben spiitere Versuche, die Acetale durch Einleiten von 
gasf6rmiger Salzsiiure in daa Gemisch von Alkohol und Aldehyd eu 
bereiten, in der'Rege1 deshalb unvollkommene Resultate ergeben, weil 
dabei bekanntlich auch die Chloralkoholate entstehen. Am grassten 
aind die Schwierigkeiten bei den aromatiwhen Aldebyden. Ihre Ace- 
tale konnten bisher nur auf dem Umwege iiber die Dichlorverbindungen 
mit Hilfe von Natrinmalkoholat gewonnen werden. 

Da aber gerade die Acetale fir die Bereitung mancher Aldehyd- 
derivate werthvolle Materialien sind, so haben wir uns bemiiht, ein 
besseres Verfahren fiir ihre Bereitung austindig zu machen. Der Weg 
hierzu war augezeigt durch die Beobachtung, dass die Aldosen schon 
beim Schiitteln mit verdiinnter alkoholischer Salzsiiure in Producte 
iibergehen, welche der Eine von urna) ale Acetale angesprochen hat. 
Die sehr verdiinnte alkoholische Salzdure bietet in der That, wie 
die nachfolgenden Versuche zeigen, ein ausgezeicbnetes Mittel, um 
viele Aldehyde der aliphatischen und aromatischen Reihe in Acetale 
umzuwandeln. 

Diathylacetal .  
20  g Aldehyd wurden mit 80 g Alkohol, welcher 1 pCt. trockene 

Salzsaure entbielt, vermischt, wobei sofort Erwlirmung eintrat. Nacb 
18-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur w d e  mit dem gleichen 
Volumen Wasser vereetzt, in welchem zur Neutralisation der Salz- 
sliure Kaliumcarbonat aufgel8et war, das abgeechiedene Oel aaege- 
Hthert, die titherische Lasung zweimal mit wenig Wasser gewmchen, 

1) Ann. d. Chem. 126, 62. 9 Diem Berichte 88, 1145. 



sodann mit Kalinmcarbonat getrocknet und fractionirt. Die Ausbeute 
an Awtal (Sdp. 102-10a0) betrug 27 g oder 50 pCt. der Tbeorie. 

P r o  pi0 ndiP t by1 a c e  t al. 
Die Darstellnng war dieselbe wie zuvor. Ans 15 g Propional- 

dehyd wurden 20.7 g Acetal, mithin 60 pCt. der Theorie, erhalten. 

Oen an  t h o  diiit by l a c  e tal, %HIS. CH(OGH&. 
Anch beim Oenanthol verlffuft die Reaction genau unter denselben 

Bedingungen nnd Erscheinungen wie beim Acetaldebyd. Die 180- 

lirung des Acetals ist bier wegen des hiiheren Siedepnnktes nocb 
leichter, deshalb der Verlust geringer und die Ausbeute besser; sie 
betrng 70 pCt. der Theorie. 

Die bisher nnbekannte Substanz siedet bei 204-205 0 (Queck- 
silbeifaden ganz im Dampf, Barometerstand 774 mm). Das spec. G e  
wicht betrug 0.836 bei 17O. 

C11HsrOp. Ber. C 70.21, H 12.76. 
Gef. D 69.81, 12.92. 

Dimethylmethylal .  
Um nach diesem Verfahren die Methylale zu bereiten, kanii man 

entweder den Paraformaldebyd oder die kliufliche Liisung von Form- 
aldehyd verwenden, nur ist es bei letzterer wegen des starken Wasser- 
gehaltes ncthig, ausser der alkoholischen Salzsiinre noch ein Trocken- 
mittel zuzusetzen. In  beiden FBllen ist es ausserdem vortheilhaft, zu 
erwiirmen, wie folgende Versuche zeigen. 

I. Uebergiesst man feingepulverten Paraformaldebyd mit der 5t1/9- 

fachen Menge Methylalkobol, welcher 1 pCt. Salzsiiure enthiilt, so 
bildet sich bei 1-%gem Stehen eine nicht unbetriichtliche Menge Me- 
thylal. Besser aber ist es, das Gemisch 12-15 Stunden auf looo zn er- 
wbmen, wobei klare Liisung eintrik und der Geruch nach Form- 
aldehyd so gut wie viillig verschwindet. Nach dem Neutralisiren der 
Salzseinre mit Natronlauge wird dnrch Fractionirung mit dem De- 
phlegmator leicht reines Methyl1 gewonnen. Die Ausbeute betrug 
bei unseren Versuchen 80 pCt. der Theorie. 

11. Die kiiufliche 35-40-procentige Forrnaldehydliisung, welche 
nooh Methylalkohol und ausserdem vie1 Wasser enthiilt, wird mit der 
11/2-fachen Menge 2-procentiger methylalkoholischer Salzstiure ver- 
mischt und dann zur Entfernung des Wassers gekiirntes Cblorcalciurn 
ungefiihr in der gleichen Quantittit, wie die Formaldebydliisung ein- 
getragen. Dabei erw&rmt sich das Gemisch und die Methylalbildung 
geht so rasch von Statten, dam dasselbe sich schon nach 15 Minuten 
als Oel abscheidet. Nach 15 Stunden wird dasselbe abdestillirt und 
durch Fractioniren gereinigt. Die Ausbeute betrug bier 75pCt. der Theorie. 
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G 1 y ko 1 dime t by l a  c e t a1 , HO . CHa . CH(0 C H&. 
Beim Glykolaldehyd ist fiir die Acetalbildung eine griissere Menge 

Alkohol und lhgere Zeitdauer erforderlich. Dersolbe wurde nach 
der schQen neuen Methode VOD F e n  t o n, welche ein reineree Product 
ale daa friiher von E. F i s c b e r  und L a n d s t e i n e r  beschriebenever- 
fahren 1) liefert, aus Dibydroxymaleinsaiore dargestelltq. 

10 g DihydroxymaleinsSure wurden mit 50 g Wasser erwsirmt, 
bie Hare Ltisnng erfolgte und die Kohleneiiureentwickelung beendet 
war. Dann wurde die wsesrige Liieung im Vacuum bei 400 verdampft, 
der Riickstand zur viilligen Entfernnng des Wassers in Methylalkohol 
geliist, wieder im Vacuum verdampft und schliesslich der Syrup in 
50 ccm getrocknetem Methylalkohol, welcher 1 pCt. SalzsHure ent- 
hielt, geltist. 

Nach 2-tQigem Stehen bei Zimmertemperatur war die Verwaod- 
lung beendet; denn eine Probe reducirte die F e h l i n  g'scbe Liisnng 
nur noch Pusserst schwach. 

Fiir die Isolirung des Acetale wurde die Fliissigkeit zuerst mit 
gepulvertem Bleicarbonrrt geschfittelt, urn die Salzsgure zu neutralisiren, 
das Piltrat unter vermindertem Druck verdampft und der Riickstand 
mit Aether ausgelangt. Dabei blieb ein br5unlicher Syrup in verbailt- 
nissmiissig kleiner Menge zurfick. Der aitherische Auszug wurde mit 
Knliumcarbonat getrocknet, hierauf verdunstet und der Riickstand im 
Vacuum aus dem Wasserbade destillirt, wobei wieder etwaa Syrup 
zuriickblieb. Das Deetillnt war das reine Glykoldimethylacetal. Die 
Ausbeute betrug 2.25 g, d. i. 39.30 pCt. der Theorie, berechnet nach der 
Di h ydroxymaleinstiure. 

C4HloOs. Ber. C 45.28, H 9.43. 
Gef. D 45.02, )) 9.49. 

Die Verbindung siedet unzersetzt bei 158- 159 O (con.) unter 
einem Druck von 749 mm. Sie entspricht dem laingst bekannten Gly- 
koldiiithylacetals) auf's Genaueste. 

Wir haben daa Verhalten des Glykolaldehyds gegen alkoholische 
SalzsHure besonders deshalb gepriift, um zu eehen, ob dabei ein glu- 
cosidartiges Derivat entateht. Bisher ist nns aber die Isolirung einev 
solchen an8 den Producten, welche sich bei gewBhnBcher Temperatur 
und auch bei 1000 bilden, nicht gelungen. Die Syrupe, welche neben 
dem Acetal entstehen, scheineu kein einfaches Glucosid zu ent- 
halten, weil sie zu schwer fliichtig sind. Es liegt demnach auch von 
dieser Seite kein Anlass vor, die von Marchlewski  vertheidigte und 
von dem Einen von uns bestrittene Formel der Glucoside zu beriick- 
sichtigen '). 

1) Diese Borichte 25, 2549. 
3) Pinner, dime Berichte 5, 150. 

3 Journ. chem. SOC. 67, 774. 
4, Vgl., dime Berichte 48, 1147. 
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V e r h a l t e n  des Acroleins .  
Dieser ungesgttigte Aldehyd verbindet sich hekanntlich mit Al- 

kohol schon beim Erwiirmen auf 500 und fixirt 3 Molekiile desselben 
unter Bildung von Triiithoxypropari'), Hs 0. CJ H,. CH (0 C2 H&. Es 
ist deRhalb begreiflich, dass bei Anwendung der alkoholischen Salz- 
siiuxe der Vorgang bei gewobolicher Temperatur in demselben Sinoe 
vsrliluft. Acrolein wurde mit der 4-hchen Menge Aethylalkohol ver- 
mischt, welcher I/* pCt. Salzsiiurr enthielt. Nach 24 Stunden war der 
Geruch des Aldehyde rerschwunden. Das Triilthoxypropan wurde 
isolirt, wie cs zuvor beirn gewohnlichen Acetal beschrieben ist. Die 
Auebeute betrug 44 pCt. der Theorie. Da. das Product in geringer 
Menge eiue clilorhaltige Substanz enthielt, so wurde es zur Zerstijrung 
derselben 2 Stunden mit dkoholischer Kaliliisung gekocht, wieder 
isolirt und analysirt. 

C g f l l o 0 3 .  Ber. C G1.3i. H 11.3G. 
Gcf. n 61.24, D 11.41. 

Fiir die Darstellung dieaer Verbindung ist die Anwendung der 
Salzsilure nach dem Voraufgegangenen nicht zu empfehlen. 

Verha l t e i i  d e s  D i b r o m p r o p a n a l s  ( A c r o l e h d i b r o m i d s ) .  
Vermischt man das Dibrompropanal, welches bekanntlich aus 

Acrolein leicht bereitet werden kann, mit der 3-fachen Menge abso- 
luten Alkohols, welcher 1 pCt. Salzsilure enthiilt, so findet eipp merk- 
lichr Erwilrmung statt, aber die Reaction Fuhrt bei gewijhnlicher 
Temperatur nicht zum Acetal; denn eelbat nach mehrwgem Stehen 
reducirt das durch Wasser fiillbare Ocl die Fehl ing 'sche Losung 
sehr stark-iund wird durch Natrorilauge zersetzt. ,'Erwiirmt man da- 
gegen d2,bsn erwiihnte Gemisch etwa 40 Stundeli auf looo, so findet 
die. Acetalbildung statt , aber gleichzeitig wird ein Bromatom gegen 
Aethoxyl ausgetaoscht und das entetehende Product ist daa Diathyl- 
acetal eines Aethoxybrompropanals, CZ HJ Br (OCa Hi) . C H ( 0  CS H&. 
Wahrscheinlich ist dasselbe ein Bromderivat des an8 Acrolein ent- 
stehenden Triilthoxypropsns. 

Fiir die Isoliruog des Productes wird die alkoholische Losung 
& W&zrsverdiinnt, das abgeschiedene Oel mit Aether ertrahirt und 
nach dem Verdampfen des Aethers der Riickstand zunachst mit kalter, 
sehr verdiinnter Natronlauge rioige Minuten geschiittelt. Dieae Ope- 
ration hat den Zweck, den noch in kleiner Menge vorhandenen, die 
Fehling'sche Liisung reducirenden Aldehyd zu zerstijren. Das Oel 
wird abermals ausgeiithert und nach dem Verdunsten des Aethera 
unter vermindertem Druck aus dem Oelbade deetillirt. Bei 14 mm 
war der Siedepunkt 103-1040 (corr.). Die Ausbeute an reinem Pro- 
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1 )  Vgl. Beilstein's Handbuch 1, 968. 



duct betrug 64 pCt. dee angewandten Dibrompropanals, oder 55 pCt. 
der Tbeorie. 

CgHlsBrOs. Ber. C 42.35, H 7.45, Br 31.37. 
Gef. * 42.85, 42.80, 7.67, 7.68, w 31.73. 

Die Verbindung hat bei 150 daa spec. Gewicht 1.185. In W w e r  
liist sie eich sehr echwer. Der Geruch ist zum Unterechiede vom Di- 
brompropanal nicht stechend. Sie reducirt die F e h l i n  g'sche Liisung 
gmnicht, wird aber beim Kochen mit sehr verdiinnter, wffeeriger 
Salzslture in ein reducirendes Product verwandelt. 

B enzdi tit by 1 a c  e t  al. 
Eine Mischung von 1 Th. Benzaldehyd und 5 Th. l-procentiger 

athylalkoholischer Salzsgure enthielt nacb mehrtiigigem Stehen den 
Aldehyd zum griissten Theil unveriindert. Sie wnrde deshalb 60 Stun- 
den auf 1000 erwltrmt, dann mit Wasser verdiinnt und daa abgeschie- 
dene Oel ausgeltthert; dasselbe war ein Gemisch des gesuchten Ace- 
tals mit unveriindertem Aldehyd. Um letzteren zu entfernen, wurde 
das Rohproduct mit einer wtiserigen LZisung von iiberschiissigem Hy- 
droxylamin (aus Chlorhydrat und Natronlange bereitet) 15 Minuten 
geschiittelt und nach Zugabe von iiberschiiseiger Natronlauge, welche 
das Aldoxim liist, dae iibrig bleibende Acetal entweder direct abge- 
hoben oder mit Petrolaither ausgezogen. Verwendet man g6wiihnlichen 
Aether, so wird der alkalischen Losung auch etwas Oxim entzogen. 
Die Analyse des destillirten Acetals ergab: 

C I ~ E ~ S O S .  Ber. C 73.33, H 8.89. 
Gef. 72.96, n 8.93. 

Das Product zeigte den von Wicke') angegebenen Sdp. 2220. 
Die Ausbeute betrug 50 pCt. des angewandten Benzaldehyds. Dae 
Verfahren bat also in diesem speciellen Falle keinen Vonug vor dem 
Blteren von Wicke  benutzten, da das dam erforderliche Benzalchlo- 
rid ebenfalls leicbt zuglnglich ist. 

Ac  e tal e d e  r N i t r o  b e n z a Id e h y d e. 
Sehr vie1 leichter, ah beim BittermandelGI erfolgt die Acetalbil- 

dung bei seinen Nitroderivaten. Es geniig, dieselben in der 5-fachen 
Menge einprocentiger methylalkoholischer Salzslture zu Meen nnd 
24 Stunden bei gewghnlicher Temperatur stehen zn laasen, um den 
Aldehpd nmguwandeln. Auf Zneatz von Wasser scheidet sich daa Di- 
rnethylacetal ale gelbes Oel ab. Dasselbe wird ausgeltthert, mit Ka- 
liumcarbonat getrocknet und unter vermindertem Druck dedl i r t .  

Das p-N i t  r o b e n z dim e t h y 1 a c  e t a1 siedet bei 294-296O (COIT.) 

unter einem Druck von 774 mm und hat einen angenehmen blumen- 
artigen:Geruch. Bei sehr starker Abkiihlung erstarrt es nod schmilzt 

1) Ann. d. Chem. 1.08, 864.. 



&nn im Capillarrohr von 23-250. 
betrug 77 pCt. der Theorie. 

Die Ausbeote an reinem Produot 

C~HllN04. Ber. C 54.82, H 5.58, N 7.11. 
Gef, 54.62, * 5.60, 7.29. 

Der o-Ni t robenzdimethylace ta l  bildet ein schwach griinlich- 
gelbes Oel und siedet unter einem Druck von 762 mm bei 274-276O 
(corr.) unter partieller Zersetzung. Bei 11 mm Druck kocht es bei 
158-1390 (corr.) unzersetzt. Die Ausbeute betrug hier 70 pct. der 
Theorie. In einem Gemische von fester Kohlensliure und Aetber er- 
etarrt das Oel zu einer weissen krystallinischen Masse. 

CgH11N01. Ber. C 54.82, H 5.58. 
Gef. >) s4.70, B 5.57. 

Anisdimethylace ta l ,  CHaO . CsH,. CH(OCH&. 
Dieser Aldehyd verhgilt sich gerade so wie das Bittermandeliil; 

denn bei gewiihnlicher Temperatur entstehen selbst im Laufe mehrerer 
Tage keine nennenswerthe Mengen des Acetals. Besser ist das Re- 
S d t a t  beim Erhitzen auf looo. Der Aldehyd wnrde mit der Cfachen 
Menge Methylalkohol, welcher 1 pCt. trockne Salzs&ure enthielt, 
60 Stunden auf l o 0 0  erhitzt und das Acetal vom unverhderten Alde- 
byd genau in der Weise wie beim Bittermmdelbl getrennt. 

Die Ausbeute an reinem Product betrug 40 pCt. des angewandten 
Aldehyds. 

CioH1r03. Be.  C 65.93, H 7.69. 
Gef. x) 65.58, n 732. 

Das Anisdimethylacetal ist ein farbloses Oel von angenehmeni 
Geruch, es siedet unter 764 mm Druck bei 2530 (corr.). Sein spec. 
Gewicht betrsgt 1.078 bei 140. Im Gemisch von fester Kohlensiiure 
m d  Aether erstarrt es nach einiger Zeit zu einer weissen krystalli- 
nischen Masse. 

P i p  e r  o n a1 dim e t h y 1 a c  e t al. 
Die Acetalbildung geht hier etwas schwerer, als in den zuvor be- 

schriebenen Fgillen von Statten. Die beste Ausbeute w a d e  durch 
40-stiindiges Erhitzen von Piperonal mit der 4-fachen Menge I-pro- 
mentiger rnethylalkoholiicher Salzsiiure auf 1000 erhalten. Sie betrug 
aber auch nur 35 pCt. de8 angewandten Aldehyds. Die Isolirong und 
Reiniguog geschah in derselben Weise wie beim Acetal des Bitter- 
mandeliils. Das bei gewiihnlichem Druck destillirte iPriiparat gab 
folgende Zahlen : 

CloHlsO~. Ber. C 61.22, H 6.12. 
Gof. 61.15, * 6.89. 

Der Siedepunkt liegt bri 871-72O (corr.) bei 757 mm Druck. 
Der Geruch ist angenehm, aber nicht besonders charakteristisch und 
von dem des Piperonals wesentlich verschieden. 



Schleehtere Resaltate gab die Methode bei den aromatischen 
Oxyaldehyden, dem Salicylaldebyd, p-Oxybenzaldehyd undVanillin. Der 
gr6ssere Theil dieser Aldehyde blieb auch nach m e w g e m  Em&- 
men mit alkoholiecher Salzsiiure unveriindert und das etwa entetan- 
dene Acetal konnte bisher nicht isolirt 'werden, weil die beim Benz- 
aldebyd so leicht zum Ziele fiihrende Trennungsmethode wegen der 
Mslichkeit der Aldehyde eelbst in Alkali v e r s e  

Die vorliegenden Erfahrnngen geniigen zum Beweiae, dass dae 
nene Verfahren der Acetalbereitung zwar nicht bei allen, aber doch 
bei recht vielen aromatischen Aldehyden anwendbar ht. Die Am- 
nahme, welche die Oxperbindungen bilden , scbeint uns deshalb be- 
achtenswerth, weil man a priori hiitte erwarten diirfen, dass die elek- 
tronegative Oxygruppe iihnlich der Nitrogruppe die Acetalbildung be- 
giinstigeu wiirde. Die Einfliisse, welche hier mitspielen, sind aber 
offenbar complicirterer Art, und fallen auch keineswegs zusammen mit 
den von V. M e y e r  erkannten Schwierigkeiten bei der Verestemng 
der orthosubstituirten aromatischen Siiuren. Besonders aufftillig ist 
der Gegensatz zwisehen den aliphatischen und aromatischen Aldehyden, 
und derselbe wird noch interessanter durch die Beobachtung, dass die 
aromatischen Aldehyde mit lhgerer gesgttigter Seitenkette, wie der 
Phenylacetaldehyd, sehr leicht in Acetal iibergehen , wiihrend der un- 
gesiittigte Zimmtaldehyd gar keine Neigung dazu besitzt. Die be- 
treffenden Versuche, welche Hr. Dr. H o f f s  ausgefiihrt hat, und die 
daraus sich ergebenden theoretischen Schliisse sollen ausfiihrlicher 
erst mitgetheilt werden, wenn ein griisseres Beobachtungsmaterial ge- 
sammelt ist. 

657. 8. M. Loeaniteoh: Bemerkungen zu der Hermann- 
eohen Mittheilung: Die Anzahl der homeren Parame'). 

(Eingegangon am 15. December.) 
In seiner kiirzlich erschienenen Mittheilung macht H e  rm a n  n , 

nachdem er die analytische Bedeutung meiner Mittheilung: Die 180- 
meriearten der Paraffinel), anerkannt hat, eine Bemerkung dariiber, 
dass meine Methode, beziiglich Anfindung der genannten Isomerie- 
fiille einzelner Paraffine, in Folge ihrer Complicirtheit nicht zu 
empfehlen, und daher die eeinige, als einfachere, vorzuziehen sei. 
Sowohl nach meiner als auch nach seiner Methode miissen alle Iso- 
meriefiille einzelner Parafhe  systematiach ausgesucht werden, demnach 
also sind die beiden Methoden entweder gleich schwer oder gleicb 

. . .- - . - 

1) Dim Berichta 30, 2423. 3 Dieee Berichte 30, 1917. 




