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167. Bumkhardt Helferioh und Joeef Hsueen: EUn neues Ver- 
iahren sur Darsbllwg der Awtale von Aldehyden and Ketonen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Einggangen am 1. April 1924.) 

Zur D a r s t e l l u n g  v o n  A c e t a l e n  d e r  A l d e h y d e  u n d  K e t o n e  
stehen im wesentlicken bisher zwei VeLhren zur Vefigung: das voi 
E. F ischer ’ )  mit alkohol. Salzsaure und das von Cla isen3)  mit Eertigem 
oder nascierendem Orthoameisensiiure-ester. Ein neues Verfahren mi in 
der folgenden Arbeit bschriehn.  

Mit dem den Orthoameisensaure-estern ganz analog gebauten S i 1 i c o - 
o r  t h  o a m  e i s e n  s l u r  e - m e  t h  y l e s  t er  1a13t sich ebenfalls eine Aceta- 
Pisierung - analog der C l a i  s e n  schen - erreichen. Von dieser Beobach- 
tung ausgehend, untersuchten wir a w h  die 0 r t h o e s t e r d e r K i  e s e 1 - 
s a u r e selbst, die aus Siliciumtetrachlorid und jedem beliebigen Alkohol 
sehr bequem und leicht zuganglich sind. Es stellte sich heraus, daD sich 
in vielen Fallen eine gbtte Acetalisierung von Aldehyden und Ketonen 
erreichen 1aDt. 

Ein Nachteil des neuen Vierfahens ist, dab 8s nicht in allen Fallen zum 
Ziel fuhrt. So konnten wir 2.13. kein Diathylacetal vom Benzophenon er- 
halten. Auch wird es in all den Fallen, wo Acetale nach der Fischerschen  
Methode in guter Ausbeute zuganglich sind, keine Vorteile bieten. Gegen- 
fiber dem Claisenschen Verfahren bietet es den Vorteil, daB die Ortho- 
ester der Kieselsaure sehr vie1 leichter u d  bequemr darzustekn sind ah 
die Orthoameisensiiureester. Ein weiterer Vorteil ist, daD in einigen Fdlen 
auch aus ungedttigten Aldehyden und Ketonen Acetale ohne A n 1 a g e - 
r u n g v o n A 1 k o h o 1 an die Doppelbindung gewonnen werden konnkn. 

Zu dem im Versuchsteil beschriebenen Verfahren sei noch Folgendes 
bemerkt: Als Katalysator konnen an  Stelle von Salzsaure auch andere 
Sauren, saure Salze und Ammoniumnitrat verwandt werden. Der geeig- 
netste Katalysator ist fur jeden einzelnen Fall auszuprobieren. 

Bei Versuchen, die Verbindungen zu fasscn, die bei dem Verfahren aus 
dem Orthosilicat entstehen, konntc eine Verbindung isoliert werden, die mit 
dem in der Literatur beschriabenen 3 )  H e x  a me  t h y 1 - d i s i I i c a t identisch 
zu sein scheint. Es sei bemerkt, daI3 dieses selbst ebenso wie die Ortho- 
ester, noch acetalisierend wirkt. In der Hauptsache entstehen dabei m e  - 
t h o x y l i e r t e  P o l y k i e s e l s a u r e n ,  die in sehr weiten Grenzen sieden 
(zwischen 1000 und 2400 bei 11-13 rnm Druck), deren Methoxylgehalt aber 
in den verschiedenen Fraktionen nicht allzusehr verschieden ist und sich 
von dem fur eine Verbindung Si 0 (0 CH3), berechneten (58.340//,) nur um 
hschstens einige Prozent unkrscheidet. Es handelt sich also vielleicht 
urn Polymere dieser einfachen Fonnel. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r  s t e l l  u n g  v o n  0 r t h o  k i  as e l s  a u r  e - e s t e r  n. 

Zu 4.4 Molen des betreffeden wasserfreien A 1 k o h o 1 s wird unter 
Peuchtigkeitsabschlu13 1 Mol S i l i c i u m t e t r a c h l o r i d  unter Kuhlung mit 
Kaltemischung langsam zugetropft. (Hahn des Tropftrichters stark ein- 
fettenl Siedesteinchen zur Erleichterung der Salzsaure-Entwichlung !) Dann 

1) B. 50, 3053 [1897], 31, 545 [1898]. 
3) A. ch. [4] 9, 35. 

2, B. 29, 1005 [1896], 40, 3904 “071. 
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erhitzt inail die Mischung ganz nllm~hlich arn Ruckflufikiihler (etwa im 
Verlauf einer Stunde) zuin Sieden, oder, wenn es sicli um liijhere Alkohole 
handelt, im @bad auf hachstens 1500. Nach S/$-stdg. Erhitzen, wenn keine 
Salzsaure mehr entweicht, wird die Flussigkeit in K5ltemischung abgekuhlt 
und, um ganz saIzsaure-freie Praparate zu erhalteii, mit einer Matrium- 
zlkoholat-Losung tropfenweise unter Schiittein versctzt, bis Kongopapier 
eben nicht niehr geblaut wird. Ohne Rucksicht auf das ausgefaibne Koch- 
salz wird der Alkohol mit gutem Fraktionieraufsatz abdestilliert (bei den 
hoheren Alkoholen unter vermiudertem Druck) und der Kucksland unter 
vermindertem Druck fraktioniert. 

und daruber. 
Von den noch nicht bekannten Orthoestcrn wurden auf diese Weisc die 
folgenden dargestellt : 

Die Ausbeuten bettagen bei diesem Yerfaliren 70-80 

T e t r a a l  l y l o r t h o s i l i c a t .  Flussigkeit voni Sdp.,, 115-11.60. 
0.178Gg Sbsl.: 0.3650g CO,, 0.1279 g H,O. - 0.2735 g Sbst.: 0.0638 g Si 0, (nach Ab- 

raiichen mit H NO,). 
C,,H,, 0,Si (256.5). Ber. C 56-16, H 7.85, Si 11.03. Gef. C 5576, I1 8.01. Si 10.96. 

T e t r a b e n z y l o r t h o s i l i c a t .  Lange Nadeln vom Schnip. 32.60 (na& 

0.1133g Sbst.: 0.3052g CO,, 0 . 0 6 6 0 ~  H20. - 0.2322 g Sbst.: 0.0303 g SiO, (nach Ab- 

Ber. C 73.60, I i  6.18, Si 6.19. 

di7: 0.9842; n:: 1.4347. 

Umkryslallisiereii aus absol. Alkohol), $dp.,, 3050. 

rauchen mit HNO,). 
C , ,Hes04S i  (456.6). Gef. C 73.55, H 6.52, Si 6.12. 

T e t r  ac yc  l o  h e x y l  o r t h o  s i 1 i ca t. Dieser Ester krystallisiert ohne 
weitere Neutralisation mit Alkoholat aus der Reaktionsflussigkeit beini Er- 
kalten und wird durch Unikrystallisieren aus absol: Aikohol gereinigt. 
Nadeln. Schmp. (nach 4-maligem Umkrystallisieren) 88.56, Sdp.,, 230-2400. 

0.1208g Sbst.: 0.29SSg CO,, 0.1134:: H,O. - 0.19SS g Sbst.: 0.028og SiO, (tiach Ab- 
raucheii niit 13 NO,). 

C,, H,,04Si  (424.7). Ber. C 67.82, H 10.44, Si 666. Gef. C 67.48, 11 10.50, Si 6.61. 

T e t ra - c e t y 1 - o r t h o s i 1 i ca t. Eine Destillation dieses Esters bel 
Wasserstrahlpumpen-Vakuuin gelingt nicht ohne Zersetzung. Daher wurde 
das nicht neutralisierte Reaktionsgemisch dui-ch Abkuhlen zum Erstarren 
gebracht, auf Ton von einer geringen Menge 01 befreit und in mBglich.st 
wenig Ather von '250 aufgeldst. Beim Abkuhlen in Kaltemischung fallt zur  
Wei terverarbeitung geniigend reiner Ester aus. 

Zur Entfernung des noch beigefugten Cetylalkohols fur die Analyse 
wurden einige Gramm dreinzal mit 4 Tln. Methylalkohol erwarmt, der dabei 
zuriickbleibende Ester durch Dekantieren gereinigt und schliefilich mehr- 
fach jlus wenig dther umgelost. Krystallformen waren unter dem gewohn- 
lichen Mikroskop nicht zu erkennen. 

0.1773 g Sbst.: 0.5045 g C 0 2 ,  0.2141 g H20. - 0.2533 g Sbst.: 0.0155 g Si 0, (iiacli Ab- 
rauchen mit HNO,). 

Schmp. 46.5-48.50. 

C,iH,,,O,Si (993.7). Ber. C 77.31, H 13.39, Si 2.83. Gef. C 77.63, H 13.51, Si 2.87. 

Von den schon bekannten Estern seien die bisher nicht bestimmten 
Siedepunkte Sunter vermindertem Druck angegeben. 

Tetramethylorthosilicat Sd.12 25-270; Tetraathylorthosilicat Sdp.,, 60- 
620; Tetraisobutylorthosilicat Sdp.,, 129-1310; Tetraisoamylorthosilicat Sdp.,, 
173-176'. 
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Auf die gleiche Weise wie die Orthokieselsaure-ester wurde auch d'er 
S i 1 i c o  o r  t h o a m  e i  s e n  s l u r  e - m e t h y l  e s t e r dargestellt. Er entsteht in 
einer Ausbeute von 66 O / o  aus Silicochloroform und Methylalkohol als Flussig- 
keit vom Sdp.,,, 104-1W0. 

0.1553g Sbsl.. 0.1695g CO,, Oll6Og H,O. - 0.1337g Sbst: 0.0655 g SiO,  (nach Ab- 
rauchen mit HNO,). 

C, N,, 0, Si (122.39). Ber. C 29.43, H S.23, Si 23 12. Gef. C 29.78, H 8.46, Si E.99 
Das hierzu verwandte S i 1 i c o c h I o r  o f o r m war durch Uberlei ten von 

trocknem Salzsauregas uber krystallisiertes Silicium bei 300-3500 nach der 
znerst von B uf f und W 8 h 1 e r 4) angewandten Methode dargestellt und durch 
mehrfaches Fraktionieren bis zum Sdp. 33-35O gereinigt worden. In 36 SMn. 
wurde das angewandte Silicium tzu nahezu 600/0 in Silicochloroform uber- 
g e ~ h r t  5 ) .  

D a r s t e l l u n g  v o n  A c e t a l e n  m i t  Hilfie d e r  O r t h o k i e s e l s a u r e -  
e s t e r .  

Man mischt 1 Gramm-Mol A l d e  h y d  oder K e t o  n mit 2-3 Molen des 
betreffenden - wasserfreien - A l k o h o l s  (ohne Alkohol oder in anderen 
Liisungsmitteln ist die Acetalisierung bisher nicht gelungen) wnd 1.1 Mol 
des O r t h o k i e s e l s a u r e - e s t e r s  und gibt 10Tropfen alkohol. Salzsaure 
(bei Zimmertemperatur gesattigt) zu oder lsilet einige Blasen trockner Salz- 
saure ein. In manchen Fallen gibt sich die Reaktion durch Erwarmung kund. 
Nun wird entweder einige Tage h i  Zimmertemperatur aufbewahrt oder 
einige Zeit am Ruckflufikuhler gekocllt. Die geeignetsten Bedingungen sind 
fur jeden einzelnen Fall besonders auszuprobieren. Dasselbe gilt fur die 
Isolierung. So krystallisiert beim Benzophenon das Dimethylacetal direkt 
in guter Ausbeute am. In den meisten anderen Fallen kaim man die Ke- 
aktionsflussigkeit der fraktionierten Destillation, wenn notig unter vermin- 
dertem Druck, unterwerfen. Doch erldlt man dann die Acetale iiicht ganz 
frei von Siliciumverbindungen. Zur Zerstorung dieser kann man das De- 
stillat unter Zusatz von etwas Alkohol mit Kalilauge kochen oder von vorn- 
herein auf die folgende Weise mit dem nicht fraktionierten Reaktions- 
gemisch verfahren: Man gieDt es (wenn notig unter Kuhlung) in etwa 
30-proz. Iialilauge (500 ccm pro Gramm-Mol Orthoester). Bei Methyl- und 
Bthylacetalen genugt kurzes Schutteln bei Zimmertemperatur (etwa 10 Min.) 
zur Verseifung der Ester, bei hoheren Alkoholen mu6 einige Zeit ruck- 
flie5end gekocht werden. Die von Si befreite alkohol. Schicht wird ent- 
weder direkt abgehoben, mit Pottasche getrocknet und fralrtioniert oder rnit 
Ather aufgenommen. Manchmal hierbei auftretende Emulsionen lassen sich 
durch Zugabe von Pottaschelijsung beseitign. 

Zur Priifung des Verfahrens wurden von bekannten Acetalen diejenigen 
des M e t h y l -  und A t h y l a l k o h o l s  mit A c e t o n ,  B e n z a l d e h y d  und 
A c e t a l d e h y d  in einer Ausbeute von 7O-90'Ji0 dargestellt. Bus dem 
y - O x y - v a l e r a l d e h y d  la& sich durch die neue Methode das schon fruher 
rnit alkohol. Salzsaure dargestellte Halbacehl 6 )  in einer dusbeutc von fast 
60 O/o ethalten. 

4) A. 104, 94. 
5) Das lcrystalliserte Silicium zu diesem Versuch hat uns die D e u t s clr e G o  1 d - 

u n d  S i l b e r - S c h e i d e a n s t a l t ,  Frankfurt a.M., in freundlicher Weise zur Ver- 
ffigung gestellt, wofiir ihr auch an dieser Stelle gedankt sei. 

6 )  B. H e l f e r i c h ,  B. 31, 1015 [lSSSj. 
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Beim L 1 v u 1 i n a  1 d e h y d entsteht eine Substanz, die anscheinend mit 
dem von Har r i e s ' )  dargestellten K e t o d i m e t h y l a c e t a l  identisch ist. 
Sie stellt eine Flussigkeit von angenehmem Geruch dar. Sdp.,, 76-800. 

0.1611 g Sbst.: 0.3379g CO,, 0.1378 g H,O. - 0.1351 g Sbst.: 0.4309 g Ag.1 (Melhoxyl- 
Bestimmung). 

C, H i ,  0, (116.14). Bw. C 57.50, H 9.G5, CH30 42.46. Gef. C 57.22, XI 9.57, CH80 '42.15. 
@: 0.9713; BE: 1.4203; MD (C~"*O'~O''). Ber. 37.82. aef. 38.10. 

Vom C y c l o h e x a n o n  liefien sich ohne Schwierigkeit die Acetale der 
verschiedensten Alkohole darstellen. 

C y c lo  h e x a  n o n -d i m e t h y l a c  e t a  1. Pfefferminzartig riechende Fliis- 
sigkeit vorn Sap.,, 54-560. Ausbeute: 890//,. 

Bestimmung). 
0.177Sg Sbst.: 0.4360g CO,, 0.1780g HZO. - 0.1504 g Shst.: 0.48S3g AgJ (Melboxyl- 

C,H,,O, (144.17). Ber. C 66.61, H 11.18, CHBO 43.05. G e f .  C 6690, I1 11.22, CH3O 42.90. 
dig.2: 0.9528; n?2: 1.4416; MD (CsHLeO<a). Ber. 40.22. Gef. 40.00. 

C y c lo  h e x a  n o n -d i a  t hy  1 a c e  ta 1. Pfefferminzartig riechende Flus- 
sigkeit vom Sdp.,, 75-760. Ausbeute: 600/,. 

0.1314g Sbsl.: 0.3341g CO,, 0.1397g II,O. - 0.1327g Sbst.: 0.36128 h g  J (Alhoxyl- 
Bes timmung). 
C,,H,,O, (172.2). 13er. C 69.71, H 11.71, C,H,O 52.32. GeP. C 69.43, II 11.90, C,H,O 52.22. 

Flussigkeit von mildem Pfeffer- 
G?;''~: 0.9156; ng5: 1.4452; M, (C1oH~pO<-J. Ber. 49.46. Gef. 49.68. 

C y c 1 o h e x  a n  o n  - d i a 11 y 1 a c e t al .  
minzgeruch. Sdp.,, 106-108°. Ausbeute : 47 01,. 

0.2045g Sbst.: 0.5475g CO,, 0.1878g H,O. 
C,2 Hz0O2 (196.22). Ber. C 73.42, H 10.27. Gef. C 73.04, H 10.28. 

di7.5: 0.9410; ng5: 1.4632; IdD (C18HmO$Iqi. Ber. 57.76. Gef. 57.45. 
C y c lo  h e x a n  o n -d  i i s o b  u t y l a c e  ta 1. Esterartig riechende Flussig- 

keit vorn Sdp.,, 115-1160. Ausbeute: 600/0. 
0.1334g Sbst.: 0.3592g CO,, 0.1480g H,O. 

C, ,HPB02 (228.29). Ber. C 73.62, H 12.36. Gef.  C 73.46, H 12.41. 
di5'O: 0.8927; ngo: 1.4413; MD (C14H2aO'l). Ber. 67;93. Gef. 67.57. 

C y c l o  h e x a n  o n  -d  i i so a m  y l a c  e t a  1. Esterartig riechende Flussig- 
keit vom Sdp.,, 138-140°. Ausbeute : 43 Ole. 

0.14YLg Sbst.: 0 . 4 1 1 3 ~  CO,, 0.1651g H,O. 
CI6Hs2O2 (256.31). Ber. C 74.93, H 12.58. Gef. C 75.20, H 12.38. 

titee5: 0.9165; n g 5 :  1.4605; MD (C,&aO'a). Ber. 77.17. Gef. 76.68. 
Vom B e n z a l d e h y d  wurde das I s o a m y l a c e t a l  dargestellt. Ester- 

artig riechende Flussigkeit vom Sdp.,, 158-1600. Ausbeute : 

Ber. C 77.22, H 10.68. Gef. C 77.01, H 10.68. 
0.11688; Sbst.: 0.3297g CO,, O.llL5g H,O. 

C,,H,,O, (264.3). 
d;": 0.9177; n:': 1.4722; M, ( G 1 ~ H , ~ 0 < ~  IT). Ber. 80.39. Gef. 80.68. 

SchlieBlich gelang es sogar, ein C e t y l a c e t a l  d e s  B e n z a l d e h y d s  
zu erhalten. Das Verfahren muSte hierzu wie folgt abgelndert werden: 

5.0 g Benzaldehyd wurden mit 48 g Tetra-cetyl-orthosilicat und 12 g Cetyl- 
alkohol zusammengeschmoizen und etwa 10 Blasen trockner gasfhniger 
Salzdure eingeleitet. Die Mischung wurde 4 Stdn. im Olbad auf 1 5 0 0  erhitzt. 
Dann wurde mit 100ccm etwa 30-proz. Natronlauge 3Stdn. gekocht, bis 
sich in der auf der Lauge schwimmenden dunkelbraunen Schmelze kein 

7) B. 31, 41 [1898]. 
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Si mehr nachweisen lie& (Priifung: Abrauchen einer Probe mit IINO, nach 
Waschen mit heiI3em Wasser.) Die Masse wurde auf 5 0 0  abgekuhlt und der 
olige Anteil, ohne ihn fest werden zu lassen, durch allmahliche Zugabe von 
3OOccm Bther (RuckfluDkuhler!) in Liisung gebracht. Der Hther wurde ab- 
gehoben, getrocknet, verdampft, und von dem Riickstand bei nllmahlich 
gesteigerter Temperatur soviel abdestilliert, als bis 2100 ( W a d  2500) hei 
12mm Druck uberging. Der Ruckstand erstarrte beim Erkalten. Er wurde 
2-ma1 rnit je 50 ccm heiDen Methylalkohols auspzogen (dekantiert) und 
der ungeloste Anteil unter Zusatz von Tierkohle 5-ma1 aus Bther umkry- 
stallisiert. Die Analyse des so gereinigten Produktes ergab noch keine pin- 
wandfreien Zahlen. 

0.0856g Sbst.: 0.2541g CO,, 0.W73g H,O. 
C,, H,,O, (572.78). Ber. C 81.75, H L'L.68 Gef. C 80.98, H 1272. 

Jedocli lie5 die folgende Probe, die rnit riiier andereii Portion der Substaiiz aus- 
gefiihrt wurde, keinen Zweifel dwiiber, daO Benzaldehyd acetalartig gebundeo dnriii 
vorlieg t . 

0.2g Sbst. wurden mlt 1 ccm Eisessig, 8 ccm Wasser und 0.3 ccm 2-n. Schwefelsaure 
im C0,-S trom rnit Wasserdanipf destilliert und der iibergehende Benzaldehyd illit 
Phenyl-hydrazin in Eisessig aufgenommen und als Phenyl-hydrazon identifiziert 
(Schmp. und Misch-Schmp. 151-153O). Die analysierte Substanz schmilzt bei 520. Ihr 
Misch-Schmp. mit Cetylalkohol zeigt cine Depressiou von 100. 

Aus C r o t o n a l d e h y d  und M e t h y l h e p t e n o n  lassen sich nach der 
neuen Methode die ungesattigten Dimethylacetale gewinnen. 

C r o t o  n a l d  e h y d - d i m e t h y  1 a c  e t a 1. Leicht bewegiiche, angenchm 
acetalartig riechende Flussigkeit vom Sdp. 160 124-1280. Ausbeute nach 
3-maligem Fraktionieren 50 ole. 

0.1669g Sbsl.. 0.3777g CO,, 01582g H,O. - Ol253g Sbst.: 0.505lg Ag.1 (FJethoxyl- 
Beslimmung). 
C, HI, 0, (116.13). Ber. C 62.02, H 10.42, CH,O 53.44. Gef. C 61 74, I€ 10.61, CH,O 53 27. 

Angenehm riechende Flussig- 
keit vom Sdp.,, 80-830. Ausbeute nach 2-maligem Fraktionieren 47 O/,,. 

0.13156 Sbsl.: 0.3361g CO,, 0.1389g II,O. - 01225g Sbst. 0.3331:: hg.1 (hielhouyl- 
Beslimmung). 
C,oH,O, (172.21). Uer. C 69.71, H 11.70, CH,O 36.04. Gee. C 69.73, li 11.82, CH,O 35.93. 

Gef. 50.96. 
Die. Darslellung von Ditithylacetalen gelang beim Methylheptenon bisher garnicht, 

beim Crotonaldehyd diihrte sie zu dem bereits nach den bislicrigen .\celalisierungs- 
verfahren zugtinglichen @-Athoxy-butyraldehyd-di8thylacetal. 

di*: 0.8829; n g :  0.4180; M, ( C I ~ H ~ z O $  13. Ber. 32.73. Gef. 32.79. 
Met  h y 1 h e  p t e no  n ~ d i m  e t h y la ce t a 1. 

/ di8: 0.8770; ng; 1.4380; MD (CloH900'9 I-). Ber. 61.19. 




