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Umwandlungen von aktivem Isoborneol und Borneo1 in optisch- 
aktives Isocamphan. Wir beabsichtigen, die Bedeutung des Racemi- 
sietungsvorganges fur die Isoborneol-Camphen-Umlagerung eiogehender 
zu untersuchen. 

214. Hans Meerwein: tfber Anlagerungen aliphatischer 
Aldehyde an ungesiittigte Verbindungen : eine neue Synthese 

von d-lactonen. 
[Vorlaufige Mitteiluug aus dem Chem. Iostitut der UniversitLt Bonn ] 

(Eingegangen am 11. August 1920.) 
Bekanntlich besitren Verbindungen von mehr oder weniger stark 

ausgepragtem tautomerern Charakter wie Malonester, Cyan-essigester, 
Acetessigester, Glutaconester, Phenyl-essigester, Nitro.paraffine usw. 
die Fahigkeit, sich unter der Einwirkung von Kondensationsrnitteln 
an die Doppelbindung a,&ungeslttigter Ketone und Saureester und, 
wie ich unlangst‘) am Beispiel des Desoxy-benzoins und Phenyl- 
acetaldehyds zeigte, unter geeigneten Bedingungen auch an or,p.unge- 
sattigte Aldehyde anzulagern. 

Wie ich jetzt gefunden babe, sind auch die a l i p h a t i s c h e n  Al- 
d e b  y d e ,  sofern sie an dem der Aldehydgrnppe benachbarten Kohlen- 
stoffatom mindestens e i n  Wasserstoffatom enthalten, in hervorragen- 
dern MaBe zu derartigen A d d i t i o n s r e a k t i o n e n  befahigt: So ver- 
bindet sich z. €3. Isobutyraldehyd mit a-Methyl-B-athyl-acrolein zum 
a, a, a’- T r i  m e  t h y1-p - a t  h y 1 -gl u t a r  d i  a1 d e h y d (I.), mit Zimtaldehgd 
zum a, a - D  im e t h y l -  8 - p  h e n  y l - g l u  t a r d i a l d e  h y d  (II.), rnit Ben- 
zyiiden-acetophenon zum a, a- D i m  e t  h y l -  p -  p h  e n y 1- y -  b e  n z o y I -  n- 
bu t y r  a1 d e h y d (111.): 

Cz Hs . CII . CH(CHa) . CHO C6H5 .CH. CH2. CHO 
I. I 11. I 

(CRa)z C.  CHO (CH3)z C.  CHO 
C6 Hg . CII. CHg. C o .  Cs Hg 

111. 
(CH& b . CHO 

Die Anlagerungsfiihjgkeit der aliphatischen Aldehyde diirfte wohl 
mit ihrem, wenn auch im allgemeinen wenig hervottretenden, tauto- 
rneren Charakter zusammenhiiogen. 1st doch durch K. H. h l e y e r a )  
nachgewiesen worden, daB die Aldehydgruppe unter allen ungesattig- 
ten Gruppen die starkste enolisierende Wirkung ausubt. Vetsuche, 

__ 
I) J. pr. [2] 97, 225 [19181. 2, B. 46, 2819 [1912]. 
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durch Einwirkung von Natrium, Natriumalkoholat oder Natriumamid 
auf die atherische Losung der  Aldehyde Natriumsalze derselben zu 
erhalten, fiihrten allerdings bisher nicht zum Ziel. Selbst bei -4O0 

DaB sich trotzdern die Anlagerung der Aldehyde an ungesattigte 
Verbindungen unter Verwendung von Kaliummethylat als Kondensa- 
tionsmittel z. T. mit recht guten Ausbeuten durchfiihren IaBt, erklart 
sich dadurch. daf3 die Aldolisation der Aldehyde in a l k o h  o l i s c h e r  
Liisung erheblich langsarner verlauft, als in  all en^ anderen Losungs- 
mitteln. Diese Erscheinung ist darauf zuruckzufuhren, da(3 sich die 
a l i p h a t i s c h e n  A l d e h y d e ,  wie ich feststellte, ganz allgemein m i t  
A l k o h o l e n  unter mehr oder weniger starker Warmeentwicklung zu 
A Id e h  y d - a 1 k o h  o 1 a t e  n oder H e m  i - a c e t  a1 e n der allgemeinen 

. wurden in allen Fallen sofort die entsprechenden Aldole gebildet '). 

Formel R . CH\OR, /OH verbinden *). 

Die Reaktion ist umkehrbar, so da13 in der alkoholischen Lo- 
sung stets eine gewisse Menge an freiem Aldehyd enthalten ist. Wird 
derselbe im Verlaufe der  Reaktiou verbraucht , so wird die entspre- 
chende Menge Aldehyd-alkoholat in seine Kornponenten gespalten. 
Da die Aldehyd-alkoholate, wie die Acetale, gegen Alkalien unemp- 
findlich sind, wird es verstandlich, da(3 die Aldehyde i n  a l k o h o l i -  
s c h  e r  Losung gegeniiber alkalischen Kondsnsationsmitteln verhalt- 
nismZBig widerstandsfahig sind. Die  behaudelten Additionsrenktiouen 
lassen sich daher n u r  in alkoholischer Losung durchfiihren, wahrend 
i n  anderen Losungsmitteln lediglich Selbstkondensationsprodukte der 
Aldehyde erhalten werden. 

Die durch A n l a g e r u n g  d e r  A l d e h y d e  a n  a ,  P - u n g e s a t -  
t i g t e  A l d e h y d e  u n d  K e t o n e  entstehenden 1 . 5 - D i a l d e h y d e  und 
1.5 - K e t o  n -  a l d e  h y d e  werden beim Behandeln mit alkoholischem 
Alkalialkoholat infolge einer intramolekular verlaufenden C a n  n i z - 
zaroschen  Reaktion glatt i n  d i e  i s o m e r e n  & - L a c t o n e  u m g e l a -  
g e r t ,  z. B.: 

Bei. Verwendung wiar iger  oder wal3rig-alkoholischer Lauge ent- 
stehen naturgetual3 unter Aufspaltung des Lactonringes die entspre- 
chenden -8- O x y - s a u r e n .  Quantitative Messuagen ergaben, dal3 die 

I )  vergl. F r e e r ,  A.  28.3, 326 [l897]. 
2, rergl. O s t r o n i y s s l e n s k i ,  C. 1916, I S31; d e  L e u w ,  2. Ph 77, 

281 [1911]. Die genauere T;niersuchung dieser Reaktion, die auch mit mehr- 
wcrtigen und aromatischen Alkoholen eintritt, ist i n  die Wege geleitet. 
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Umlagerung schon bei Zimmertemperatur mit erheblichei. Geschwin- 
digkeit verlliuft. So sind von obigem Keton-aldehyd bei 20° unter 
Verwendung "la-alkoholischer Lauge nach 2 Stdn. bereits 50 um- 
gewandelt. 

Zur Gewinnung der 8-Lactone bezw. 8-Oxy-sauren ist die Isolie- 
rung oder Reindarstellung der 1.5-Dialdehyde und 1.5-Keton-aldehyde 
nicht erforderlich. Vielmehr hat man es i n  Hand, durch Abanderung 
der Temperatur, Dauer des Erwarmens und der Alkalikonzentration 
entweder das prjmiire Anlagerungsprodukt, oder das isomere &-Lacton 
bezw. die entsprechende Oxysilure zu erhalten. D i e  K o n d e n s a -  
t i o n  a l i p h a t i s c h e r  A l d e h y d e  m i t  a, / 3 - u n g e s a t t i g t e n  A l d e -  
h y d e n  u n d  K e t o n e n  s t e l l t  d a n a c h  e i n e  a l l g e r n e i n  a n w e n d -  
b a r e  u n d  b e q u e m e  M e t h o d e  z u r  O e w i n n u n g  v o n  8 - L a c -  
t o n e n  u n d  8 - O x y s a n r e n  d a r .  Die Ausbeuten sind infolge ver- 
schiedener Nebenreektionen wechselod, betragen jedoch in  einzelnen 
Fallen bis zu 90 Ole. 

Bisher habe ich in Gemeinschaft mit den HHrn. Dr. H a n s  
K r e s s e ' ) ,  G e o r g  K i l l i n g 2 )  und K a r l  S t e i n a c k e r  durch Kon- 
densation von Isobutyraldehyd und Isovaleraldehpd mit a-Meth'g-1-8- 
gthyl-acrolein, Zimtaldehyd, a-Methyl-zimtaldehyd, Benxyliden-aoeto- 
phenon und Benzyliden-desoxybenzoin bereits eine griil3ere Zabl vbn 
&-Lactonen dargestellt. Die Kondensationen von Propionaldehyd und 
Acetaldehyd rnit den einfachen a, j3-ungesiittigten Aldebyden und Re- 
tonen werden jetzt in Angriff genommen, nachdem die giinstigsten 
Reaktionsbedingnogen bei den weniger empfindlichen und daher leichter 
zu handhabenden hoheren Aldehyden festgelegt sind. 

Die Additionsfahigkeit aliphatischer Aldehyde ist nicht auf CI, p- 
ungesattigte Aldehyde und Ketone beschrankt. Auch a, f l -  u n g e -  
s a t t i g t e  S a u r e e s t e r  v&mogen sich leicht rn i t  a l i p h a t i s c h e n  
A l d e h y d e n  zu v e r e i n i g e n .  So erhielt ich in Gemeinschaft mit 
Hrn. H e i n r i c h  M o r s c h e l  durch Kondensation von I s o b u t y r a l d e -  
h i d  mit B e  n z a l - m  a l o  n s au r e -  m e t h y l e s  t e  r eine Verbiodung vom 
Schmp. 150--152O, der auf Grund ihrer weiteren Umwandlungen fol- 
gende Forrnel: 

c6 H ~ .  CH. CH (cos C I I ~ ) ~  
I 

(CIJ3)a C. CHO 

zuzuschreiben ist. 
d e  h y d o -  s a u r e  n angebahqt. 

*) 1naug.-Diss., Bonn 1920. 

Damit ware eine einlache S y n t h e s e  v o n  8 - A l -  

a)  1naug.-Diss., Bonn 1920. 
120' 
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Neuerliehe Versuche haben endlich gezeigt, daD sich auch a , &  
ungealttigte Aldehyde, sofern sie a n  dem d e r  Doppelbindung benach- 
barteo GAtom mindestens e i n  Wasserstoffatom enthalten, leicht an 
andere ungesattigte Verbindungen addieren. So vereinigt sich a -  M e -  
t h y l - 8 - l t h y l - a c r o l e i n  mit B e n z a l - a c e t o p h e n o n  zu einern Ke- 
ton-aldehyd folgender Konstitution : 

Cc Hs . CII : CH. CO. C6 H5 

C& .CHs .CH : C (CH,) . CHO 

Cs H5 .CH.CH,.  CO . C g  H5 + --t I 
CHa . CH. CH: C(CU2). CHO. 

Letztere Reaktion liefert zugleich den Schliissel zum Verstandnis 
d e r  zahlreichen Urn wandlungen, die das A c e  t o p h e n  o n  b e  i m E r - 
hi  t z e n  mi! N a t  r i u m  a t  h y l a t  unter verschiedenen Bedingungen er- 
leidet. Das  primare Reaktionsprodukt bildet in allen Fallen d a s  
durch Kondensation vop 2 Mol. Acetophenon entstehende D y p n o n ,  
c6H5 .co. CH : c(CH3).C6 Hs, das  sich als a,p-ungesattigtes Keton, 
analog wie die (I, $-ungesattigten Aldehyde an andere ungesattigte 
Verbindungen addiert. 

Die von D e l a c r e ' )  als D y p n o p i n a k o n  bezeichnete Substanz 
i s t  e h  Anlageruogsprodukt zweier Molekiile Dypnon aneinander: 

ChHs.CO.CH: C.CaHs C6IL .CO .CII : C .  Cs H5 
+ I  I 

IfaC C6H5 HIC C6H5. 
CG IIs.  CO m CH : C CIb --+ c6 CO. CH2. C .  CBa 

I\ /', 

D i e  weiteren von D e l a c r  e beschriebenen Umwandlungen 
Verbindung sind jetzt gr6Btenteils ohne weiteres verstandlich. 

dieser 

Die  von C a s t a l d i l )  untersuchte Substanz der Zusammensetzung 
CtcHsaO ist durch A d d i t i o n  v o n  D y p n o n  a n  i i t h y l i d e n - a c e t o -  
p h e n o  n ') und nachfolgende Wasser- und Wasserstoff-Abspaltung ent- 
standen : . 

CsHs.  co .CH : C. CtjH5 c6 Hg . co. CH : c . C g  H5 
+ I  I 

CS Hs . CO .CH: CH CH3 --f cG ~ r ,  . co . CIL . CH . C H ~  
CH3 CH3 

C s H s . C . C H :  C.CgH5 
li I 

CH3 
--t Cs Hs . CO . C - C=CH 

') C. 1914, 11 714: 1920, 111 49. 
O) c. 1916, I 421; 
3, Der A c c t a l d e h y d  entstammt einer partiellen O x y d a t i o n  d c s  

A t h y l a t s ,  wofur die Squivalente Merige A c e t o p h e n o n  z u  M e t h y l -  
p h en J 1 - c a r  b i n o 1 red u z icr t wird. 

1920, H I  45. 
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Alle diese Reaktionen werden spater an anderer Stelle eingehen- 
der erortert. 

Vermche. 
A n l a g e r u n g  v o n  I s o b u t y r a l d e h y d  a n  B e n z y l i d e n -  

a c e t  o p  h e n on: 
(Naeh Versuchen von Hrn. Georg  Kil l ing.)  

I .  a, a-Dimethyl-/l-phenyl-y-benxoyl-n- butyraldehyd (III.). 
30 g Benzyliden-acetophenon werden in einer Mischung w n  30 g 

Isobutyraldehyd und 90 ccm Methylalkohol geliist. Nachdem das  Ge- 
misch, das sich beim Zusammengeben der Komponenten infolge d e r  
oben erwahnten Alkoholatbildung bis auE 35-40° erwarmt hat, wie- 
der auf Zimmertemperatur abgekuhlt ist, nentralisiert man dasselbe 
nach Zusatz von Phenol-phthatein mit einigen Tropfen Kaliummethy- 
latliisung, da  sich die Oxydation geringer Mengen Isobutyraldehyd 
kaum vermeiden lii8t. Hierauf f i g t  man 3.5 ccm einer 10-proz. Ka- 
liummethylat-Losung hinzu und erwarmt das  Reaktionsgemisch 5 Stdn. 
auf 400. Beim Abkiihlen beginnt die Abscheidung des Keton-alde- 
hyds, dessen hlenge nach 24 Stdn. nicht mehr zunimmt. Man saugt 
den entstandenen Krystnllbrei ab und wascht mit wenig i t h e r  nach. 
Ausbeute 19 g = 47 ' 1 0  der Theorie. 

Der  Keton-aldehyd ist leicht loslich in Benzol, Chloroform? Te- 
trachlorkohlenstolf und Aceton, schwerer in  Alkohol, Essigiither, 
Paraldehyd und Acetal, sehr schwer loslich in Ather. Am besten 
krystallisiert er aus Acetal in schonen NadeTn vom Schmp. 105-1060. 

0.1782 g Sbst.: 0.5309 g COs, 0.1103 g HsO. 
C19Hlo0s. Ber. C 81.39, H 7.19. 

Gel. s 81.25, D 6.93. 
Wenige Grade fiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, zerfiillt d e r  Ke- 

ton-aldehyd wieder in seine Komponenten ; bei der Oxydation mit 
Chromsaure-anhydrid in  Eises3iglosung geht e r  in  die bereits von 
K o  h l e r  *) auf anderem Wege synbhetisierte a, a - D i  m e t h yl-8- ph e - 
n y 1 - y - b e n z o y 1 - n - b u t t e r s a u r e ?  CS Hs . G O .  CHa . CH (C, 1 x 5 ) .  C( CH3)n 
COaH, vorn Schmp. 160' iiber. 

2. a, a- Dimeth yl-ljc, 8-dipheny 1- c6 H5 CH. 0% .CH(OH)- c s  u s  

8-oxy-n-~aleriansuure, (CH3)a A. CO OII 
30 g Benzyliden-acetophenon werden in einer Mischung von YO g 

Isobutjraldehyd und 9 0  ccm, Methylalkohol gelost und nach wieder- 
eingetretener Abkiihlung (9. 0.) mit 15 ccm einer Aufliisung von 12 g 

1) Am. 46, 230 [1911]. 
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Kalium in 90 'ccm Methylalkohol versetzt. Man erwarmt hierauf 
10 Stdn. auf 4,5-50°, wobei die Mischung eine gelbrote F l rbung an- 
nimmt, Jetzt wird der Rest der Kaliummethylat-Losung hinzugegeben 
und 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. D a  die quan- 
titative Abscheidung des Lactons Schwierigkeiten bereitet, ist es 
ZweckmaCliger, dasselbe in- die leicht z u  isolierende Oxysaure iiber- 
zufubren. Man versetzt daher das Reaktionsgemisch mit soviel 
Wasser, da13 dasselbe nach dem Umschiitteln noch klar  bleibt und 
erhitzt Nacb dern Erkalten gieBt man das  Re- 
nktionsgemisch in vie1 Wasser und entfernt die nicbt sauren Re- 
standte'ile durch wiederholtes Ausschiitteln mit Atber. Aus der al- 
kalischen Losung wird die a , a - D i m e t h y l - / 3 , 6  d i p h e n y l - b - o x y -  
n - v a l e r i a n s a u r e  durch verd. Schwefelsiiure als rascb erstarrende 
Masse gefallt. dusbeute  39 g = 93 "/o der Theorie. Die Saure ist 

-leicht Iijslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und Essigather, schwerer 
in Tetrachlorkohlenstoff, fast unlijslich in Ather. Aus Cblorolorni 
bildet sie prismatische Tafelo , welcbe 1 Mol. Krystallcbloroforrn ent- 
halten, das  bereits an der Luf t  zum Teil entweicht. Die chloroforni- 
freie Sailre bildet nach dem Umkrystallisieren aus madig verdunnter 
Essigsaure schone Prismen von rhombischem Habitus, die bei 154 
- 1550 schmelzen. 

0.1740 g Sbst.: 0.4883 g COS, 0.1209 g HzO. - 0.1658 g Sbst. ver- 
brauchten 5.54 ccm "/,o-KOH. 

Stde. zum Sieden. 

C19Haa03. Ber. C 'i6.47, H 7.44, Aquiv. 298.2. 
Gef. 8 76.54, n 7.77, 299.3. 

Beim Erhitzen auf 200° gebt die Oxysaure unter Wasserabspal- 
tung in das enhprechende L a c t . o u  (V.) iiber; grobe Nadeln aus Alkohol 
vom Scbmp. 106-107°. Durch Oxydation mit Chrornsaure-anhydrid 
i n  Eisessig erhalt man die bereits erwiihnte a, a-Dirnethyl.P-phenyl.;,- 
benzoyl-n-butterslure. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  I s o b u t y r a l d e h y d  m i l  r r -Methyl - ,9-a tby . l -  
R c r  o 1 ein.  

(Nach Versuchen von Hm. K a r l  Ste inacker . )  

Ca Hg . CH . C B  (CHa). CO 
w ,  y, y- Triinethyl-/3-~tIt~~l-d-valrrolncton, I I 

(CH3)a C - C B 1 ~  0 
Zu einer Mischung von 39.2 g a.ll.lethyl-P-iithyl-acrolein, 57.6 g 

Isobutyraldehyd und 120 ccm Methylalkohol fugt man nach wieder 
eingetretener Abkuhlung eine Auflosung von 6 g Kalium i n  75 ccw 
Methylalkobol. Eine nennenswerte Reaktionswarme ist nicht zu be- 
obachten. Nachdem das Gemisch iiber Nacht bei Zimmertemperatur 
gestanden hat, fugt man nochmals eine Auflosung von 2 g Kalium i n  
25 ccm Methylalkohol hinzu und erwiirmt 6 Stdn. auf 35O, bis der 
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Geruch nach Methyl-athyl-acrolein und lsobutyraldehyd nahezu ver- 
sohwunden ist. Zur Aufspaltung des entstandenen Lactons versetzt 
man das Reaktionsgemisch mit einer Aufliisung von 11 g Atzkali in 
200 ccm Alkohol und erwarmt zuniichst 10 .Stdn. auf 450, hierauf 
2 Stdn. zum Sieden. Nsch dem Abdestillieren des Alkohols wird 
der Ruckstand mit vie1 Wasser versetzt, dann werden die nicht sauren 
Bestandteile durch wiederhohes Ausschiitteln mit Ather entfernt und 
aus  der alkalischen Losung die gebildeten Sauren durch Salz- 
saure gefallt und mit Ather aufgenommen. Die gebildete OxysLure 
geht, wie wir uns iiberzeugten, beim Abscheiden aus  der  alkalischen 
Lasung sofort quantitativ in das Lacton iiber. Zur Entfernucg aller 
nicht zur Lactonbildung beflhigten Sauren, zur Hauptsache Isobutter- 
saure, wird die atherische Losung daher mit verdunnter Sodalosung 
ausgeschuttelt, der Ather uber Chlorcalcium getrocknet und der nach 
dern Abdestillieren des Athers hinterbleibende Ruckstand (38 g) im 
Vakuum destilliert. Das  Lactoc geht unter 16-17 mm zwischen 135 
-140O als leicht bewegliches, nahezu farbloses 0 1  iiber. Erhalten 
29 g = 42.5 O l 0  der Theorie. Bei nochmaliger Destillation wurde der 

20 Siedepunkt bei 140° unter 17 -18 mm Druck beobachtet. d, =0.9892; 
n: = 1.46412. 

0.1392 g Sbst.: 0.3597 g C 6 ,  0.1350 g HgO. 
CloHlsOa. Ber. C 70.53, H 10.66, Mol.-Kefr.,, 47.83. 

Gel. 70.47, 10.85, 47.47. 
Das Lacton ist ziemlich leicht mit Wasserdiimpfen fliichtig und 

besitzt einen angenehmen, pfefferminzartigen Geruch. Die entspre- 
chende Oxysaure ist nicht bestandig. Die grol3e Neigung derselben 
zur Lactonbildung erhellt a m  besten aus der aufiallenden Beobach- 
tung, daB aus einer mit Alkali genau neutralisierten wHI3rigen Lo- 
sung der Oxysaure beim Kochen unter dbspaltung von Ireiem Alkali 
das  Lacton mit den Wasserdampfen entweicht I). 

Durch Oxydation mit Ksliumpermanganat geht die Oxysaure in  
die a, a, a ' - T r i m e t h y l - P - a t h y l -  g l u t a r s a u r e ,  CO2H. C(CH& 
- CH (C, H5).  CH(CH3). COS H, iiber. Dieselbe krystallisiert aus  Wasser 
i n  kleinen, rosettenformig gruppierten , prismatischen Krystallen vom 
Schmp. 135-136'. 

0.1986 g Sbst.: 0.4312 g Cog, 0.1625 g HpO. - 0.1278 g Sbst. ver- 
brnuchten 12.64 ccm u/io-KOH. 

CloHle04. Ber. C 59.35, I3 8.97, Aquiv. 101. 
Gef. n 59.21, X. 9.16, B 101.1. 

1) Yergl. Meerwein,  J. pr. 121 97, 245 Anm. [1918]. 


