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321. Hans L. du Mont und Horst Fleischhauer: 
Crotonaldehyd -Kondensation . 

[Aus d. Organ.-cheni. Institut d. Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegangen am 22. Juli 1938.) 

Der so leicht zugangliche und wirtschaftlich wichtige Crot ona ldehyd 
enthalt in seiner Formel CH, . CH : CH . CHO kaum eine Stelle, die nicht durch 
besondere Reaktionsfahigkeit ausgezeichnet ist. Die Mannigfaltigkeit der bei 
solchen Reaktionen zu erwartenden Stoffe wird noch gesteigert, da oft mehrere 
solcher reaktionsfahigen Stellen gleichzeitig reagieren konnen, die ent- 
stehenden Produkte ihrerseits wieder mit reaktionsfreudigen Stellen versehen 
in Reaktion treten und schliefllich hoher molekulare Produkte in Form noch 
nicht in ihrem Aufbau erkannter Schmieren und Harze bilden. Dabei md3 man 
neben der trans-Form des Crotonaldehyds noch seine &-Form1) in Betracht 
ziehen, neben seiner Aldehyd-Form seine Enol-Form2), die ihn als 
,,Vinyloges" ,) (Vinyl-Homologes) des Vinylalkohols erscheinen lafit. All 
diese Umstande erschweren die Deutung des Mechanismus der Kondensations- 
reaktionen des Crotonaldehyds, insbesondere der Kno  evenagelschen 
Reaktion, der Kondensation von Crotonaldehyd unter dem katalytischen 
EinfluR von sekundaren Aminen. Wird hierbei einerseits das Entstehen von 
Verbindungen katalysiert , denen zweifellos recht verschiedene Reaktions- 
mechanismen zugrunde liegen, wie Octatriena14), o- und p-Dihydro-tolyl- 
aldehyd2) 5 ) ,  Dicrotonaldehyd6) u. a. m., so werden andererseits dieselben 
Verbindungen unter oft recht verschiedenen Reakti~nsbedingungen~), ja auch 
ganz ohne Amine aus Crotonaldehyd erhalten. Die vorliegende Untersuchung 
zeigt, da13 bei allen Crotonaldehyd-Kondensationen, die in Losung vor sich 
gehen, d a s  Lasungsmi t t e l  von  wesent l ichem EinfluB ist. Sowohl 
die Kondensationsgeschwindigkeit als auch der Verlauf der Kondensation 
ist von ihm weitgehend abhangig. Eine wirklich befriedigende und alle bisher 
bekannten Tatsachen beriicksichtigende Deutung des Reaktionsverlaufs kann 
indes auch heute noch nicht gegeben werden. 

I. Kondensa t ion  von  Crotonaldehyd mi t  P ipe r id inace ta t  a l s  
Ka ta lysa to r .  

Es wurde unter verschiedenen Bedingungen hinsichtlich Temperatur und 
Zeit kondensiert und im wesentlichen nach der von K u h n  und Grundmann8) 
angegebenen Methode aufgearbeitet, z. B. 250 g Crot~naldehyd~), mit 2.5 ccm 

l) B. G r e d y  u. I,. P i a u x ,  Compt. rend. Acad. Sciences 198, 1235 [1931] (C. 193s 
I ,  1040). 

z, K. B e r n h a u e r  u.  G .  S e u b a u e r ,  Biocliem. Ztschr. 2.51, 17s 119321; F. G. 
F i s c h e r  u. K. Lowenberg ,  A.  494, 268 [1932j. 

3, R. C. F u s o n ,  Chem. Reviews 16: 1 [1935]. 
4, K. B e r n h a u e r  u. E. W o l d a n ,  Biochem. Ztschr. 249, 205 [1932j. 
5 ,  K. B e r n h a u e r  u. K. I r r g a n g ,  Biochem. Ztschr. 254, 434 [1932.; 
'j) K. B e r n h a u e r  u. R. D r o b n i c k ,  Biochem. Ztschr. 466, 197 [l933]. 

K. B e r n h a u e r  u. K. I r r g a n g ,  A. 52.5, 46, 51, 52, 53 [1936]; K.  K u h n ,  
W. Brrdstiibner u. Ch. Grunt tn iann ,  B. 69, 99 [1936]. 

*) K .  Kulin 11. Ch. G r u n t t m a n n ,  €3. 70, 1325 [1937]. 
y, Zu allen Versuchcn wurdc im C0,-Strom friscli destillierter Crotonaldehyd 

verwetidet . 
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Piperidin und 2.5 ccm Eisessig bei Zimmertemperatur kondensiert, nach 
30 Stdn. die wachsartige Masse ausgeathert, von einem braunen, schwer 
loslichen Niederschlag filtriert lo) ,  die atherische Losung rnit Wasser ausge- 
schiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet, im C0,-Strom auf dem Wasserbad, 
dann bei Wasserstrahlpumpenvakuum, schliel3lich bei 0.5 mm fraktioniert 
destilliert, ergaben in der bei 60-70°/20 mm iibergehenden Fraktion o-Di- 
h y d r  o- to ly la ldehyd,  welcher als p-Nitrophenylhydrazon nachgewiesen 
wurde (aus Alkohol umkrystallisiert sinterte es bei 135O, unkorr., Be rnhaue l  
und Neubauerz)  erhielten aus Eisessig den Schmp. 141O). Aus den bei 60° 
bis 70° und 70-80° bei 0.5-1 mm iibergehenden, gelblichen, leicht 
fluorescierenden Olen, die z. T1. im Kiihler erstarrten, lieBen sich rnit Bisulfit- 
lauge krystallisierende Verbindungen mit uneinheitlich zwischen 14.4-17 yo 
schwankendem Schwefelgehalt isolieren, welche nach Zersetzen mit verd. 
Schwefelsaure Oc ta t r i ena l  vom Schmp. 57O ergabenll). Nach 2 Stdn. 
hatte es sich in einen Korper mit dem Sinterpunkt 80° umgewandelt. Es wurde 
charakterisiert durch sein Hydrazon und sein Azin, welche auch direkt aus 
den Olen durch Behandeln rnit den berechneten Mengen Hydrazinhydrat in 
Alkohol erhaltlich waren und, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 155O bzw. 215O 
schmolzen. In  der Literatur findet sich ein Schmp. 153-154O bzw. ein Zers.- 
Pkt. von 220-225°. Dodecapentaenals)  l2) wurde gleichfalls, wenn auch 
in geringer Menge, erhalten. Die dafur angegebenen Ausbeuten lieBen sich 
auch bei den in der Literatur angegebenen Aufarbeitungsweisen nicht 
reproduzieren. 

Der nach Abdestillieren aller bei einer Badtemperatur von 120° bei 1 mm 
fluchtigen Bestandteile verbleibende aceton- und chloroformlosliche, dunkel- 
braune, lackartige Riickstand begann sich bei 180° zu zersetzen und gab 
weder rnit Bisulfit noch mit Hydrazin krystallisierte Verbindungen. 

Vom angewandten Crotonaldehyd wurden 40 yo bei der Destillation bei 
etwa 18 mm bis 500 wiedergewonnen, andere Teile destillierten schon mit 
dem Ather ab oder wurden mit Wasser ausgeschuttelt. Die Kondensations- 
produkte insgesamt betrugen nur 25% des Ansatzes. Die Ausbeute an 
Octatrienal, dem einfachsten, normalen Kondensationsprodukt einer Kno  eve- 
na gelschen Kondensation des Crotonaldehyds, schwankte innerhalb zu weiter 
Grenzen, um auf Grund von Ausbeute-Ergebnissen in Abhangigkeit von 
Reaktionsbedingungen irgend einen SchluB auf den Mechanismus der Konden- 
sation zuzulassen. 

11. Abhangigkei t  der  Kondensa t ionsgeschwindigkei t  yon  der  
K a t a l y s a t  orkonzent ra t ion .  

Die Katalysatorlosung von 4 g Piper id in  und 3 g Eisessig in 30 ccm 
Alkohol (5 Tropfen entsprachen qerade 0.1 ccm) wurde zu 3 ccm Croton-  
a ldehyd  bei Zimmertemperatur getropft und die Zeit bis zum ersten 
Auftreten der Inhomogenitat, welche an einer im durchfallenden Lichte 

lo) Dieser Niederschlag zersetzt sich bei 800 und 0 06 mm, ohne zu schmelzen. 

11) R. K u h n  u. M. Hoffer ,  B. 63, 2164, 2171 [1930]. 
12) F. G. F ischer ,  K. H u l t z s c h  u \V. F l a i g ,  H. 70, 370 L1937:. 

An der Luft hellt er sich im Lauf mehrerer Wochen zu einem gelben Pulrer auf. 
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deutlich beobachtbaren Schlierenbil- Mi". 

dung erkennbar war, mit der Stopp- lo 

uhr gemessen (Abbild. 1). Die Lo- 
sung farbte sich meist sofort nach 
Zugabe der Katalysatorliisung gelb, 
spater dunkelrot und schied dann 
einen flockigen, dunkelbraunen Nie- 
derschlag aus. Abbild. 1 zeigt, dafl 5 
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Abbild. 1. EinfluQ w-echselnder Xatalysator- 
mengen auf die Kondensationsgeschwindigkeit 

des Crotonaldehyds. 

innerhalb des beobachteten Bereiches 
(d. h. bis zu einer Katalysatorkonzen- 
tration von etwa 1%) die Konden-  
s a t  i o n sgesc h w i n  d ig  kei  t erwartungs- 
genial3 der  K a t a1 ysa t or konz en  t r a - 
t i on  wei tgehend propor t iona l  ist. 

111. Abhangigkei t  der  Konden-  
s a t  i o n s g es c h w i n  d ig  k e i t v on A r t  
u n d  Konzen t ra t ion  verschiedener  

Lasungsmi t te l .  
Crotonaldehyd ' und Losungsmittel 

wurden in wechselnden Raumverhalt- 
nissen gemischt, so da13 sie zusammen 
stets 3 ccm Losung ergaben. Jeweils 
5 Tropfen der oben beschriebenen Kata- 
lysatorlosung wurden hinzugegeben und 

die Zeit bis zum Auf- 
treten der Schlieren 

o l o  20 30 4 0  5 0  6 0  70 80 90 l o o  P Crotonaidphyd gemessen. In  Abbild.2 

Met  a O1 1 At hyl -  
a lkohol ,  n - p r  OPY1- 
alkohol ,  I sopropyl- 
a lkohol  , n-Buty1- 

4: n-Butylalkohol, 5 : Athylalkohol. G : Methylalkohol, a lkohol ,  I sobu ty l -  
5 : n-Propylalkohol. ' a lkohol  und Iso-  

l o o  90 80 70 bo 50 40 30 20 l o  o$ Verdiinriungsmittel ist das Verlla1ten 

Abbild. 2. Abhangigkeit der Kondensationsgeschwindigkeit des 
Crotonaldehyds von Art und Konzentration des Verdiinnungs- 
mittels. Verdiinnungsmittel mit reaktionsfahigen Gruppen. 
1 : JsopropFlalkohol, 2 :  Isobutylalkohol, 3 : Isoamylalkohol, 
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amyla lkohol  wiedergegeben. Der EinfluB der Konstitution der Alkohole auf 
die Kondensationsgeschwindigkeit tritt deutlich zutage und verdeckt durchaus 
einen etwaigen Einflul3 des Molekulargewichts; so erscheint z. B. der Nieder- 
schlag bei einem Gehalt von 35 yo n-Propylalkohol erst nach 40 Min., beim 
Isopropylalkohol schon nach 2 Minuten. P y r  i d i  n verhielt sich im wesentlichen 
wie die Alkohole. Dessen Kurve, deren Wiedergabe unterbleiben kann, ent- 
spricht etwa derjenigen fur ein L6sungsmitte1, das lediglich als Verdiinnungs- 
mittel die Konzentration des Crotonaldehyds verandert, ohne selbst wesentlich 
in die Reaktion verzogernd oder beschleunigend einzugreifen. Eine beson- 
ders starke Verzogerung war bei Zusatz von Eisessig als Losungsmittel zu 
beobachten: Schon als 10-proz. Zusatz zum Crotonaldehyd zogerte er das Auf- 
treten des Niederschlags auf 2 Stdn. hinaus, bei einer 17-proz. Losung von . 
Eisessig in Crotonaldehvd trat der Niederschlap: erst nach mehreren Stun- 
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den a d .  Dabei war jedoch das aufiere Verhalten 
(Verfarbung) ahnlich dem der Alkohole. 

Stark verschieden von den genannten Ver- 
diinnungsmitteln verhielten sich solche, die keine 
besonders reaktionsfahigen Gruppen enthalten, 
wie Athe r ,  Dioxan ,  Benzol, Chloroform und 
Ess iges te r  (Abbild. 3). Auch das aufiere Bild 
war verschieden : Innerhalb einer gewissen, kleinen 
Konzentrationsanderung farbte sich die Losung 
nur noch schwach gelb, und selbst innerhalb eines 
ganzen Tages trat kein Niederschlag auf.. 

IV. D e u t u n g  des Einf lusses  des  Losungs- 
mi t t e l s  auf d i e  Kondensa t ions-  

geschwindigkei t .  
Zur Deutung der beobachteten Erscheinungen 

vom Zutropfen des Katalysators bis zum Ein- 
treten des Niederschlags kann man sich den Ge- 
samtvorgang aus verschiedenen Teilvorgangen 
zusammengesetzt vorstellen : 1) Reaktion des 
Katalysators n i t  Crotonaldehyd; 2) Kondensation 
der so aktivierten Crotonaldehyd-Molekie bis zu 
hoher molekularen Produkten; 3) Anreicherung der 
Kondensationsprodukte bis zur Erreichung der 
Loslichkeitsgrenze; 4) Entstehen des Niederschlags 
aus der Losung. Der letzte dieser Teilvorgange, bei 
welchem vielleicht Ubersattigungserscheinungen 

\ mitspielen konn- 
ten,-& bei den 
Versuchen sicher 

o l o  20 30 4 0  50 6 0  70 80 90 loo$ Crotonaldehyd kaum von Ein- 
l o o  90 80 70 60 50 4 0  So 20 lo 0 $ Verdllnnungsmittel flu0 auf die ge- - 

messene Zeit; er 
Abbild. 3. Abhangigkeit der Kondensationsgeschwindigkeit des wurde lediglich 
Crotonaldehyds von Art und Konzentration des Verdiinnungs- gegebenenfalls 

mittels. Verdiinnungsmittel ohne reaktionsfahige Gruppeu. herausfallende 
1 : Chloroform, 2 : Athylacetat, 3 : Benzol, 4:  lither, 5 : Dioxan. Werte erklaren 
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konnen. Solche wurden jedoch nicht beobachtet. Auch der dritte Teilvorgang 
ist ohne wesentlichen EinfluB. DieLoslichkeit der entstehendenNiederschlageist 
meist so gering, daW die Loslichkeitsgrenze in allen Fallen sehr schnell erreicht 
sein diirfte. Die Kurven stellen also nicht einfach die unterschiedliche Loslich- 
keit der Niederschlage in verschiedenen Losungsmitteln dar. Da der Vorgang 1 
nur zu farblosen Stoffen fiihren wird, andererseits die Verfarbung fast sofort 
bei der Kondensation einsetzt, so geht er im Vergleich zu Vorgang 2 sicher 
sehr schnell vor sich. Vorgang 2 ist es also, der in allen Fallen, in denen 
Verfarbung und Niederschlag auftreten, den gefundenen Kurven wirklich 
zugrunde liegt. Die steilen Aste der Kurven auf Abbild. 3 zeigen, daB unter- 
halb der dadurch markierten Grenzkonzentrationen von Crotonaldehyd der 
Vorgang 2 nicht mehr eintritt. In  solchen Losungsmitteln konnten Primar- 
produkte der Reaktion erwartet werden, und es ist bemerkenswert, daB es 
auch eine atherische Losung war, aus der Crotonaldehyd-Piperidin-Verbin- 
dungen isoliert 13) und untersucht14) werden konnten. 

Den zunachst uberraschenden EinfluB reaktionstrager Losungsmittel 
konnte man dahin deuten, daB die entstehende Verbindung zwischen Croton- 
aldehyd und Katalysator noch nicht die reaktionsfahige Form darstellt und 
in reaktionstragen Losungsmitteln eine gewisse Stabilitat aufweist. In 
Losungsmitteln mit reaktionsfahigen Stellen wiirde sie jedoch in konden- 
sationsfreudige Formen umgesetzt werden. Die Form der erhaltenen Kurven 
im Einzelfall ist dann bedingt durch die konstitutiven Eigenschaften der 
Losungsmittel und ihrer damit zusammenhangenden Reaktionsfahigkeit - 
insbesondere gegenuber der Zwischenverbindung Crotonaldehyd-Kataly- 
sator -, durch die absolute Konzentration des Crotonaldehyds und Kataly- 
sators sowie deren Konzentrationsverhaltnis. Eine solche Deutung enthebt 
uns der Notwendigkeit, stabilisierende Zwischenverbindungen von Croton- 
aldehyd, Katalysator und sonst reaktionstragen Losungsmitteln anzunehmen. 
Bei den Alkoholen liegt es nahe, die Moglichkeit, Acetale zu bilden, zur Er- 
klarung heranzuziehen. 

H i  1 pert , M e  y b i e r : Zusammenhange zwischen 

322. Richard Siegfried Hilpert und Heinz Meybier: Zusammen- 
hange zwischen den Bestimmungen der Pentosane und des Lignins. 

[.4US d. Institut fur Chem. l’echnologie d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 
(Eingegangen am 15. August 1938.) 

Die Bestimmung der Pentosane durch Destillation der zu untersuchenden 
Substanz mit Salzsaure und Ermittlung der Menge des iiberdestillierten Fur- 
furols wurde von Tol lensl)  angegeben, der selbst diesen Weg durchaus 
kritisch beurteilt und als Iionventionalmethode bezeichnet hat. Augen- 
scheinlich sind die Ergebnisse auch nicht allgemein befriedigend gewesen. 
Dies zeigt sich darin, daB iminer wieder neue Abanderungsvorschlage gemacht 
worden sind. Sie betreffen weniger das Prinzip der Methode - Uberfiihrung 
der Pentosane in Furfurol und seine Abtrennung durch Destillation mit 

13) 0. Rfannich,  K. Handke  u. K. R o t h ,  B. 69, 2112 [1936]. 
14) \V, L a n g e n b e c k ,  Vortrag auf Clem Intern. Chemie-Kongrel3 in Rom 1938. 
1) Schwalbe-Sieber ,  Die chetnische J3etricbskontrolle i. d. Zellstoff- und Papier- 

industrie I19.311, S. 95. 




