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Umwandlungen von aktivem Isoborneol und Borneol in optisch-
aktives lsocamphan. Wir beabsichtigen, die Bedeutung des Racemi-
sierungsvorganges fiir die Isoborneol-Camphen- Gmlagerung eingehender
zu untersuchen.

214, Hans Meerwein: Uber Anlagerungen aliphatischer
Aldehyde an ungesittigte Verbindungen: eine neue Synthese
von §-Lactonen.

[Vorlanfige Mitteilung aus dem Chem. Ipstitut der Universitit Bonn]
(Eingegangen am 11. August 1920.)

Bekanntlich besitzen Verbindungen von mehr oder weniger stark
ausgeprigtem tautomerem Charakter wie Malonester, Cyan-essigester,
Acetessigester, Glutaconester, Phenyl-essigester, Nitro-paralfine usw.
die Fahigkeit, sich unter der Einwirkung von Kondensationsmitteln
an die Doppelbindung e,8-ungesittigter Ketone und Sdureester und,
wie ich unlingst!) am Beispiel des Desoxy-benzoins und Phenyl-
acetaldehyds zeigte, unter geeigneten Bedingungen auch an e,8-unge-
sittigte Aldehyde anzulagern.

Wie ich jetzt gefunden habe, sind auch die aliphatischen Al-
debyde, sofern sie an dem der Aldehydgruppe benachbarten Kohlen-
stoffatom mindestens ein Wasserstoffatom enthalten, in hervorragen-
dem Mafle zu derartigen Additionsreaktionen befihigt: So ver-
bindet sich z. B. Isobutyraldehyd mit a-Methyl-g8-ithyl-acrolein zum
a,a,¢'-Trimethyl-g-iathyl-glutardialdehyd (l), mit Zimtaldehyd
zum ¢, «-Dimethyl-8-phenyl-glutardialdebyd (IL.), mit Ben-
zyliden-acetophenon zum &, @-Dimethyl-g-phenyl-y-benzoyl-n-
butyraldehyd (IIL):

Csz.'CH.CH(CHa).CHQ u Ce¢H;.CH.CH;.CHO

. I
(CH,), C.CHO (CH;), C.CHO
CeH;.CH.CH;.CO.Cs Hs

I1L I
(CH;3) C.CHO
Die Anlagerungsfibigkeit der aliphatischen Aldehyde diirfte wohl
mit ibrem, wenn auch im allgemeinen wenig hervortretenden, tauto-
meren Charakter zusammenhéingen. Ist doch durch K. H. Meyer?
nachgewiesen worden, dafl die Aldehydgruppe unter allen ungesittig-
ten Gruppen die stirkste enolisierende Wirkung ausiibt. Versuche,

1y J. pr. [2] 97, 225 [1918]. ) B. 45, 2849 [1912].
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durch Einwirkung von Natrium, Natriumalkoholat oder Natriumamid
auf die dtherische Losung der Aldehyde Natriumsalze derselben zu
erhalten, fiihrten allerdings bisher nicht zum Ziel. Selbst bei —40°
* wurden in allen Fallen sofort die entsprechenden Aldole gebildet?).
DaB sich trotzdem die Anlagerung der Aldehyde an ungesittigte
Verbindungen unter Verwendung von Kaliummethylat als Kondensa-
tionsmittel z. T. mit recht guten Ausbeuten durchfiihren 148t, erklirt
sich dadurch. dafl die Aldolisation der Aldehyde in alkoholischer
Losung erheblich langsamer verlduft, als in allen anderen Lisungs-
mitteln. Diese Erscheinung ist darauf zuriickzufiibren, daB sich die
aliphatischen Aldehyde, wie ich feststellte, ganz allgemein mit
Alkoholen unter mebr oder weniger starker Wirmeentwicklung zu
Aldehyd-alkoholaten oder Hemi-acetalen der allgemeinen

Formel R. CH<8§I, verbinden ?).

Die Reaktion ist umkehrbar, so daB in der alkoholischen L&-
sung stets eine gewisse Menge an freiem Aldehyd enthalten ist. Wird
derselbe im Verlaufe der Reaktion verbraucht, so wird die entspre-
chende Menge Aldehyd-alkoholat in seine Komponenten gespalten.
Da die Aldebyd-alkoholate, wie die Acetale, gegen Alkalien unemp-
findlich sind, wird es verstindlich, daf die Aldebyde in alkoholi-
scher Losung gegeniiber alkalischen Kondensationsmitteln verhalt-
nismaBig widerstandsfihig sind. Die behandelten Additionsreaktionen
lassen sich daher nur in alkoholischer Losung durchfiihren, wihrend
in anderen Losungsmitteln lediglich Selbstkondensationsprodukte der
Aldehyde erbalten werden.

Die durch Anlagerung der Aldehyde an a, B-ungesit-
tigte Aldehyde und Ketone entstehenden 1.5-Dialdehyde und
1.5-Keton-aldehyde werden beim Behandeln mit alkoholischem
Alkalialkoholat infolge einer intramolekular verlaufenden Canniz-
zaroschen Reaktion glatt in die isomeren 6-Lactone umgela-
gert, z. B.:

C:H;.CH.CH,.CO.Cs H, CsHs;.CH.CH;.CH.Cs H;
av. ! —> (V. | ]
(CH;); C.CHO (CH;: C—CO—-0
Bei Verwendung wifiriger oder wirig-alkoholischer Lauge ent-
stehen naturgemiB unter Aufspaltung des Lactonringes die entspre-
chenden 6-Oxy-sduren. Quautitative Messungen ergaben, dal} die

1) vergl. Freer, A, 293, 326 [1897].

%) vergl. Ostromysslenski, C. 1916, 1 831; de Leuw, Z. Ph. 77,
284 [1911]. Die genauere Untersuchung dieser Reaktion, die auch mit mehr-
wertigen und aromatischen Alkoholen eintritt, ist in die Wege geleitet.
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Umlagerung schon bei Zimmertemperatur mit erheblicher Geschwin-
digkeit verliuft. So sind von obigem Keton-aldehyd bei 20° unter
Verwendung */s-alkoholischer Lauge nach 2 Stdn. bereits 50 %, um-
gewandelt,

Zur Gewinnung der d-Lactone bezw. d-Oxy-siuren ist die Isolie-
ruog oder Reindarstellung der 1.5-Dialdehyde und 1.5-Keton-aldehyde
nicht erforderlich. Vielmehr hat man es in Hand, durch Abénderung
der Temperatur, Dauer des Erwirmens und der Alkalikonzentration
entweder das primire Anlagerungsprodukt oder das isomere d-Lacton
bezw. die entsprechende Oxysiure zu erhalten. Die Kondensa-
tion aliphatischer Aldebyde mit «,B-ungesittigten Alde-
hyden und Ketonen stellt danach eine allgemein anwend-
bare und bequeme Methode zur Gewinnung von J-Lac-
tonen und §-Oxysiuren dar. Die Ausbeuten sind infolge ver-
schiedener Nebenreaktionen wechselnd, betragen jedoch in einzelnen
Fillen bis zu 90 %,.

Bisher habe ich in Gemeinschaft mit den HHrn. Dr. Hans
Kresse’), Georg Killing?) und Karl Steinacker durch Kon-
densation von Isobutyraldehyd und Tsovaleraldehyd mit a-Methyl-g-
iithyl-acrolein, Zimtaldehyd, a-Methyl-zimtaldehyd, Benzyliden-aceto-
phenon und Benzyliden-desoxybenzoin bereits eine gréBere Zahl vbn
d-Lactonen dargestellt. Die Kondensationen von Propionaldehyd und
Acetaldehyd mit den einfachen @, 8-ungesittigten Aldehyden und Ke-
tonen werden jetzt in Angriff genommen, nachdem die giinstigsten
Reaktionsbedingungen bei den weniger empfindlichen und daher Ieichter
zu handhabenden héheren Aldehyden festgelegt sind.

Die Additionstihigkeit aliphatischer Aldebyde ist nicht auf «,f-
ungesiittigte Aldehyde und Ketone beschrinkt. Auch a,8-unge-
shttigte Siureester vermogen sich leicht mit aliphatischen
Aldehyden zu vereinigen. So erhielt ich in Gemeinschaft mit
Hrn, Heinrich Morschel durch Kondensation von Isobutyraide-
hyd mit Benzal-malonsiure-methylester eine Verbindung vom
Schmp. 150—152° der auf Grund ihrer weiteren Umwandlungen fol-
gende Formel:

CeHs. (IJH .CH(CO;3 CHs,)s

(CH;), C.CHO
zuzuschreiben ist. Damit wire eine einfache Synthese von §-Al-

dehydo-siuren angebahnt.

1) Inaug.-Diss., Bonn 1920. % Inaug.-Diss., Bonn 1920.
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Neuerliche Versuche haben endlich gezeigt, da8 sich auch «,f-
ungesdttigte Aldehyde, sofern sie an dem der Doppelbindung benach-
barten C-Atom mindestens ein Wasserstoffatom enthalten, leicht an
andere ungesittigte Verbindungen addieren. So vereinigt sich a-Me-
thyl-g-athyl-acrolein mit Benzal-acetophenon zu ginem Ke-
ton-aldehyd folgender Koustitution:

CsHs.CII:CH.CO.CsHs CsHs.?H.CHz-CO-CGHs
+ —> :
CH,.CH,.CH: C(CH;).CHO CH,.CH.CH:C(CH;).CHO.

Letztere Reaktion liefert zugleich den Schliissel zum Verstindnis
der zahlreichen Umwandiungen, die das Acetophenon beim Er-
hitzen mit Natrinméthylat unter verschiedenen Bedingungen er-
leidet. Das primiire Reaktionsprodukt bildet in allen Féllen das
durch Kondensation von 2 Mol. Acetophenon entstehende Dypnon,
CsHs.CO.CH : C(CH,).C¢ Hs, das sich als «,f-ungesittigtes Keton,
analog wie die e, g-ungesittigten Aldehyde an andere ungesittigte
Verbindungen addiert.

Die von Delacre!) als Dypnopinakon bezeichnete Substanz
ist efn Anlagerungsprodukt zweier Molekiile Dypnon aneinander:

CeH; .CO.CH:C.CsH; Cell,.CO.CH: C CsHs
+ |
CsH.r,.CO.CH:C\CHa -—» Ce¢H;.CO. CH2 C (.;Hz
—
1II;C CgH, Hg,C CeHs

Die weiteren von Delacre beschriebenen Umwandlungen dieser
Yerbindung sind jetzt groBtenteils ohne weiteres verstindlich.

Die von Castaldi?) untersuchte Substanz der Zusammensetzung
CssHao O ist durch Addition von Dypnon an Athyliden-aceto-

phenon?®) und nachfolgende Wasser- und Wasserstoff-Abspaltung ent-
standen:

CsHsCOCHCCsH5 CsHscOCH!CCsHs
+ i |
CsH;.CO .CH:(}H CH, —>» C¢H;. CO.CHg.(_)H . CH,
CH; CH;

Ce Hs. C CH: C Cs H,
—> CsH;s.CO. (.; C= CH
CH3

1) C. 1914, 11 714; 1920, III 49.

%) C. 1916, 1 421; 1920, HI 48,

3) Der Acctaldehyd cntstammt einer partiellen Oxydation des
Athylats, wofir die #quivalente Menge Acetophonon zu Methyl-
phenyl.carbinol reduziert wird.
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Alle diese Reaktionen werden spiter an anderer Stelle eingehen-
der erdrtert,

Versuche.

Anlagerung von Isobutyraldehyd an Benzyliden-
acetophenon.
(Nach Versuchen von Hrn. Georg Killing.)
1. a,o-Dimethyl-p-phenyl-y-benzoyl-n-butyraldehyd (I111.).

30 g Benzyliden-acetophenon werden in einer Mischung von 30 g
Isobutyraldehyd und 90 cem Methylalkohol geldst. Nachdem das Ge-
misch, das sich beim Zusammengeben der Komponenten infolge der
oben erwihnten Alkoholatbildung bis auf 35—40° erwirmt hat, wie-
der aul Zimmertemperatur abgekiihlt ist, neutralisiert man dasselbe
nach Zusatz von Phenol-phthatein mit einigen Tropfen Kaliummethy-
latldsung, da sich die Oxydation geringer Mengen Isobutyraldehyd
kaum vermeiden 1ift. Hierauf fligt man 3.5 com einer 10-proz. Ka-
liummethylat-Losung hinzu und erwirmt das Reaktionsgemisch 5 Stdn.
auf 40°. Beim Abkiihlen beginnt die Abscheidung des Keton-alde-
hyds, dessen Menge nach 24 Stdn. nicht mehr zunimmt. Man saugt
den entstandenen Krystallbrei ab und wischt mit wenig Ather nach.
Ausbeute 19 g = 47 %/, der Theorie.

Der Keton-aldehyd ist leicht loslich in Benzol, Chloroform, Te-
trachlorkohlenstoff und Aceton, schwerer in Alkohol, Essigither,
Paraldehyd und Acetal, sehr schwer léslich in Ather. Am besten
krystallisiert er aus Acetal in schdnen Nadeln vom Schmp. 105—106°.

0.1782 g Sbst.: 0.5309 g COs, 0.1103 g H;0.

C]gHgoOﬂ. Ber. C 81.39, H 7.19.
Gef. » 81.25, » 6.93.

Wenige Grade iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, zerlillt der Ke-
ton-aldehyd wieder in seine Komponenten; bei der Oxydation mit
Chromsiure-anhydrid in FEisessiglosung geht er in die bereits von
Kohler!) anf anderem Wege synthetisierte «, ¢-Dimethyl-8-phe-
nyl-y-benzoyl-n-buttersdure, C¢H;.CO.CH,.CH(Ce 1I5). C(CHs)a
CO:H, vom Schmp. 160° iiber.

2. a,o-Dimethyl-8, 8-diphenyl- CeHs. (EH CH;.CH(OH).CsHs
8-oxy-n-valeriansdure, (CHy), C.cO0H
30 g Benzyliden-acetophenon werden in einer Mischung von 30 g
Isobutyraldehyd und 90 ccm Methylalkohol gelést und nach wieder-
eingetretener Abkiihlung (s. 0.) mit 15 ccm einer Auflésung von 12 g

1) Am. 46, 230 [1911].
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Kalium in 90 -ccm Methylalkohol versetzt. Man erwirmt hierauf
10 Stdo. auf 45—50° wobei die Mischung eine gelbrote Firbung an-
pimmt. Jetzt wird der Rest der Kaliummethylat-Losung hinzugegeben
und 24 Stdo. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Da die quan-
titative Abscheidung des Lactons Schwierigkeiten bereitet, ist es
zweckmiBiger, dasselbe in die leicht zu isolierende Oxysiure iiber-
zufithren. Man versetzt daher das Reaktionsgemisch mit soviel
Wasser, da8 dasselbe nach dem Umschiitteln noch klar bleibt und
erhitzt 1/, Stde. zum Sieden. Nach dem Erkalten gieBt man das Re-
aktionsgemisch in viel Wasser und entfernt die nicht sauren Be-
standteile durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather. Aus der al-
kalischen Lidsung wird die @,e-Dimethyl-83,0 diphenyl-8-0xy-
n-valeriansidure durch verd. Schwefelsiure als rasch erstarrende
Masse gefillt. .Ausbeute 39 g = 93 % der Theorie. Die Siure ist
deicht loslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und Essigither, schwerer
in Tetrachlorkoblenstoff, fast unloslich in Ather. Aus Chloroform
bildet sie prismatische Tafeln, welche 1 Mol. Krystallehloroform ent-
halten, das bereits an der Luft zum Teil entweicht. Die chloroform-
freie Sdaure bildet nach dem Umkrystallisieren aus mifig verdiinnter
Essigsiure schéne Prismen von rhombischem Habitus, die bei 154
—155° schmelzen.

0.1740 g Sbst.: 0.4883 g CO,;, 0.1209 g H0. — 0.1638 g Sbst. ver-
brauchten 5.54 cem /;,-KOH. )

Ci9Hga0;3. Ber. C 76.47, H 7.44, Aquiv. 298.2.
Gef. » 76.54, » 1.77, »  299.3.

Beim Erhitzen auf 200° geht die Oxysture unter Wasserabspal-
tung in das enlsprechende Lacton (V.) iiber; grobe Nadeln aus Alkohol
vom Schmp. 106—107°. Durch Oxydation mit Chromsdure-anhydrid
in Eisessig erbalt man die bereits erwiihnte «, a-Dimethyl S-phenyl ;-
benzoyl-n-buttersiure.

Kondensation von lsobutyraldenyd mit e-Methyl-§-athyl-
acrolein.
(Nach Versuchen von Hrn. Karl Steinacker.)

C;H; .CH.CH(CH;).CO
| l

(CH,): C— CH,4 0]

Zu einer Mischung von 39.2 g a-Methyl-3-dthyl-acrolein, 57.6 g
Iscbutyraldehyd und 120 ccm Methylalkohol fiigt man nach wieder
eingetretener Abkiihlung eine Aullésung von 6 g Kalium in 75 cem
Methylaikohol. Eine nennenswerte Reaktionswirme ist nicht zu be-
obachten. Nachdem das Gemisch iiber Nacht bei Zimmertemperatur
gestanden hat, fiigt man nochmals eine Auflosung von 2 g Kalium in
25 ccm Methylalkohol hinzu und erwidrmt 6 Stdn. auf 35° bis der

«, ¥, ¥- Trimethyl—ﬂ-(}irlzyl-O-valerolaélon,
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Geruch nach Methyl-dthyl-acrolein und lsobutyraldehyd nahezu ver-
schwunden ist. Zur Aufspaltung des entstandenen Lactons versetzt
man das Reaktionsgemisch mit einer Auflésung von 11 g Atzkali in
200 ccm Alkohol und erwirmt zindchst 10 Stdn. auf 45° hierauf
2 Stdn. zum Sieden. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wird
der Riickstand mit viel Wasser versetzt, dann werden die nicht sauren
Bestandteile durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather entfernt und
aus der alkalischen Losung die gebildeten Siuren durch Salz-
saure gefillt und mit Ather aufgenommen. Die gebildete Oxysiure
geht, wie wir uns iiberzeugten, beim Abscheiden aus der alkalischen
Losung sofort quantitativ in das Lacton iiber. Zur Entfernurg aller
nicht zur Lactonbildung befahigten Sauren, zur Hauptsache Isobutter-
siure, wird die #therische Losung daher mit verdiinnter Sodalésung
ausgeschiittelt, der Ather iiber Chlorcalcium getrocknet und der nach
dem Abdestillieren des Athers hinterbleibende Riickstand (38 g) im
Vakuum destilliert. Das Lactor geht unter 16—17 mm zwischen 135
—140° als leicht bewegliches, nahezu farbloses Ol iiber. Erhalten
29 g = 42.5 %, der Theorie. Bei nochmaliger Destillation wurde der
Siedepunkt bei 140° unter 17 —18 mm Druck beobachtet. dZo =0.9892;
np = 1.46412.
0.1392 g Sbst:: 0.3597 g CO, 0.1350 g H,0.
CioHi1802. Ber. C 70.53, H 10.66, Mol.-Reir., 47.83.
Gel, » 7047, » 10.85, > 4747,

Das Lacton ist ziemlich leicht mit Wasserddmpfen fliichtig und
besitzt einen angenehmen, pleiferminzartigen Geruch. Die entspre-
chende Oxysiiure ist nicht bestindig. Die grofie Neigung derselben
zur Lactonbildung erhellt am besten aus der auffallenden Beobach-
tung, dal aus einer mit Alkali genau neutralisierten wafirigen Lo-
sung der Oxysiure beim Kochen unter Abspaltung von freiem Alkali
das Lacton mit den Wasserdimpien entweicht?).

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat geht die Oxysiure in
die «, a,«-Trimethyl-8-dthyl-glutarsiure, CO;H.C(CH,),
.CH(C: H;).CH(CH;).COsH, iiber. Dieselbe krystallisiert aus Wasser
in kleinen, rosettenidrmig gruppierten, prismatischen Krystallen vom
Schmp. 135—136°.

0.1986 g Sbst.: 04312 g COy, 0.1625-g Hy0. — 0.1278 g Shst. ver-
brauchten 12.64 cem */3o-KOH. )

CmHqu. Be!'. C 59.38,‘ H 8.97, Aquiv. 101-
Gef. » 59.21, » 9,16, » 10L.1.

) Vergl. Meerwein, J. pr. |2] 97, 248 Anm. [1918],



