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299. Einar J .  Salmi: Untersuchungen uber atherartige Verbindungen, 
I .  Mitteil.: Zur Darstellung der Acetale und Ketale. 

:.\us d. Cheni. Laborat. d. L-niversitat Turku, Suomi (Finnland).] 
(Eingegangen am 15. Juli 1938.) 

In  einer kiirzlich erschienenen Arheitl) teilen Boeseken und Tellegen 
niit, daB ihnen die Darstellung bestimmter cyclischer Ketale, z. B. des 
C ycl op  e n t  a n o n s und ,4c e t  e s siges t er s nach der ,,Phosphorpentoxyd- 
Methode" von Smi th  und Lindherghz) nicht gelungen ist. Dies veranlaBt 
uns, iiber unsere Untersuchungen zur Darstellung cyclischer Ketale kurz zu 
herichten, da mir die genannten Verbindungen nach einer anderen Methode 
ohne Schwierigkeiten gewinnen konnten. 

Nach unserer Erfahrung wird das bei der Kondensationsreaktion ge- 
hildete, die weitere Retalbildung hemniende Wasser in zahlreichen Fallen 
am vorteilhaftesten nach Young durch i'berdestillieren in azeot\roper Mi- 
schung entfernt, in1 Destillat bildet das Wasser beim Abkiihlen eine ab- 
trennbare Schicht. Eigentiimlicherweise ist dieses Verfahren bei der Dar- 
stellung von Acetalen und Ketalen nur selten benutzt worden. Eingehende 
Untersuchungen iiber seine Anwendungsmoglichkeit bei verschiedenen -41- 
dehyden, Ketonen oder Alkoholen fehlen. Diese Liicke sol1 vorliegende 
Arbeit ausfiillen. 

H a w o r t h  und Lapn-orth3)  haben bei der Darstellung einiger Acetale der Re- 
aktionsmischung Benzol zugesetzt, urn so die Entfernung des Wassers in azeotroper 
Mschung beim Destillieren zu ermoglichen. Der iibergegangene Teil wurde nach der 
Behandlung mit Calciumcarbid durch Destillation der eigentlichen Reaktionsfliissigkeit 
wieder zugefiihrt ; dadurch wurde kontinuierliches Arbeiten ermoglicht und die notige 
Benzolmenge herabgesetzt. In gleicher \Veise bediente sich Boeseken4)  des Benzols 
bei der Darstellung eines spiranformigen Ketals des Pentaerythrits, jedoch ohne Zu- 
riickfiihrung. In  gewissen Fallen kann das entstehende Acetal eine Komponente der 
azeotropen Mischung bilden, wie nach Gh y se l s  j) die niedrigeren Homologen der a c p  
lischen Formaldehydacetale und nach unseren Beobachtungen die cyclischen Form- 
aldehydacetale von Ikthylenglykol und ron PropylenglykolL(1.2). Bredereck6)  hat  bei 
der Darstellung der Furyliden-Derirate von I-Methyl-glucosid und -mannosid die Re- 
aktionsmischung durch Erhitzen bei etwas erniedrigtem Druck zum Sieden gebracht. 
Das iibergehende wasserhaltige Furfurol n-urde in einem aufgesetzten Soxhlet mit 
Calciumchlorid getrocknet und dem Reaktionskolben wieder zugefiihrt. 

Die verhaltnismaBig seltene Verwendung der vorteilhaften azeotropen 
Destillation bei der Darstellung von Estern, Athern und Acetalen ist adf 
den Mange1 an einer einfachen und leicht herstellbaren Apparatur zuriick- 
zufiihren. Die einfachste ist die von H. Meyer') zur Darstellung von aroma- 
tischen Sulfonsauren angegebene. 

Der in Abbild. 1 dargestellte Apparat wird dann angewandt, wenn das abgeschiedene 
Wasser schwerer ist, als das iibrige Destillat, die Snordnung der Abbild. 2 dann, wenn 
das \Vasser obenauf sch\vimmt. Der Einsatz B a i rd  angewandt, wenn sich das Wasser 
ohne weiteres aus der Mischung ahscheidet. 1st jedoch die Gleichgewichtslage dem 
.\cetal oder Ketal ungiinstiger. so kann der in die Keaktionsmischung zuriicklaufende 
Teil der azeotropen JIischung fortwahrend so vie1 Wasser enthalten, dal3 die Bildung 
des Acetals oder Ketals rorzeitig aufhort. -4rbeitet man mit einer verhaltnismaI3ig 
niedrig siedenden Alkohol- oder -\ldehydkomponente, so destilliert soviel von dieser 

1) Rec. Trav. chim. Pays-Bas ~57, 133 j19381. L, B. 64, 505 [1931]. 
3) Journ. chem. SOC. London 121, 81 [1922]. ') B. 61, 1856 [1928]. 
5 )  C. 1994 I, 2241. 6 ,  B. 68, 780 :1935]. :) 1. 433, 331 [1923]. 
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mit iiber, da0 die Abscheidung des Wassers sehr unvollstandig wird oder ganz ausbleibt. 
I n  diesem Falle mu0 man zum Entwassern des Destillats Trockenmittel wie CaCI,, 
K,CO,, Xa,SO,, CuSO, und CaC, snwenden. Diese werden in dem Einsatz C lose auf 
Glaswolle geschichtet. Das Durchlaufen der Fliissiglieit wird hierdurch nicht behindert. 

A r 1 

Abbild. 1.  

B 

Abbild. 2 

Bei Anwendung \-on Losungsmitteln, die schwerer a h  IVasser sind. hleibt das IVasser 
im Einsatz C. Das Destillat lauft durch das Trichterchen B in das Rohr C. Nach 
unseren Erfahrungen wirkt diese Anordnung besser. als wenn man das Trichterchen 
wegla0t utid den Zusatz C verwendet ohne dessen oberen Teil zu rerengern. Die Lange 
der Dephlegmatorrohre des Apparates A betragt etwa 30-40 cm, der Rauminhalt des 
oberen Teils etwa 2 5 4 0  ccm. -41s Losungsmittql eignen sich Renzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

Diese Art der Entwasserung bei der Darstellung \-on Acetalen und 
Ketalen besitzt u. a. folgende Vorziige: 

Die fortlaufende Entfernung des Wassers aus der Reaktionsmischung 
verhindert die der Acetalbildung entgegenwirkende Hydrolyse, und die Acetal- 
bildung kann nahezu bis zum Ende fortschreiten. 

Man kommt mit den b e rechneten  Mengen der Ausgangsstoffe aus. 
Die fur die Acetalbildung notige Menge Katalysatorsaure braucht nur 

gering zu sein. Wir sind bei einer Reaktionslosung von etwa 1OOg mit 
einigen Krystallchen p-Toluolsulfonsaure ausgekommen. Dadurch werden 
nachteilige Nebenreaktionen vermieden, die yon einem in groBerer Menge 
zugegebenen reaktionsfahigen Katalysator herrorgerufen werden. 

Das nach de - Reaktion im Rundkolben zuriickgebliebene Produkt ist 
wasserfrei und leichter aufzuarbeiten. Die Acetale konnen durch Vakuuni- 
destillation von der Katalysatorsaure befreit werden. 

An der Menge des im Apparat A sich ansaminelnden Wassers kann man 
das Fortschreiten der Reaktion und deren Ende erkennen. 



Nr. 9/19381 iiber atherartige Verbindungen ( I .  ) 1805 

In einigen Fallen ist die beschriebene Nethode weniger zweckmd3ig 
oder ganzlich ungeeignet, z. B. wenn die angewandten Aldehyde oder Al- 
kohole so niedrig sieden, da13 sie den Hauptteil des Destillats bilden; dabei 
tritt kein Wasser aus, und das Trocknen des Dertillats rnit Hilfe des von 
uns angewandten Apparats wird schwierig. Sie ist daher zur Darstellung der 
Dimethyl- oder Diathyl-acetale, der Acetaldehyd-acetale oder Dialkyl- 
acetonale ungeeignet. 

iluch konnen die Siedepunkte des Losungsmittels und des gebildeten 
Acetals so nahe beieinander liegen, da13 deren Trennung erschwert ist. Dies 
haben wir bei Darstellung der Acetonketale des Athylenglykols und Propylen- 
glykols-( 1.2) rnit Benzol als Losungsmittel festgestellt. Die entsprechenden 
Derivate des Trimethylenglykols und Butylenglykols-( 1.3) konnen dagegen 
durch Destillation leicht vom Benzol getrennt werden. Auch die entspre- 
chenden cyclischen Ketale des Methylathyl-ketons sind ohne Schwierigkeiten 
rein darzustellen. 

Das Verfahren eignet sich gut zur Darstellung der Acetale und Ketale 
einwertiger Alkohole, wie ?a-Butanol, der Monoather der Glykole usw. Be- 
sonders gute -4usbeuten werden mit mehrwertigen Alkoholen, wie Athylen- 
glykol, Propylenglykol- (1.2), Trimethylenglykol, Butylenglykol-(1.3), Glycerin, 
Pentaerythrit, Mannit und Sorbit, erzielt, ebenso mit sekundaren und ter- 
tiaren sr-Oxysauren, Weinsaure-estern und Brenzcatechin. Bei der Dar- 
stellung der cyclischen Acetale und Ketale des Benzaldehyds, Anisaldehyds, 
Furfurols, Cyclopentanons 'und -hexanons, Menthons, Acetessigesters und 
-4cetophenons naherte sich die Ausbeute der theoretisch berechneten. 41s 
Stichprobe fur die Anwendbarkeit der Methode wurde auch das Athylen-ketal 
des Camphers dargestellt. 

Es mu13 jedoch hervorgehoben werden, daB, wahrend das Benzoin und 
das Furoin mittels dieses Verfahrens die khylen-ketale ergeben, das Benzo- 
phenon unter gleichen Umstanden nicht ketalisiert wird. 

Beschreibung der Versuche. 
Weil wir in anderem Zusammenhange naher auf die von uns hergestellten 

Acetale und Ketale eingehen werden, seien im folgenden nur einige Ver- 
bindungstypen kurz besprochen. 

Cyclische Ke ta l e  des  Acetessigesters. 
C H  .C .CH, .CO, .C,& 7\ t h >- 1 en - ke t a 1,  o 

I 1  
CHI.  CHz 

30g  (1 3101.) Acetessigester ,  16 g (1.1 Nol.) ~ ~ t h y l e n g l y k o l ,  einige 
Krystalle p-Toluolsu l fonsaure  und 50 ccm Benzol wurden in einem rnit 
dem oben beschriebenen -4pparat (Abbild. 1) und RiickfluBkiihler oersehenen 
Rundkolben bis zum -4ufhOren des Wasseraustretens auf einem Sandbad 
erhitzt. Nach der erstmaligen Destillation des Reaktionsproduktes in weiten 
Grenzen unter erniedrigtem Druck wurde dieses fraktioniert ; die Haupt- 
menge siedete bei 99.5-101.0°/17-18 mm. Ausb. 35 g (87% d. Th.). 

$7: 1.083. - td:: 1.43041, ng: 1.43262, n?: 1.43560. - 31, = 41.45 (ber. 

0.1768 g Sbst.: 0.3567 p CO,, 0.1302 g H,O. 
41.70), Mu = 41.64 (41.88), Mg = 42.06 (42.31). 

C,H,,O,. Ber. C 55.14, H 8.10. Gef. C 55.03, 'H 8.24. 
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C H  . C .CH, .CO, .C,H, 

Propylen-1.2-ketal ,  0’ \ 
[ I  
CH, . C H  . CH, 

Sdp.,84.6-86.0°. - df: 1.0512. - n z :  1.42669, nb: 1.42883, n$: 1.43377. - 

0.2134 g Sbst. : 0.4476 g CO,, 0.1642 g H,O. 
Ma = 45.92 ‘(ber. 46.30), MD = 46.12 (46.50), Mp = 46.58 (46.98). 

C,H,,O,. Ber. C 57.41, H 8.57. Gef. C 57.20, H 8.61. 

CH, . C . CH, . CO, . C,H, 
/ \  

Sdp.,95.0-95.3°. - @: 1.0826. 

0.2041 g Sbst. : 0.4314 g CO,, 0.1552 g H,O. 

- ng: 144208, nb: 1.44435, n f :  1.44952. - 
Ma = 45.99 (ber. 46.30). MD = 46.20 (46.50), Mg = 46.66 (46.98). 

C&IH,,O,. Ber. C 57.41, H 8.57. Gef. C 57.64. H 8.51. 
CH, . C . CH, . CO, . C,H, 

4\, 
Buty len -  1.3-ketal, t I 

\ /  
CH, 

CH, CH.CH, 

Sdp.,lOO.I-101.Oo. - q: 1.0455. - TI:: 1.43810, n g :  1.44031, n7: 1.44546, - 

0.2120 g Sbst.: 0.4621 g CO,, 0.1715 g H,O. 
Ma = 50.75 (ber. 50.89), MD = 50.97 (51.12), Mg = 51.49 (51.64). 

ClJ31,0,. Ber. C 59.23, H.8.97. Gef. C 59.45, H 9.05. 

Cyclische K-tale des Cvclopentanons. 
- &  

CH,.CH,\ /O.CH, 
Athylen-ketal ,  I C 

CH, .CH/ \o .Am . -  

Sdp.,,57.0-57.2°. - e: 1.0299. 

0.1099 g Sbst.: 0.2658 g CO,, 0.0948 g H,O. 

- n:: 1.44589, n b :  1.44811, n r :  1.45332. - 
Ma = 33.16 (ber. 33.27), &.ID = 33.30 (33.41), Mb = 33.64 (33.74,. 

C,H,,O,. Ber. C 65.58, H 9.47. Gef. C 65.96, H 9.63. 

CH, . CH,\ / 0. CH, 
Propylen-1.2-ketal ,  I C 

CH, .CH/ \O . CH . CH, * 

Sdp.1,61.8--62.40. - d:: 0.9959. - 4: 1.43968, n&: 1.44200, 74’ :  1.44688. - 
M, =-37.58 (ber. 37.87), MD = 37.76 (38.03), 51s = 38.12 (3S.41). 

0.1700 g Sbst.: 0.4182 g CO,, 0.1512 g H,O. 
C,Hl,O,. Ber. C 67.55, H 9.93. Gef. C 67.29, H 9.95. 

CH, . CH,\ / O  . CH,\ Tr imethylen-ketal ,  I C CH, . 
CH, .CHI/ \O . CH,’ 

Sdp.,62.8-63.0°. - e: 1.0277. - ng: 1.45928, nb: 1.46162, n?: 1.46687. - 
M a  = 37.74 (ber. 37.87), MD = 37.90 (38.03). Mp = 38.27 (38.41). 

0.1544 g Sbst.: 0.3805 g CO,, 0.1353 g H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 67.55, H 9.93. Gef. C 67.21, H 9.80. 

YH,. CH,\C/ 0. CH,\ 
CH, . CH/ \O . C x r C H ,  
- 

Butylen-1.3 - ke ta l ,  CH, . 
Sdp.,,.,77.0-77.4°. - d y :  1.0005. nz: 1.45460, nb:  1.45693, n z .  1.46213. - 

Ma = 42.31 (ber. 42.47), &ID 1 4 2 . 4 9  (42.65), Mg = 42.91 (43.08). 
0.1225 g Sbst.: 0.3114 g CO,, 0.1141 g H,O. 

C,H,,O,. Ber. C 69.17, H 10.33. Gef. C 69.32, H 10.42 
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Wir hahen auch die entsprechenden cyclischen Ketale des Cyclohexanons 
hergestellt. Sie zeigten nach Reinigung durch Fraktionieren folgende phy- 
sikalische Eigenschaften : 

X t h p l e n - k e t a l ,  Sdp.,d73.00. - dB. , . 1.028ll. - n,": 1.45599, ng: 1.45828, 
n;: 1.46370; Propplen-1 .2-ke ta l .  Sdp.,,76.0-76.8°. - e: 0.9955. - n,": 1.44990, 
ng: 1.45214, nr: 1.45755; T r i m e t h y l e n - k e t a l ,  Sdp.,,91.5-93.0°. - d y :  1.0302. - 
n:: 1.46690, ng: 1.46924, n;: 1.46477; Buty len-1 .3-ke ta l .  Sdp.,492.0-92.80. - 
d:: 0.9939. - nz: 1.45957, nb: 1.46204. n;: 1.46770. 

,Ule diese Ketale gaben, nach der ohen heschriebenen Methode dar- 
gestellt, nahezu die berechneten Ausbeuten. 

C y cl o h  ex  a n o n  - k e t a1 d e s H e x  a h  j- d r o - 
brenzca tech ins ,  

/CH2.CH2\ / O  .CH .'HZ .'HZ 

CH, C I  
\CH, .CH/ \O .CH .CH, .cH,' 

Sdp.,105.0-l06.l0. - d:: 1.0400. - n:: 1.45341. ng: 1.48599, n i :  1.49169. - 

(1.1593 g Sbst.: 0.4281 g CO,, 0.1469 g H,O. 
Ma = 53.91 (ber. 54.07), MD = 54.15 (54.30), Mp = 54.69 (54.85j. 

C,?H,,O,. Ber. C 73.41, H 10.25 Gei. C 73.30. H 10.32. 

C y c 1 o h e s  a n o n - k e t a 1 d e s d-  D i a t h >- 1 - c&!Hz. CH2\ / O  .CH .coz .C2H5 c l  
'CH, .CH/ . \o .CH .CO, .C*H, ' t a r t  r a  t s, 

Sdp.,160.0-161.3°. - d:: 1.1376. - nk": 1.45734. ng: 1.45977, n r :  1.46517. - 

0.1627 g Sbst. : 0.3509 g CO,, 0.1133 g H20.  

Die Methode ist auch bei der Darstellung der cyclischen Ketale des 
Jlenthons vern-endbar ; die -4usbeuten waren sehr hefriedigend (80-90 06 d. Th.) . 

>I,, = GP.56 (ber. 68.74). MD = 68.87 (69.051, 31b = 69.57 (69.75j. 

C,,H,,O,. Ber. C 58.71, H 7.75. Gef. C 58.82. H 7.65. 

/\ 0 FH2 
1 O.CH, 

\ /  

Athylen-ke ta l  des  I-Menthons, C H ~  C< . 
CH, CH, 

CH 

CH3 
I 

Sdp.18114.3-l16.Zo. - ( I $ :  0.9625. - n g :  1.+5595, ng: 1.46024, nz: 1.46582. - 

0.1574 g Sbst.: 0.4191 g CO,, 0.1561 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 72.66, H 11.19. Gef. C 72.62. H 11.10. 

>I, = 56.19 (ber. 56.26), MD = 56.43 (56.51)). Mp = 57.01 (57.08). 

&H /bH 
Brenzca techins ,  CH? c\ 0 . C  C H  

I -Menthon-ke ta l  des  / \ /'.' i .  
CH2 CHI \cg 
\CL I 

CH3 
Sdp.,140.S--141.7°. - <w: 1.0292. - n,": 1.51163, nz: 1.51553, n;: 1.52521. - 

0.1948 g Sbst.: 0.5561 g CO,. 0.1506 g H,O. 
Ma = 71.57 (ber. 70.97), YD = 72.19 (71.37), &I@ = 73.33 (73.31). 

C,,H,,O,. Ber. C 77.99, H 9.01. Gef. C 55.86. H 9.06. 
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7% 
L&thp len -ke ta l  des  s y n t h e t .  CH, . C . 

Camphers ,  1 C H , ~ . C H . J \ ~ . I - H ~  I . 
CH, . CH . CH, 

Campherartig riechende Fliissigkeit . 
Sdp.,,109.0-111.2°. - rl:: 1.0255. - ng: 1.47597, nb: 1.47945, n p :  1.46533. -- 

0.2316 g Sbst.: 0.6230 g CO,, 0.2151 g H,O. 

Hrn. Prof. Dr. M. H. Pa lomaa ,  dessen Entgegenkommen die Durch- 
fiihrung der -4rbeit ermoglichte, spreche ich meinen verbindlichsten Dank aus. 

Ma = 53.99 (ber. 54.07), MD = 54.13 (54.30), Mg = 51.80 (54.65). 

C1,HZ002. Ber. C 73.41, H 10.28. Gef. C 73.30, H 10.40. 

300. P . L i p p und H . B ra u c ker : Synthese des Athyl-isocamphyl-amins*) . 
[.4us d. Organ. chem. Laborat. d. Techn. Hochschule -4achen.I 

(Eingegangen am 25. Juli 1938.) 

Unter den Umsetzungsprodukten des Isocamphylamins init salpetriger 
Saure war neben solchen, die einer Ringerweiterung des methyl-beschwerten 
Funfringes im Isocamphan-System ihre Entstehung verdanken, die Nitroso- 
verbindung eines sekundaren .Amins nachgewiesen worden, das der eine von 
uns zusammen mit H. Dessauer  undE.  \iiolf auf Grund des analytischen 
Abbaues als Athyl - i socamphyl -amin  (I) ansprachl). Um diese Xuffassung 
durch die Synthese zu stiitzen, setzten wir damalsSemmlers Campheni lyl-  
alkohol (11) in sein Bromid  um und fiihrten dieses niit Athylamin in ein 
sekundares  Amin iiber, dessen salzsauresSalz sich in seinen krystalloptischen 
Eigenschaften als identisch mit Clem auf dem Wege der Diazotierung er- 
haltenen salzsauren Amin erwies. Eine eingehendere Mitteilung dieser 
Synthese, besonders auch cler analytischen Unterlagen hatten wir uns vor- 
behalt en. 

CH, ~ CH - C...: CH3 CH, CH - C(CHJ, 
CH, C,HIS. CH,. NH, 

CH, i 5% 
CH, - CH - CH . CH, .SH . C,H, CH, - CH - CH .CH,OH 

I .  11. I11 

Wir haben nun die friiheren -4ngaben nachgearbeitet, aber bei der Elemen- 
taranalyse des zur Charakterisierung des synthetischen sekundaren Amins be- 
reiteten Phenylharnstoffs feststellen miissen, da13 er nicht die verlangte 
Zusammensetzung C,,H,,ON, besitzt sondern zwei Wasse r s t  off e weniger. 
Sein Schmp. 119-119,5O lag fast genau so hoch als der von Dessaue r s  
Praparat (122-122,5O), die Mischprobe schmolz jedoch schon zwischen 96O 
und 108O. Die Synthese des .~thyl-isocamph~*l-amins war also trotz krystall- 
optischer Gbereinstimmung der beiden salzsauren Aminc nicht gelungen. 

Inzwischen sind wir beim Studium der Umsetzungen des Isocampha- 
nols, wie heute S em ml e r s Camphenilylalkohol nach H ii c k e 1 s Vorschlag 

*),mit finanzieller Vuterstiitzunp durch die G e s e l l s c h a f t  v o n  F r e u n d e n  d e r  
Wir danken ihr aufrichtig fur ihr wiederholtes Entgegen- A a c h e n e r  H o c h s c h u l e .  

kommen. l )  -4. 52.5, 271 jl936-. 




