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63. S. Daniloff und E. Venus-Danilova: 
Die Isomerisation der Aldehyde su getonen und ihr Zueammenhaag 
mit der Dehydratetion x-sekund&r-terti&rer Hydrobensoin - glykole. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Staatsuniversitat, Leningrad.] 
(Eingegangen am 9. Januar 1926.) 

Vor einigen Jahren wurde am Beispiel des Triphenyl-acetaldehyds 
gezeigtl), daI3 Aldehyde mit tertiarem Radikal sich unter der Einwirkung 
von sauren Agenzien zu Ketonen isomerisieren: 

+ (C,H,),CH .CO.C,H, . . . . . (1). 
0 

(C6H5)3C'C<H __ 

Verschiedene a d e r e  Umstande haben die weiteie Ausarbeitung dieses Themas 
stark gehemmt ; doch gelang es uns, das friiher Erhaltene durch einiges Wesent- 
liche zu erganzen2). 

In dieser Mitteilung soll zunachst iiber zwei neue Falle einer Isomerisation 
von Aldehyden zu Ketonen berichtet werden, welche die friiheren Ergebnisse 
sicherstellen. AuBer einigen erganzenden Belegen iiber die Umlagerung 
des Triphenyl-acetaldehyds enthiilt die vorliegende Arbeit Beob- 
achtungen iiber die I some r i s a t  i o n de s T r i me t h y 1 -ace t a1 d e h y ds  zu 
M e t h y l - i s o p r o p p l - k e t o n  (11) und die Verwandlung des Diphenyl- 
c y c 1 o hex y 1 - ace t a 1 d e h y d s in Ben z h y d r y 1 - c y c 1 oh ex y 1 - ke t o n (I. I-Di- 
phenyl-2-cyclohexyl-athanon-2) (111) : 

(CH,), C .  C& - (CH,),CH.CO.CH, . . . . (11). 

C H: -C.C(, 0 -  + ~~;cH.co.c,H,, . . . (111). 
C:H;,' 

Da die Isomerisation des Trimethyl-acetaldehyds zu Methyl-isopropyl-keton 
auBer jedem Zweifel steht, so folgt daraus, daB die Urnwandlung ni&t von 
der Gegenwart aromatischer Radikale, sondern von anderen allgemeinen 
Grunden abhangt. Es ist sogar anzunehmen, da8 diese Isomerisation bei 
allen Aldehyden auftreten wird, bei denen es gelingt, die Aldol- und andere 
Kondensationsreaktionen zu vermeiden. So lie13 sich zeigen,), daB Triphenyl- 
acetaldehyd bei langerem Erwarmen mit einem Gemisch von Essig- und Salz- 
saure, sowie beim Erwarmen mit 45-proz. Schwefelsaure teilweise in das 
Keton ubergeht. Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid gewinnt 
man in der Kalte ein Gemisch von Aldehyd und Keton, beim Erwarmen das 
Trip hen yl- c hlo r - a t  h y len. Beim Auflosen des Triphenyl-acetaldehyds in 
konz. Schwefelsause verwandelt sich der Aldehyd vollstandig in das Reton4). 
Wenn man das Oxim des Triphenyl-acetaldehyds mit 40-proz. 
Schwefelsaure emarmt, so erhalt man ein Gemisch von Aldehyd und Tri- 
phenyl-athanon, (C,H,),CH.CO.C,H,. Beim Erhitzen des Aldehyd- 

1) S.  Daniloff ,  3K. 49, L S Z  [Ig17], 61, log [IgIg]. 
*) S. Daniloff ,  Vortrag auf dem IV. Mendelejeff-KongreQ in Moskau, Sep- 

3) S. Daniloff ,  1. c. 
4) S. Daniloff, Vortrag auf dem IV. Mendefejeff-Kongrel3, Moskau, Sept. 1925. 

tember 1925. 
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semicarbazons mit 50-proz. Schwefelsaure gewinnt man, neben einer geringen 
Menge Triphenyl-essigsaure, wiederum ein Gernisch von Aldehyd und 
Keton. 

Die Aldehyd-Natur des Triphenyl-acetaldehyds ist seinerzeit endgiiltig 
bewiesen wordens). Die Struktur eines Tr ip  henyl- a t h ylenox y ds , die 
Gardeur6) diesem Korper zuschreibt, kommt wohl einer anderen Substanz 
zu; doch ergaben unsere Versuche, dieses Oxyd zu synthetisieren, noch keine 
positiven Resultate. Ebenso durfte die Substanz, der Schmidlin') vor 
langerer Zeit die Struktur des Triphenyl-acetaldehyds zugeschrieben hat, 
sicherlich eine andere, und zwar kompliziertere Zusammensetzung besitzen, 
wie schon aus ihren Eigenschaften und dem Molekulargewicht zu ersehen ist. 

Der Triphenyl-acetaldehyd stellt eine gut krystallisierbare Substanz 
vom Schmp. 105.5' dar. Er gibt leicht ein Oxini (Schmp. ~goO), Semi- 
carbazon (Schmp. 223O; Molekularverbindung rnit Alkohol) und Phenyl- 
hydrazon (Schmp. 1420). Bei der Reduktion des Aldehyds gewinnt man 
den entsprechenden primaren Alkohol, . das T r i p h e n y 1 - a t h a n o 1 
(C,H,),C.CH,.OH (Schmp. 110.50). Dieser Alkohol wurde durch sein 
Urethan (Schmp. 205-206O) und Acetat  (Schmp. 136~) charakterisiert. 
Bei der Oxydation des Aldehyds entstehen Triphenyl-essigsaure und 
Trip he nyl- c a r bi n 01. Alkoholische Kalilauge spaltet ihn in Am e i s en - 
s a u re und Trip h e n y 1 -met h a n. 

Beim Erwarmen mit Essigsaure-anhydrid ging das Triphenyl-acet-  
a1 doxim in Triphenyl-acetonitri l  iiber, welches sich in die Triphenyl- 
essigsaure uberfiihren l i d .  Die Versuche8), Triphenyl-acetaldehyd aus dem 
C hlo rid d e r Trip he nyl- es si  g sau r e durch katalytische Reduktion in 
Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat 9, darzustellen, ergaben nur T r i - 
phenyl-mhthan. Es ist moglich, daR das Chlorid unter dem EinfluS des 
Palladiums zunachst Kohlenoxyd abspaltet und das so gebildete Tri-  
p henyl- c hl  o r - m e t ha n dann weiter reduziert wircl. 

In  voller Analogie rnit dem Triphenyl-acetaldehyd isomerisieren sich, 
wie bereits erwghnt, der Dip he nyl- c y c lo hex y 1 - ace t a 1 de h y d zu B en z - 
hydryl-cyclohexyl-keton (111) und der Trimethyl-acetaldehyd zu 
Methyl- i s o p r o pyl-  ke t on (11). Letztere Umwandlung tritt ein beim 
Erwarmen mit verd. Schwefelsaure oder mit einem Gemisch von Essig- und 
Salzsaure, sowie beim Behandeln mit kalter konz. Schwefelsaure. *Beim 
Erhitzen des Trimethyl-acetaldehyd-Semicarbazons niit verd. Saure entsteht 
an Stelle des Aldehydes das entsprechende Iieton, analog wie beim Triphenyl- 
acetaldehyd. Die gleiche Umwandlung des Aldehyds in das Keton findet 
teilweise auch schon bei der Darstellung des Aldehyds aus N -  T r i m e t h y 1 - 
a t  h y l i  den- anil i  n und verd. (zo-proz.) Schwefelsaiu re statt. 

-4lle diese Falle stehen in voller ifbereinstimmung rnit der langst be- 
kannten Bildung von Methyl-isopropyl-keton bei der Iiinwirkung von go-proz. 
Schwef elsaure auf die Trimethyl-milchsaure lo) und der Bildung dieses Ketons 

6) S ,  Daniloff ,  X . ,  1. c. 
7 )  B .  43, I143 [I~IO]. 
8) vergl. die Beschreibung der Versuche. 9, Rosenmund, B. 51, 585 [1918]. 
10) Gliicksmann, M. 12, 356 [18912; Schindler, M. I:!, 647 [1892]; Pomeranz, 

6, Bull. &ad. Belg. [3] 34, gg [I8g7]. 

A% 18, 576 [18971. 
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(neben Trimethyl-acetaldehyd und Trimethyl-essigsaure) bei der Oxydation 
von Trimethyl-athanol ll). 

Die Umwandlung des Triphenyl-acetaldehyds in Triphenyl-athan wurde 
zuerst bei der D e h y d r a t a t i o n  des  Phenyl -hydrobenzoins  mit verd. 
Schwefelsaure beobachtet. Hierbei wurde, im Gegensatz zu den friiheren 
Angaben12) anderer Autoren, gefunden13), daB diese Reaktion. zu einem 
Gemisch von zwei Carbonylverbindungen fiihrt : dem Tr ipheny l -ace t  - 
a ldehyd  und dem Tr ipheny l -a thanon :  

0 (C,H,),C(OH) .CH(OH) .C,H5 --i) (C,H5),C.C<H + (C,H,)2CH.CO.C,Hj (IV). 

Bbenso erhalt man ein Gemisch dieser Verbindungen bei der Einwirkung14) 
von Phosphorpentoxyd, nur tritt hier der Aldehyd in geringerer Menge auf. 
Wenn man aber ‘das Glykol bei Zimmertemperatur mit konz. Schwefelsaure 
behandelt, so erhalt man ausschlieBlich Triphenyl-athanon. Zum gleichen 
Ergebnis kommt man beim Erwarmen von Phenyl-hydrobenzoin mit geringen 
Mengen einer essigsauren L6sung von Bromwasserstoff oder bei der Behand- 
lung des Glykols mit Pbosphortrichlorid in Chloroform-Lijsung 15). 

Die ungleiche Wirkung der konzentrierten und der verdunnten Schwefel- 
saure, wie iiberhaupt die verschiedene Richtung, welche die Dehydratation 
in  Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen einschlagt, ist bereits deutlich 
bei den Versuchen von Ti f feneau  und Orekhoff uber die Dehydratation 
verschiedener Hy-drobenzoin-glykole in Erscheinung getreten. Besonders 
beweiskraftig ist in diesem Sinne die E inwi rkung  de r  Oxa l sau re  und 
verd. Schwefelsaure einerseits und die der konz. Schwefelsaure andererseits 
auf das Cyclohexyl-hydrobenzoin16). Im  ersteren Falle erhdt  man in 
tvechselnder Menge C y clo hex  y 1 - d ip  hen  y 1- ace  t a lde  h y d , sowie die beiden 
Ketone I und 2, im letzteren Fall dagegen nur e in  Keton - das 1.1-Di- 
p henyl-2-cyclohexyl-athanon-2: 

Das ungleiche Verhalten dieser Glykole gegenuber verschiedenen de- 
hydratisierenden Mitteln steht im Zusammenhang mit der Eigenschaft der 
Aldehyde, sich zu Ketonen zu isomerisieren. Das erwahnte Auftreten des 
Aldehyds und des Ketons (bei der 40-proz. H,SO,) bzw. nur des Ketons (bei 
der konz. H,S04) hat uns veranlaBt, die Isomerisation des Triphenyl-acet- 
aldehyds zum Keton unter dem EinfluB von sauren Agenzien naher zu unter- 
suchen. 

11) Sarnec ,  A. 351, zjj [19071. 
12) T i f f e n e a u  und D o r l e n c o u r t ,  C. r. 146, 29; O r e k h o f f ,  B1. [4] 25, 186 [ rg~g] .  
13) S. D a n i l o f f ,  X., 1. c. 
14) G a r d e u r ,  B1. Acad. Belg. [3] 34, 99 [1897]; S. D a n i l o f f ,  X. 51, 114 [ ~ g ~ g ] .  
15) S. D a n i l o f f ,  1. c .  
lo) S. D ani loff  , Dehydratation des Cyclohexyl-hydrobenzoins, Vortrage auf dem 

I\’. Mende le j e f  f-KongreJ3. 
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Bei Betrachtung des Reaktionsverlaufs und der Richtung der Dehydrata- 
tion von a-Glykolen mu13 man demnach nicht nus die Isomerisation der 
Aldehyde rnit tertiaren Radikalen, sondern auch die Zusammensetzung der 
resultierenden Keton-Mischung in Betracht ziehen, in welcher, j e nach den 
Bedingungen der Reaktion, meist ohne Schwierigkeit das Vorherrschen des 
einen oder des anderen Ketons zu konstatieren ist 17). 

Weiterhin war es nun von Interesse, die Beziehung dieser Ketone zu 
den sauren Agenzien aufzuklaren, wobei auch - irn Hinblick auf die Ahnlich- 
keit in der Struktur von Aldehyden und Ketonen -- die Moglichkeit einer 
Isomerisation der zunachst entstehenden Ketone in I3etracht zu ziehen blieb. 
Bei den Aldehyden rnit tertiaren Radikalen ist hierbei ein Platzwechsel des 
Fonnyl-Wasserstoffs rnit einem Radikal, bei den Ketonen ein Platzwechsel 
zwischen zwei Radikalen zu erwarten. 

Unsere vorlaufigen Untersuchungen in dieser Richtung haben gezeigt 18), 

daB sich Ketone: 

Ar> CH.CO.Ar und ,":> CH.CO.R, R 
die wir als Produkte der D e h y d r a t a t i o n  von  Hydro-benzoinen  erhalten 
haben, bei Zimmertemperatur in konz. Schwefelsaure ohne Veranderung 
losen. Bei den Versuchen rnit Bromwasserstoff in Essigsaure oder mit Zink- 
chlorid in zugeschmolzenen Rohren wurden entweder unbestimmte oder 
negative Resultate erhalten. Im Zusammenhange hiermit sei jedoch erwiihnt, 
da13 im vergangenen Sommer Frl. Tschiliga.ren unter der An- 
leitung von Prof. Al. F a  w o r s kyls) die Isonierisierbarkeit des Isopropyl-. 
phenyl-ketons - allerdings unter verhaltnismaflig harten Reaktionsbedin- 
gungen - bewiesen hat. 

Alle diese Versuche erlauben nun, einige Folgerungen hinsichtlich des 
Verlaufes der Dehydratation von Hydrobenzoin-glykolen zu ziehen. Entsteht 
als Endprodukt der Dehydratation ein Gemisch von Ketonen mit eineiii 
Aldehyd, so ist es moglich, durch Anwendung vori konz. Saure und von 
hoheren Temperaturen die re1,ative Menge der entstandenen Ketone zu ver- 
andern. Diese Veranderung in der Zusammensetzung des Gemisches wird 
durch Umwandlung des Aldehyds in eines der Ketone hervorgerufen. Resul- 
tieren dagegen bei der Dehydratation nur Ketone, so la& sich durch dnderung 
der gewohnlichen Reaktionsbedingungen das Verhaltnis dieser Ketone zu- 
einander nicht andern, da Ketone unter diesen Umstanden nicht ineinander 
ubergehen. Das Vorherrschen dieses oder jenes Ketons in Gegenwart von 
verdunnter oder konz. Schwefelsaiure ergibt aber als Folgerung, daS der 
Mechanismus der Dehydratation der u-Glykole mit verdunnter und mit 
konzentrierter Saure ein verschiedener ist. 

Beschreiburyt der Versuche. 
T r i me t h yl-  a c e t a 1 d e h y d , (CH,),C . CHO. 

Dieser Aldehyd wurde aus der Tr imethyl -brenz t raubensaure  uber 
das N -  T rime t h y 1 a t  h y l i  den  - ani l i  n , (CH,),C . CH : N . C,H,, erhalten ao). 

1') siehe oben Cyclohexyl-hydrobenzoin (Formelschema V). 
18' S. Daniloff ,  Vortrag anf dem IV.~~endelejeff-ICoiiarei3, Moskau, Sept. 192j. 
1s) -21. F a w o r s k y ,  Vortrag auf den1 IV. Meiidelejeff-ICongrel3, Moskau, Sep- 

$ 0 )  R i c h a r d ,  A. ch. (8:i 21, 360. 
tember 1925. 
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Die letztere Substanz wurde von uns nicht in reinem Zustande isoliert, sondern 
das Gemisch von Anil mit Anilin direkt auf dem Wasserbade mit einem Uber- 
schuI3 an zo-proz. Schwefelsaure erwarmt. Der Aldehyd wird hierbei ab- 
fraktioniert. Each dem Trocknen rnit Natriumsulfat destilliert er bei 740 
und 758 mm Druck. 92 g Trimethyl-brenztraubensaure gaben 39 g des 
reinen Produktes, entsprechend 67 "/o 'der theoretischen Ausbeute. Der Aldehyd 
zeigte alle Reaktionen, die fur diese Klasse von Carbonylverbindungen 
charakteristisch sind; bei der Oxydation gab er T r i m  e t h y l  - e s s i g s a u r e. 
Auch sein S e mi  c a r b a z o n bildet sich rasch und quantitativ; Schmp, 
I90.s0, nach Bouveault21) : I ~ I O .  

Bei der Destillation des Rohproduktes wurde in geringer Menge (1.2 g) 
eine hoher siedende Fraktion erhalten, die bei 76 -96O iiberging. In  ihr wurde 
die Anwesenheit von Met h yl-isop r o p  y1- k e  t on  konstatiert. Das Semi-  
car  b a z o n , welches dieser Praktion entspricht, erwies sich nicht als einheit- 
lich. Durch ofteres Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol lie13 es sich in 
zwei Anteile zqlegen, die bei 190-1g1° bzw. bei 113-1x4~ schmolzen. Die 
erstere Fraktion entsprach dem Trimethyl-acetaldehyd, die letztere dagegen 
unterschied sich im auSeren Aussehen, dem Schmelzpunkt und der Loslichkeit 
vom Semicarbazon dieses Aldehyds und war identisch rnit dem S e mica r b az o n 
d es  Met  h y  1- i sop  r opyl-  k e t o ns  zz) (Mischprobe). 

0.1026 g Sbst.: 26.8 CCIU N (18", 744 mm). - O.IIOI g Sbst.: 29.0 ccm X (19~. 
744 mm). 

C,H,,ON,. Ber. N 29.37. Gef. N 29.39, 29.47. 

39 g des rohen Aldehyds ergaben jedoch nur 1.2 g der hoher siedenden 
Fraktion, aus welcher dann 0.68 g reines Methyl-isopropyl-keton-Semi- 
carbazon vom Schmp. 114O gewonnen wurden. 

Polymerer  Tr imethyl -ace ta ldehyd.  
Unter dem Einflusse von konzentrierter oder ma13ig verdiinnter (70-proz.) 

Schwefelsaure, sowie bei der Behandlung rnit einem Gemisch von Essig- und 
Salzsaure verwandelte sich der Aldehyd in eine weiBe, feste Substanz, die 
unloslich in Wasser und Sauren, leicht in .&her und schwer in Alkohol loslich 
war. Aus einem Gemisch von Ather und Alkohol krystallisierte diese Substanz 
in gut ausgebildeten, leichten, seidenartigen Krystallen vom Schmp. 82.59 
Sie reagierte weder mit Fuchsin-Schwefliger-Saure, noch rnit ammoniakalischer 
Silberoxyd-Losung. Bei der Destillation mit verd. Schwefelsaure erhalt man 
aus ihr T r i m  e t h y 1 - a c e  t a 1 d e h  y d. 

u.100j  g Sbst.: 0.2565 g CO,, 0.1063 g H,O. - 0.1089 g Sbst.: 0.2777 g CO,, 
o.11j6 g H,O. 

C,H,,O. Ber. C 69.77, H 11.68. Gef. C 69.61, 69.65, H 11.75, 11.79. 

Im Hinblick auf diese Resultate muS man annehmen, daf3 das erhaltene 
Produkt mit dem bereits von F r a n k e  und Hintersberger") beschrie- 
benen Polymeren des Trimethyl-acetaldehyds identisch ist. Dem von 
Richard") envahnten Polymeren vom Sdp.,, 104-105° und Schmp. IZO 
sind wir dagegen nicht begegnet. 

*I) C. r. 138, 1108 [1904]. 22)  -41. Faworsky,  J.  pr. [2] 88, 648 [1913]. 
23) c. 1923, I 1417. 24) 1. C. 
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I somer i sa t ion  des  Tr imethyl -ace ta ldehyds .  
Zu allen Isomerisationsversuchen benutzten wir den noch zweimal 

Sdestillierten Aldehyd vom Sdp.,,, 73.5 -74O, dem das Semicarbazon vom 
Schmp. 190.5~ entspricht. 

I. Versuch:  5 g Trimethyl-acetaldehyd wurden rnit 20 ccm 70-proz. 
Schwefelsaure (auf 30 g Wasser 70 g Schwefelsaure vom spez. Gew. 1.84) 
behandelt. Beim ZusammengieSen der Saure mit dem Aldehyd unter Eis- 
kiihlung entstand zunachst das Polymere vom Schmp. 82.5O. Das Gemisch 
wurde dann 4Stdn. im zugeschmolzenen Rohr auf 130O erhitzt. Hierbei 
verharzte die Substanz in bedeutendem Umfange, und beim Offnen des 
Rohres machte sich ein starker Geruch nach Schwefeldioxyd bemerkbar. 
Das in der Rohre enthaltene Gemisch wurde in Wasser gegossen und rnit 
Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde mit Kaliumcarbonat bis zu 
schwach alkalischer Reaktion versetzt und die leic'hte, olige Schicht rnit 
Ather extrahiert, getrocknet und destilliert. Man gewann so 2.1 g einer 
Fraktion, welche bei 93 -95O siedete, und 0.3 g einer anderen Fraktion 
von atzendem Geruch und dem Sdp. 171-1840 (unt. Zers.), die nicht naher 
untersucht wurde. Die erstere Fraktion wurde in das Semicarbazon uber- 
gefiihrt, welches nach dem Umkrystallisieren aus 5o-,proz. Alkohol bei 114O 
schmolz. Eine Mischprobe dieses Semicarbazons m:it dem Trimethyl-acet- 
aldehyd-Semicarbazon ergab eine starke Erniedrigung des Schmelzpunktes ; 
mit dem Semicarbazon des Methyl-isopropyl-ketons wurde dagegen keine 
Depression beobachtet. Ihrem Siedepunkt und dem Schmelzpunkt des 
Semicarbazons nach entspricht die Fraktion 93 -95O dem Methyl-isopropyl- 
keton. 

Analyse  d e s  Keton-Semicarbazons .  0.1458 g Sbst.: 38.2 ccm N ( 1 8 ~ ~  747 mm). 
- 0.1131 g Sbst.,. 29.2 ccm N (1g0, 757 mm). 

Die Ausbeute betragt 42% der Theorie. 

C,H,,ON,. Ber. N 29.37. Gef. N 29.59, 29.42. 
Die alkalische Losung, die nach dem Abtrennen des neutralen Reaktions- 

produktes zuriickblieb, wurde auf dem Wasserbade eingeengt, der Riickstand 
mit Salzsaure zersetzt und die organische Saure rnit Ather extrahiert. Man 
erhielt so 0.4 g einer Saure, welche unter gewohnlichem Druck bei 160 164O 
siedete und teilweise erstarrte. Die Zusammensetzung des Silbersalzes weist 
auf das Vorliegen von T r i me t h y  1 - e s s i g s a u r e hin, die bei der teilweisen 
Oxydation des Aldehyds durch die Schwefelsaure entstanden war. 

0.3117, 0.3201 g Sbst.: 0.1608, 0.1651 g Ag. 

2. Versuch:  8 g Aldehyd und 20 ccm 50-proz. Schwefelsaure wurden 
im zugeschmolzenen Rohr 3 Stdn. auf 1 1 3 O  erhitzt. Beim Offnen des Rohres 
erwies sich, da13 noch unzersetzt gebliebener Aldehyd in Form seines Po- 
lymeren vom Schmp. 82.5O vorhanden war; die Mischung wurde deshalb 
von neuem, jetzt jedoch 4 Stdn., auf 133~ erhitzt. Nach der iiblichen Trennung 
der Produkte wurden 2 Fraktionen erhalten: I. Sdp. 72-76O . . . 0.9 g, 
2. Sdp. 92 -94O . . . 4.7 g. Die erste Fraktion reagierte mit ammoniakalischer 
Silberoxyd-Lijsung, sowie mit Fuchsin-Schwefliger-Siiure und bildete ein 
Semicarbazon vom Schmp. 190.5O; sie bestand mithin aus unverandertem 
Trimethyl-acetaldehyd. Die zweite Fraktion gab keine Aldehyd-Reaktionen 
mehr und lieferte ein Semicarbazon vom Schmp. 1140, bestand also aus 
Methyl- isopropyl-keton.  Der Aldehyd hatte sich demnach nur teilweise 

C,H,O,Ag. Eer. Ag 51.67. Gef. Ag 51.59, 51.57. 



isomerisiert. 11.2% des Aldehyds wurden zuriickerhalten, die Ausbeute 
an Keton betrug 58.8 % d. Th. Hilhere Fraktionen und Trimethyl-essig- 
saure wurden nicht erhalten. 

3. Versuch: Ein Gemisch von 5 g Aldehyd, 10 ccm %igs%ure und 
2 ccm Salzsaure (d = 1.12) wurden im zugeschmolzenen Rohr 4 Stdn. auf 
1z8O erhitzt. Bei der Destillation mit Wasserdampf erstarrten im Kiihler 
geringe Mengen, nicht mehr als 0.2 g, longer, weii3er Rrystalre des Polymeren 
vom Schmp. 82.5O. Same Reaktionsprodukte waren nicht nachzuweisen. 
Aus den neutralen Produkten wurden 2 Fraktionen erhalten: I. Sdp. 72-760 
. . . 3.5 g und 2. Sdp. g2-95O . . . 1.1 g. Die erste Fraktion envies sich als 
unveranderter Aldehyd (in Nenge von 75% d. Th.), die zweite als Keton, 
wie sich aus dem Siedepunkt und der Bildung eineS Semicarbazons vom 
Schmp. 114O ergab. Die Ausbeute an Reton betrug 22% der Theorie. 

4. Versuch: 2 g Aldehyd wurden mit 8 ccrn konz. H,SO, unter Um- 
&en und Abkiihlen bis auf -110 behandelt. Beim langsamen Zugief3en 
des Aldehyds zur abgektihlten Siiure scheidet sich zunPchst das Polymere 
aus, welches sich aber in der Saure bald wieder aufl6st. Die homogene gelbe 
Fliissigkeit wurde 50 M i a  unter Abkihlen stehen gelassen und spater auf 
Eis gegossen. Hierbei schied sich eine leichte Schicht ab, welche mit Ather 
'extrahiert wurde. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und dem Ab- 
destillieren des Athers geht das Produkt bei 92-95.5O iiber. Nach 2-maliger 
Destillation wurden 1.85 g Methyl-isopropyl-keton vom Sdp. 93.50 
erhalten. Das entsprechende Semicarbazon schmolz bei 1140. Die Isome- 
risation war eine vollstiindige, denn es lief3 sich kein unveriinderter Aldehyd 
mehr nachweisen. Die Ausbeute an Keton betrug 93% der Theorie. 

Zersetzung des Trimethyl-acetaldehyd-Semicarbazons. 
1.5 g Semicarbazon (Schmp. 190.50) wurden im b h r  mit 15 ccm einer 

wal3rig-alkoholischen I,6sung von Schwefelsaure (I Tl. Alkohol, 3 Tle. konz. 
Schwefelsaure, I "1. Wasser) 4 Stdn. auf 130O erhitzt. Das erhaltene Produkt 
wurde mit Wasserdkmpf destilliert, mit Ather extrahiert, getrocknet, der 
&her verdampft, der Riickstand mit Alkohol verdiinnt und durch Ein- 
wirkung von salzsaurem Semicarbazid in Gegenwart von Kaliumacetat 
das entsprechende Semicarbazon bereitet. Nach 5 Tagen wurde das aus- 
geschiedene Semicarbazon aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute : 
I g bei 1140 schmelzendes Semicarbazon des Methyl-isopropyl-ketons. Tri- 
methyl-acetaldehyd-Semicarbazon war nicht vorhanden. Nach der Ab- 
scheidung des Keton-Semicarbazons blieb in geringer Menge ein iibelnechendes 
0 1  zuriick. 

Diphenyl-cyclohexyl-acetaldehyd. 
Der Aldehyd wurde aus Cyclohexyl-hydrobenzoin (Diphenyl- 

1.2-cyclohexyl-I-athandiol-1.2) erhalten, weldes seinerseits aus Cyclohexyl- 
magnesiumbromid und Benzoin dargestellt worden war. Das Rohprodukt 
wurde durch wiederholtes Umkrystallisieren anfangs aus Kohlenstofftetra- 
chlorid, spater aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin und schlieljlich 
aus Alkohol gereinigt. Das Glykol ist schwer in Ather, leicht in Alkohol 
loslich. Kleine Krystalle, Schmp. 15g.5O. 

0.1105 g Sbst.: 0.3277 g CO,, 0.0839 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 81.02, H 8 r7. Gef. C 80.88, H 8.49. 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 2F 
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Durch 2-stdg. Erhitzen des Glykols mit Essigsaure-anhydrid und gegluhtem Natriuin- 
acetat entsteht das Monoacetat, welches nach dem Umkrystallisieren aus einem Ge- 
inisch von Benzol und Benzin bei 1740 schmolz. 

0.1112 g Sbst.: 0.3191 g CO,, 0.0745 g H,O. 
Fur das Monoacetat C,,H,,O, ber. C 78.06, H 7.75. 
,, ,, Diacetat C,,H,,O, ,, ,, 75.75. ,, 7.42. 

Gef. ,, 78.26, ,, 7.50. 
Bei der Dehydratation des Glykols 25) mittels Oxalsaure oder verd. 

Schwefelsaure eatstehen der Dip hen y 1 - c y c 1 oh e x y 1 - ace t a 1 d e h y d und 
zwei Ketone: das Cyclohexyl-desoxybenzoin (Schmp. 1200) und das 
Benzhydryl-cyclohexyl-keton (Schmp. 560). 

Wenn man das Glykol mit konz. Schwefelsaure bei Abkiihlung bis 
unter 00 behandelt, so gewinnt man nur das Benzhydryl-cyclohexyl-keton 
vom Schmp. 560. 

Bei der Dehydratation des Cyclohexyl-hydrobenzoins mit Oxalsaure 
unter Erwarmen betragt die Ausbeute an Aldehyd mehr als 50 % d. Th. ; 
wendet man verd. Schwefelsaure an, so wird die Ausbeute an Aldehyd urn, 
so geringer, je langer die Erwarmung dauert. 

Der Aldehyd ist ein aus einer Mischung von Alkohol und Chloroform 
gut krystallisierbares Produkt vom Schmp. 1240. 

o.rrgr g Sbst.: 0.3754 g CO,, 0.0832 g H,O. - o.ro:jo g Sbst.: 0.3252 g CO,, 
0.0715 g HZO. 

C,,H,,O. Gef. C 85.96, 86.11, H 7.81, 7.77. 
M ol e k ul ar g e w i c h t s - B e s t im m un g 11 a c h d e r G e f r. i e r p un k t s - M e tho d e i ft 

Benzol: K=50, 16.55 g Benzol; 0.1641 g Sbst.: A =o.20zo, 0.4659 g Sbst.: A =0.55zO. 

Das Oxim des Diphenyl-cyclohexyl-acetaldehyds wurde durcb 
Erwarmen des Aldehyds mit einem Gemisch von salzsaurem Hydroxylamin 
init Natriumcarbonat in verd. Alkohol erhalten. Es krystallisiert sehr gut. 
aus Alkohol; Schmp. 161~. 

0.10go gSbst.: 4.9 ccmN (1g0, 766 mm). - 0.1184 gSbst.: 5.1 ccmN (zoo, 757 mm). 
C,,H,,ON. Ber. N 4.78. Gef. N 5.18, 4.88.. 

Zur Darstellung des Dip hen y I - c y clo he x y I - ace t alde h y d -S emi - 
c arbazons wurde der Aldehyd mit einem Gemisch von salzsaurem Semi- 
carbazid und Kaliumacetat in 85-proz. alkohol. L6sung 3 Stdn. bis zum 
Sieden erhitzt, da der Aldehyd in kaltem Alkohol schwer loslich ist. Das 
erhaltene Semicarbazon krystallisierte aus Alkohol oder Benzol gut in Ver- 
bindung mit je I Mol. des Losungsmittels. Durch I-stdg. Erwarmen irn 
Trockenschrank bis auf 105O oder auf dem Wasserbade in1 Vakuum kann 
man den Alkohol und das Benzol leicht wieder entfernen. Im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure sind die Krystalle aus Alkohol bestandig. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz die Substauz im zugeschmolzenea 
Rohrchen bei 162-1690, die aus Benzol entsprechend bei 140-1700. Im 
offenen Rohrchen schmolzen die Substanzen unter Verlust des Alkohols 
bzw. Benzols bei 1830. Das auf diese Weise vom KrystaIl-I,&ungsmitteE 
befreite Semicarbazon schmolz ebepfalls bei 1830. 

Ber. C 86.27, H 7.98. 

Ber. Mo1.-Gew. 278. Gef. Mo1.-Gew. 245.4, 255.0. 

0.1326 g Sbst.: 13.7 ccm N (190, 737 mm). 
C,,H,,ON,+C,H,.OH. Ber. N 11.02. Gef. N 11.45. 

Niiheres vergl. S. D aniloff, Dehydratation des Cyclohexyl-hydrobenzoins, 
Vortrag auf dem IV. Mendelejeff-KongreB, Moskau. 
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0.4417 g Sbst. verloren bei 105O 0.0526 g. - 0.2408 g Sbst. verloren bei 1000 im 
Yakuum 0.0289 g .  

C,,H,,ON, +C,H,.OH. Ber. C,H,O 12.08. Gef. C,H,O 11.91, 1z.0b. 

C,,HzsON, + C,H,. Ber. C,H, 18.88. Gef. C,Hs 16.68. 
0.1655 g Sbst. verloren bei 1000 im Vakuum 0.0276 g. 

Die Analyse des von Alkohol und B e n d  befreiten Semicarbazons ergab: 0.1161 g 
Sbst.: 13.0 c a n  N (19~. 766 mm). - 0.1178 g Sbst.: 14.0 ccm N (21~. 731 mm). 

CllH260NB. Ber. N 12.54. Gef. N 12.91, 12.93. 
Die Konstitution des Diphenyl-cyclohexyl-acetaldehyds lie13 sich durch 

die Spaltung mit alkohol. Kalilauge in Diphenyl-cyclohexyl-methan 
und Ameisensaure sicherstellen. z g Aldehyd wurden mit 5 g pulvrigem 
Kaliumhydroxyd und 15 ccm Alkohol im zugeschmolzenen Rohr 4 Stdn. 
auf 1300 erhitzt. Im sauren Destillat wurde die Amekensiiure durch die 
Reduktion von Sublimat und durch die Analyse ihres charakteristischen 
Bleisalzes festgestellt. Das neutrale Reaktionsprodukt schmolz nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 58. so, wiihrend Diphenyl-cyclohexyl- 
methan nach den Literatur-Angabenm) den Schmp. ~ 6 . 5 ~  besitzen SOU. Der 
Rohlenwasserstoff ist sehr leicht in allen iiblichen Lasungsmitteln loslich 
und scheidet sich oft als 01 aus. 

0.1036 g Sbst.: 0.3470 g CO,, 0.080~ g H,O. - 0.1062 g Sbst.: 0.3537 g CO,, 
0.0846 g H,O. 

C,,H,,. Ber. C 91.18. H 8.87. Gef. C 91.35, 90.84, H 8.66, 8.94. 

Isomerisation des Diphenyl-cyclohexyl-acetaldehyds zum Keton. 
Der fein zerriebene AIdehyd wurde unter Eiiskiihfung allmahlich in 

konz. Schwefelsiiure eingetragen. Er loste sich langsam auf, wobei die 
Temperatur SchlieBlich bis auf + 100 stieg. Die gelbe Fliissigkeit wurde 
auf Eis gegossen, das feste Produkt abgetrennt und aus Alkohol oder einem 
Gemisch von Benzol und Petrolather umkrystallisiert. Man gewinnt so 
das reine Produkt vom Schmp. 560. Diese Substanz erwies sich mit dem 
Keton, welches bei der Behandlung von Cyclohexyl-hydrobenzoin mit konz. 
Schwefelsaure unter Abkiihlung auf unter oo erhalten wurde, identisch. 

0.1029 g Sbst.: 0.3251 g CO,, 0.0739 g H,O. 

Molekulargewichts-Bestimmung nach der Gefrierpunkts-Methode in Benzol: K = 50, 
C,,H,,O. 

15.15 g Benzol; 0.1223 g Sbst.: A 0.1700. 

Ber. C 86.27, H 7.98. Gef. C 86.16, H 8.04. 

Ber. Mo1.-Gew. 278. Gef. MoL-Gew. 238. 
Der Beweis, dai3 B en z h y d ry 1- cy clo he x y 1 - k e t o n (I .I-Diphenyl- 

2-cyclohexyl-athanon-2) vorlag, wurde durch die Spaltung beim Erhitzen 
mit alkohol. Kalilauge erbracht. 2.5 g Keton wurden mit 6 g pulvrigem 
kzkali und mit 15 ccm 96-proz. Alkohol 6 Stdn. im Rohr auf r450 erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser verdiinnt, mit Kohlendioxyd 
gesattigt und das neutrale Produkt mit Ather extrahiert. Nach Abdestillieren 
des Athers wurde der Ruckstand, welcher den Geruch des Diphenyl- 
methans aufwies, unter gewohntichem Druck fraktioniert, wobei 1.3g 
einer bei 260-262O siedenden Substam erhalten wurden. Durch Behandeln 
mit Salpetersaure (d = 1.52) bei + 6O wurde eine Nitroverbindung erhalten, 
welche nach dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Chloroform 

") B. 46, 889 [IgIZ]. 
26* 
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und Alkohol Nadeln bildete und bei 182 -183~ schmolz. Nach den Literatur- 
Angaben siedet Diphenyl-methan bei 262O und gibt eine Nitroverbindung 
vom Schmp. 183~~). 

Aus den sauren Reaktionsprodukten wurde I g einer Saure vom Sdp. 
231 -2330 erhalten. Das entsprechende Calciumsalz krystallisierte mit 
5 Mol. Krystallwasser, von welchen sich 2 Mol. durch Aufbewahren des 
Sakes im Exsiccator uber Schwefelsaure, die letzten :3 Mol. durch 11/~-stdg. 
Erwarmen des Salzes im Trockenschrank auf 1og-110~ entfernen %&en. 
In ihrem Siedepunkt und den Eigenschaften des C:t-Salzes entspricht die 
S a m  der C y clo hex an-c a rb  ons aur  e (Hexahydro-benzoesaure) 86). 

0,1684 g des an der Luft getrockneten Salzes: 0.1280 g wasserfreies Salz, 0.0592 g 
CaSOp. - Verlust im Exsiccator (iiber HESO,) 0.0175 g, im Trockenschrank bei 1050 
bis noo  0.0229 g, Gesamtverlust 0.0404 g. 

(C,H,,.COO),Ca. Ber. Ca 13.62. Gef. Ca 13.62. 
(~H,,.COO),Ca+5H,O. Ber. Ca 10.43, 5H,O 23.42, zH,O 9.37, 3H,O 14.05. 

Gef. ,, 10.35, ,, 23.98, ,, 10.38, ,, 13.60. 

Tr ip  hen y 1- ace t alde h y d. 
I g des aus Phenyl-hydrobenzoin erhaltenen Aldehyds wurde allmiihlich 

in bis auf -100 abgekuhlte Schwefelsaure (d = 1.84) eingetragen. Die 
Reaktion war nach I Stde. bei o0 beendet. Die Fliissigkeit wurde auf Eis 
gegossen, das ausgeschiedene Produkt aus einem Gemisch von Alkohol und 
Chloroform umkrystallisiert. Ausbeute: 0.9 g reines 'l 'riphenyl-athanon 
vom Schmp. 1360, ohne jede Beimischung v6n Aldehyd. 

Ketone 

(C&) (CH,) CH. CO . CeH, 

(CH,),CH.CO.CH (C,H,), 

(i-CSH,) (CeHJ CH. CO. C,H, 

-- 
Reaktions-Bedingungen 

konz. HSO, unter oo 
'H,.COOH +- HBr bei 1300 
3H,. COOH f HBr bei 1600 

25-proz. H,SO,, 
3-stdg. Sieden 

30-proz. HtSOI + HgSO,, 
I 2-stdg. Sieden 

konz. H$O, 

ZnC1, + Salzsaure im zu- 
geschmolzenen Rohr bei 

190O 
konz. H,SO, 

50-proz. H,SO,, 
6-stdg. Sieden 
konz. H,SO, 

Erhaltene Resultate 

gelbe Lsg., ohne Verlinder.; 
ohne Veriinderung; 
starke Verharzung ; 
ohne Veriinderung ; 

85 yo Keton zuriick- 
erhalten, 

15 yo iiliges Produkt; 
griine Farbung, 

ohne Verfinderungf. 
Verharzung ; 

rotbraune Farbung, 
ohne Veranderung; 
ohne Veriinderung; 

3elbe Losung, ohne Ver- 
anderung. 

Versuche, den Triphenyl-acetaldehyd auf direktem Wege darzustellen 
und mit diesem Aldehyd die Isomerisation weiter zu untersuchen, gelangen 

27) D o r p s ,  B. 6 ,  7g=, [1872]. *n) Buchaer ,  B. 27, 1231 [1894]. 



uns  nkW. Die katalgt ische Redukt ion von Triphenyl-acetyl- 
chlorid a& Roscnmuadm) fiihrte mu zu Triphenyl-methan. 

Als I$jsungm&tel dienten Benzol, Toluol und Xylol. Das trockne Pd-BaSO, wurde 
in das IZmngSmitoel &getragen, d a m  d e  %Stde. ebenfalls t r o h e r  Wasserstoff 
durch des Appazat hb&urd&eitet uad d e 0 l i c h  das S5urdorld ehgestreut. Denn 
wurde hn Wasserstoff-Strom bii zum Verschwinden der Realrtion anf Chlor zum Seden 
erwiirmt. Falls Benaol ale Liisungsnittel benutzt wurde, gelang es nicht, das Chlof 
v & e  EU e&ternen; WVemenduitg aon Toluol und Xylol verschwand das Chlor 
dagegen nach 3-5 Stdn. utes quantitathw Bildung von Trlphenyl-methan (Schmp. 943. 

Ziawirktnng saurer  Agenzien auf Ketone. 
WE s d m n  cihn e m h t  wurde, fiihrten die Versuche der Isomerisation 

von K- d&@g zu negativen Resultaten. 
Bd der Anwendung w n  konz. schwefelsaure wurde das gepulverte Keton unter 

Kiihlung m e  SchwefeEure apLmiihlich hinzugegeben und die erhaltene ]Lasung nach 
r-stdg. S W  bei +so ayf 3 % ~  gegossen. Beim UmkrystalIisieren des Produktes gewann 
man das Ausgwgsmat& zudiek. Mit verd. Schwefelsaure mden die Ketone mehrere 
Stnnden bis m m  GIeden der Sinre e r w h t .  Zinkchlarid und Bromwasserstoff wurden 
in zugesdmdzaa E i h r e n  einWirken gelassen. 

64. Hanne John: 
Ohinolin-Derivate, III. : Oxy&tion von Pg-alkyliertem Chinolinen. 

[Aus d. Chem. Abt. d. Deutsch. Hygien. Institutes, Prag.] 
(Eingegangen am 13. Januar 1926.) 

Die Tatsache, d& die Oxydation von Py-methylierten Chinolinen zu- 
mekt langsam und mit geringer Ausbeute an Chinolin-carbomiiuren ver- 
Eiuft. gab Veranlassung, das Verhalten einiger derartiger Derivate und des 
Chinolins bei der von A. Eckertl)  beschriebenen p h o t o c h e m i s c h e n  
0 x y d a t i o n s m e t h o d e zu untersuchen. Die Durchfiihmng der Experi- 
mente erfolgte warend der Zeit vom 15. Juni bis 15. September 1925 in der 
in diesen ,,Berichten" bereits mitgeteilten Anordnung. 

Die hierbei erlangten Ergebnisse lassen sich dahin zusammenfassen: 
Chinolin und a-Methyl-chinolin lieferten etwa 83% der angewandten 
Stof€e unverandert wieder, daneben harzige Substanzen. 4 -Met h yl-chin oh 
ergab ein iihnliches Resultat, aul3erdem aber eine geringe Menge eines alkali- 
loslichen Produktes, welches mit Quecksilberchlorid und Pikrinsaure krystalli'- 
sierte Niederschlage bildete. Aus z -P henyl-4- me t h y 1 - c hinolin entstand, 
ohne da13 hierbei Verharzung beobachtet werden kormte, in einer Ausbeute 
von 27 :(, der theoretisch moglichen Menge 2 -P henyl- chinolin-4- carbo n- 
s au re, warend der Rest des Ausgangsmaterials unverandert wiedergewonnen 
wurde. [d-Phenyl-4'-chinolyl]-a-propandiol- (1.3), iiber dessen Dar- 
stellung und Verhalten gegen Chromsaure spater berichtet werden wird, ver- 
hielt sich dem 4-Methyl-chinolin analog. Auch in diesem Falle mudjte von 
einer genauen Identifizierung des gefundenen alkali-loslichen Stoffes - 
zufolge der geringen Menge desselben - vorlaufig abgesehen werden. 

28) B. 61, 585 [rg18]. 
1) B. 58, 313 [1925]. H. John, B. 58, 1564 [19251. 


