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crotonsaure-hydrazid (Schmp. 95O) wird auf Ton abgeprel3t und aus Aceto- 
nitril umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 101O. 

23.87 mg Sbst.: 38.95 mg CO,, 11.73 nig H,O. -- - 19.33 mg Sbst.: 2.22 cciii N 
(21O. 7.58 rim).  

C,H,,O,N, (216). Eer. C 44.4, H 5.6, X 13.0. Gef. C 44..5, H 5.3, K 1 3 . 3 .  

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  zum Dicarbomethoxy-n-but te r -  
s au re -hpdraz id :  Bei der katalytischen Hydrierung des oben beschriebenen 
Adduktes aus Crotonaldehyd und Azodicarbonsiiure-dimethylester in Essig- 
esterlosung rnit Pd-BaSO, als Katalysator wird die fur eine Doppelbindung 
ber. Menge Wasserstoff glatt aufgenommen. Der nach dem Abfiltrieren vom 
Katalysator und dem Abdampfen des Losungsniittels hinterbliebene Ruck- 
stand bildet nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather feine farblose 
Krystalle vorn Schmp. 57O. 

23.75 n1.q Sbst.: 37.97 nig CO,, 14.01 xng H20.  . --  21.07 nig Sbst.: 45.03 xng .\yJ. 
C,€I,,O,N, (218). ner .  C 44.0, 1-1 6.4. 20CI-I, 28.4. Gcf. C 43.6, 1% 6.6, OCH, 2S.S. 

Die Verbindung erweist sich durch die Mischprobe als identisch rnit den1 
oben beschriebenen Dicarboniethoxy-n-buttersaure-hyclrazid aus n-Butyr- 
aldehyd. 

Zi m t a1 de h y d un  d Az o dic  a r b o n s a u r e - d i ni e t h y le s t e  r. 
Dica r boni e t h o x  y -z i m t sa u re  - h y d r  a zi d : Man vermischt 6.6 g frisch 

destillierten 2 i m t a lde  h y d mit 7.3 g Az odic a r  bo  n sau  r e- d ime t h yles  t e r  
und iiberlafit die Losung bei Raumtemperatur sich selbst. Nach einigen Tagen 
beginnt die Krystallisation des Dicarbomethoxy-zimtsaure-hydrazids, die im 
Verlaufe von etwa 14 Tagen vollstandig ist. Schmp. 147O. 

21.62 m g  Sbst . :  1.94 ccm N (Xu, 
540 nini). 

Cl,Hl4OJ, (278). Rer. C .%.I, 11 5.0, N 10.1. Ccf. C 56.0, H 5 . 2 .  N 10.3. 

19.4: I I I ~  Shst.: 39.98 ing C 0 2 ,  9.05 nig II,O. 

6 .  E r n s t  S p a t h ,  Rudol f  Lorenz  und E l s e  Freund:  Uber ein 
Additionsproiukt des Acetaldehyds an Acetaldol (V. Mitteil. iiber 

Derivate des Aldols und des Crotonaldehyds). 
[Aus (1. 11. Clicni. 1,nborat. (1. Uiiiversitiit Wieii.j 

(Bingegangen m i  16. November 1942.) 

Die von iinsl) kiirzlich aufgestellte Konstitutionsformel des Paraldols (11) 
whien Ens, abgesehen von den strengeren experinieritellen Befunden, auch 
deshalb besonders wahrscheinlich, weil sie die Bildung dieses Stoffes ails den1 
monomeren Aldol in einfacher Weise verstaridlich macht : Das monomere 
Aldol lagert sich mit seiner alkoholixhen Hydroxylgruppe an den Carbonyl- 
rest einer zweiten Aldolniolekel unter Bildung eines Halbscetals von der 
Forniel I an, in der clann das neugebildete Hydroxyl mit dem Carbonylrest 
unter Ringschlufi zum Paraldol (11) zusammentritt. War die Bildungsweise 
und damit die Formel des Paraldols richtig, so konnte man erwarten, dafi 
auch einfache Aldehyde (R.CHO, R = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl) mit 

1) C.Spiit1i 11. H . S c h m i d ,  R .  74, 859 [1941]. 
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dem monomeren Acetaldol reagieren und Verbindungen von der allgemeineren 
Formel I11 liefern werden. Stoffe von dieser Art, die aus einem Aldol mit 
einem Aldehyd oder einem Keton aufgebaut sind, wollen wir als Aldoxane 
bezeichnen. Uber derartige Verbindungen hoffen wir demnachst ausfiihr- 
licher berichten zu konnen. In  der vorliegenden Arbeit beschaftigen wir uns 
mit dem Reaktionsprodukt, das zunachst am meisten interessiert, namlich 
mit dern Aldoxan aus Acetaldehyd und dem monomeren Acetaldol. 

Erhitzt man Paraldol mit der gleichen Gewichtsmenge Acetaldehyd 
einige Stunden im EinschluBrohr auf looo und laiBt dann einige Tage bei 
15-20° stehen, so kann man aus dem Reaktionsprodukt eine bei 68-700 und 
2 Torr destillierende Fliissigkeit abtrennen. Die erhaltene Verbindung stellt 
eine ziemlich leicht bewegliche Fliissigkeit vor, die im Gegensatz zum mono- 
meren Aldol auch bei mehrstiindigem Stehenlassen sich nicht erwarmt und 
nicht dickfliissig wird. Die C,H-Bestimmung pa& auf die einfachste Formel 
C,H,O und demnach auf Acetaldehyd, Acetaldol und auch auf das Additions- 
produkt beider Aldehyde. Daher 1aBt sich auf dem Wege der C,H-Bestimmung 
nicht entscheiden, ob Reaktion stattgefunden hat. Wir haben uns deshalb 
bemiiht, die Komponenten. des erwarteten Aldoxans direkt zu bestimmen. 

Hierbei machten wir von unserer Erfahrung2) Gebrauch, daB Paraldol 
in waiBriger Losung bis zur Einstellung eines Gleichgewichtes in monomeres 
Aldol zerfallt. In  analoger Weise muBte unser Reaktionsprodukt, falls die 
Verbindung IV in demselben vorlag, beim Auflosen in Wasser einen teil- 
weisen Zerfall in Acetaldehyd und Aldol erleiden. Beim Durchleiten von 
Stickstoff bei 50° (oder auch bei tieferer Temperatur) war es nun moglich, 
den Acetaldehyd auszutreiben und so durch standige Storung des Gleich- 
gewichtes einen vollstandigen Zerfall in Acetaldehyd und Acetaldol zu er- 
reichen. Zur quantitativen Bestimmung des Acetaldehyds verwendeten wir 
die Fallung als p-Nitrophenylhydrazon, die zur Erfassung dieses Aldehyds 
ofter vorgeschlagen worden ist. Die Bestimmung selbst fiihrten wir in einem 
Methoxylapparat nach S t r i  t a r  durch, dessen Schliffe tadellos schlieBen 
miissen, um Verluste zu vermeiden. Vorgelegt wurde eine gesattigte waBrige 
Losung von Acetaldehyd-p-nitro-phenylhydrazon, die 1% HC1 enthielt und 
in der 1% p-Nitro-phenylhydrazin gelost war. Durch Testversuche haben 
wir uns iiberzeugt, daB unter den im Versuchsteil naher beschriebenen Be- 
dingungen auch kleine Mengen Acetaldehyd ziemlich genau (auf etwa 2-3%) 
bestimmt werden konnen. Dieses Verfahren erwies sich nicht allein fur die 
vorliegenden Zwecke gut verwendbar, sondern es diirfte auch bei physio- 
logischen Versuchen, wo der Acetaldehyd haufig eine wichtige Rolle spielt, 
gute Dienste leisten. Auch glauben wir, daI3 es nicht schwer sein wird, die 
beschriebene Methode auf ein Mikroverfahren umzuarbeiten. SchlieiBlich 
stellten wir noch fest, daB eine waf3rige Losung von Paraldol beim stunden- 
langen Erhitzen im Apparat auf 50° nur eine spurenweise Fallung von Croton- 
aldehyd-p-nitro-phenylhydrazon gab. Erst bei 70° und hoher wurde die 
langsame Bildung von Crotonaldehyd und das Entstehen von Crotonaldehyd- 
p-nitro-phenylhydrazon festgestellt. 

Durch diese vorbereitende Untersuchung war die Analyse des Aldoxans 
auf eine verlaBliche Basis gestellt. Zur Durchfiihrung der Analyse wurden 
0.03-0.04 g der Verbindung in 5 ccm Wasser in den Apparat eingesetzt, ein 
langsamer N,-Strom durchgeschickt, der Zersetzungskolben konstant auf 

2) E . S p s t h ,  R . L o r e n z  u. E. F r e u n d ,  I3. 53, 1029 [1942]. 
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500 erwarmt und die Vorlagen rnit dem p-Nitro-phenylhydrazin-Reagens ver- 
sehen. Nach einigen Stunden wurde das ausgeschiedene p-Nitro-phenyl- 
hydrazon im Sintertiegel abgesaugt, mit der gesattigten waI3rigen Losung 
dieses Stoffes nachgewaschen, getrocknet und gewogen. Das in der wa13rigen 
Losung befindliche Aldol wurde in Form des charakteristischen p-Brom- 
phenylhydrazons abgeschieden und durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt 
identifiziert. In  einigen Fallen wurde das Aldol annahernd quantitativ 
bestimmt. 

Auf diese Weise haben wir ermittelt, da0 aus dem untersuchten Aldoxan 
32% Acetaldehyd bestimmt werden konnen, wahrend entsprechend der 
erwarteten Zusammensetzung 1 Mol. Acetaldehyd auf 1 Mol. Acetaldol 33.3% 
auftreten sollten. 

Nachdem nun die Formel des Additionsproduktes zu C,H,,O, oder 
genauer zu CH, .CH(OH) .CH, .CHO-CH, .CHO festgestellt worden war, 
mu13te die Frage der Konstitution dieser Verbindung naher behandelt werden. 
Wegen des leichten Zerfalles des Stoffes in wa13riger Losung bei 50°, aber auch 
schon bei ZOO, kam eine Kohlenstoffbindung zwischen den beiden Aldehyden 
nicht in Frage, sondern man konnte nur an eine Bindung acetalartigen Cha- 
rakters denken. Uber die Art derselben gab die Erfahrung Auskunft, da13 
einige Aldehyde Alkohole unter Bildung von Halbacetalen addieren, die z. T1. 
sogar in Form von definierten Verbindungen isoliert worden sind. Daher 
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schlieaen wir, da0 die Hydroxylgruppe des monomeren Aldols an den Carbonyl- 
rest des Acetaldehyds halbacetalartig angelagert ist und das bei der 
Reaktion gebildete Hydroxyl sich mit dem zweiten Carbonyl weiter umsetzt. 
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Die Reaktionstemperatur wurde deshalb zu looo gewahlt, weil erst bei 
dieser 'l'emperatur ein deutlicher Zerfall des Paraldols in das monomere 
Aldol erfolgt, das fur die Umsetzung mit dem Acetaldehyd unbedingt 
erforderlich ist. Ubrigens konnten wir im folgenden zeigen, daB Losungen 
des monomeren Aldols bereits bei tieferer Temperatur (0-ZOO) leichte 
llddition von Acetaldehyd aufweisen. SchlieBlich liegt hier dieselbe Reaktion 
vor, die wir bei der Dimerisierung des Acetaldols zu Paraldol beobachteten 
und durch die Strukturermittlung dieses Stoffes in ihrem Verlauf deuten 
konnten. Wir. nehmen daher fur das erhaltene Additionsprodukt von 
Acetaldehyd an Acetaldol die Formel IV an. 

Das Addukt von Acetaldehyd an Acetaldol hat daher die Struktur eines 
.Udoxans und ist genauer als 2.4-Dimethyl-6-oxy-l.3-dioxan zu bezeichnen. 
Die Suhstituenten am Ring lassen das Auftreten von stereoisomeren Formen 
erwarten, worauf aber in der vorliegenden Arbeit nicht eingegangen werden 
kann. Ubrigens tritt das bei der Benzoylierung erhaltene Benzoylderivat 
als krystallisierte reine Verbindung in guter Ausbeute auf und laljt daher 
den SchluB zu, daB das von uns dargestellte Produkt im wesentlichen sterisch 
einheitlich ist. Die Hydroxylgruppe bei 6 wird ebenso wie beim Paraldol 
eine Neigung zur Ringoffnung aufweisen. 

Beim langeren Stehenlassen dieses Aldoxans an trockner Luft tritt ein 
deutlicher Geruch von Acetaldehyd auf. Das Produkt wird allmahlich acet- 
aldehydarmer, und es wird itn Laufe der Zeit dimeres Aldol gebildet. Es  
ist bemerkenswert, dalj diese Verbindung Destillation bei 1-2 Torr ohne 
wesentliche Zersetzung aushalt. Imnierhin erfolgt bei dieser Operation schon 
eine geringe Abspaltung von Acetaldehyd. Wenn man aber das Aldoxan bei 
10 Torr oder noch besser bei schlechterem Vakuuni entweder in groBeren 
Xengen auf einmal oder in kleineren Mengen mehrmals destilliert, so kann 
inaii ein betrachtliches Sinken des Acetaldehydgehaltes beobachten. 

Der Konstitution des Aldoxans entsprechend besitzt diese Verbindung 
eine acetylierbare Hydroxylgruppe. Es gelingt leicht, durch Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid und Pyridin eine bei 86O und 10 Torr siedende Flussig- 
keit zu erhalten, die senfartigen Geruch zeigt und das Acetylderivat des 
,Ildoxans mit der Strukturformel 1' vorstellt. IXese Verbindung lieferte 
die erwarteten C,H-Werte, den berechneten Acetylgehalt und gab durch 
\Terseifen mit Wasser die entsprechende Menge Acetaldehyd. 

Das Benzoylderivat des Aldoxans (VI) wurde niittels Benzoylchlorids 
utid Pyridins in Form schoner Krystalle erhalten, die im Hochvakuum ohne 
Zersetzung destillierten und bei 92-930 schmolzen. Dieser Stoff ist identisch 
init einer von C. Freer3) dargestellten Verbindung, die durch Einwirkung 
von Acetaldehyd und Benzoylchlorid in atherischer Losung auf nietallisches 
Natrium gewonnen worden war. Bei dieser Umsetzung wird jedenfalls aus Acet- 
aldehyd und Natriuni Aldol gebildet, an das sich Acetaldehyd unter Bildung 
des Aldoxans addiert, das schlieBlich durch das anwesende Benzoylchlorid 
benzoyliert wird. Wir haben die Darstellung dieser F ree r  schen Verbindung 
wiederholt und sein , ,Aldehydaldolbenzoat" isoliert. Der von ihm zu 86-87O 
bestimmte Schmelzpunkt ist etwas zu niedrig, er liegt bei 92-93O, also in 
Ubereinstimmung init dem Schmelzpunkt des Benzoylderivates des Aldoxans. 
Schon F r e e r  hatte festgestellt, daB seine Verbindung bei der Hydrolyse in 

. . . ~. __ ~~~ .~~ ~ _. - .. ._ . 

3) -4. 293. 32s [ IS'Ifl] 



Xr. 1-2/1943] cles Acetaldehyds a x  dcetaldol ( V.)  . 61 

Acetaldehyd, Acetaldol und Benzoesaure zerfallt, was wir bestatigen und 
z. T1. durch quantitative Bestimmungen erganzen konnten. Die von F r e e r  
angenomniene Strukturforrnel VII,  die dieser Autor fur h2wiesen amah, ist 
irides unrichtig und mu13 durch VI ersetzt werden. Ubrigens ist bemerkens- 
wert, daD in der Arbeit von F r e e r ,  wohl durch einen Druckfehler, das genannte 
Henzoylprodukt die Formel C,,H,,O, zugeschrieben erhalt, wiihreiid sie 
t atsachlich C,,H,,O, lauten rnulj. 

Rei der Acetylierung des rohen dimeren Xldols fiel uns rnehrfach ein 
i'orlauf auf, der bei der neuerlichen Fraktionierung hei etwa 85-95O und 
12 Torr iiberging. Dieses Produkt wies den gleichen senfartigen Geruch auf 
und gab auch bei der Verseifung mit Wasser Acetaldehyd wie das Acetyl- 
derivat des 2.4-Di1nethyl-G-oxy-1.3-dioxans (V). Es lag der Gedanke nahe, 
(la13 bei den meisten in der Literatur angegebenen Darstellungsmethodeii des 
Xldols aus Acetaldehyd das Additionsprodukt beider Aldehyde gebildet wird 
iind im .,isolierten Aldol" entweder ziemlich rein vorliegt oder d'em Aldol 
i i i  kleinerer oder groBerer Menge beigeniischt ist. 

Wir iiberpruften daher einige haufig verwendete Darstellungsniethoderi 
tles .Aldols, und zwar die von W. R. Orndorf f  und S. B. Newbury4) ,  L.Clai-  
sen5) sowie V. G r i g n a r d  und J. Reif6),  auf die Bildung des Aldoxans IV. 
111 den heiden ersten Fallen wurde als Hauptprodukt zunachst nicht Aldol, 
sondern das Additionsprodukt von Acetaldehyd an  Aldol (Formel IV) als 
recht reine Verbindung erhalten, wahrend bei der Methode von V. Grigi iard 
uiid J .  Reif ein ,,Aldol" auftrat, das fast zur Halfte aus dem Aldoxaii be- 
stand. Die Anwesenheit von Acetaldehyd im Aldol fiel bei der C,H-Bestim- 
inung nicht auf und das Auftreten von Acetaldehyd beim Erhitzen des Aldols 
ivurde zumeist durch eine Riickspaltung des Aldols erklart, so da13 es be- 
Kreiflich ist, da13 die Bildung des Aldoxans von der Formel IV bei der Aldol- 
tlarstellung bisher in der Hauptsache ubersehen wurde. Das Entstehen dieser 
1-erbindung erklart, dalj die Aldolausbeuten bei gutem Arbeiten 5 0 4 0 y 0  
nicht wesentlich iibersteigen. LaBt man aber die Reaktionstemperatur etwas 
niehr ansteigen, uni den iiii Gleichgewicht mit dem Aldoxan befindlichen 
freien Acetaldehyd zu aldolisieren, so nimint wohl der Gehalt des Acet- 
rtldehyds in1 isolierten ,,.41dol" wesentlich ah, doch wird die Ausbeute an 
Aldol dadurch wieder etwas kleiner, weil durch die Steigerung der Teniperatur 
die hlenge der hoheren Kondensationsprodukte nicht unbetrachtlich zu- 
niniiiit. Uni eine bessere Aldolausbeute zu erhalten, wird es notwendig sein, 
die Kondensation des Acetaldehyds so zu leiten, da13 das als Zwischenprodukt 
auftretende .4ldoxan praktisch quantitativ in Aldol iibergeht und die Bil- 
(lung der hiiheren Kondensationsprodukte moglichst eingeschrankt wird. 
1 he hier auftretenden Schwierigkeiten werden nicht leicht zu iiberwinden sein. 

Da a m  den ITersuchen hervorgeht, da13 die von den meisten Autoren 
1)eschrieheneii , ,Aldole" 11. U. gar nicht diese Verbindung vorstellen oder Zuni 
niindesten nicht unbetrachtliche Mengen des hldoxans IV enthalten, werden 
iiianche der angegehenen Ausbeuten zu hoch und daher zu korrigieren sein. 
Es wird bei der vorliegenden Sachlage zweckmafiig sein, die ermittelten 
physikalischen Konstanten des Aldols neuerlich zu iiberpriifen. Auch werden 
sich einige auffallende chemische Befunde durch unsere Ergebnisse erklaren 

. .~ . .~ . - ~ --___ .. - .___ 

4 )  bionntsii. CIic.iii. 13, .i16 [ l S 9 2 , .  
A .  306, .323 [1899]. 

")  15t i l I .  Soc. cliini. T>rr:nic(. [ 4 :  I ,  114 [ ICNi j .  
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lassen. Recht reines Aldo! kann man durch Destillation des Paraldols bei 
10 Torr oder noch schonender bei 1-2 Torr erhalten, wobei allerdings ein 
Teil des Paraldols unverandert sublimiert. Reines Aldol halt iibrigens durch 
kurze Zeit hohere Temperaturen ohne wesentliche Zersetzung aus. Wenn 
man namlich eine kleinere Menge reinen Paraldols bei 754 Torr destilliert, 
so geht die Hauptmenge bei 169-172O iiber, das Destillat wird dickfliissig 
und scheidet aus der Losung in Ather-Petrolather wieder Paraldol ab. Da13 
die Bearbeiter des Aldols den Ubergang von diinnfliissigem zum dickfliissigen 
Aldol beobachteten, obwohl sie in den meisten Fallen zunachst die Verbindung 
IV isoliert hatten, hangt wohl damit zusammen, dal3 sie bei schlechterem 
Druck destillierten und so den Hauptteil der Additionsverbindung thermisch 
zersetzten. Das Auftreten von Acetaldehyd bei der Destillation von Aldol, 
woriiber einige Autoren, z. B. R. Fricke,') berichten, ist auf dieselbe Weise 
zu erklaren. 

Der russische Forscher E. A. Schilows) hat schon vor einigen Jahren die 
Bildung eines Additionsproduktes von Acetaldehyd an Aldol angenommen, 
ohne aber nahere epperimentelle Angaben dariiber zu machen. E r  stellte 
beim Vermischen von Acetaldehyd rnit Aldol das Auftreten einer Warme- 
tonung fest und beobachtete beim Hydrieren des technischen Aldols die 
Bildung von &hylalkohol. Seine Vorstellungen iiber die Struktur dieses 
Stoffes stimmen mit unseren Ergebnissen iiberein. 

~ _ _ _ _  ~- ~- _ _  -~ 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  des  2.4-Dimethyl-6-oxy-l.3-dioxans. 

20 g Para ldo l  wurden rnit 25 ccm frisch destilliertem Aceta ldehyd 
4 Stdn. im EinschluBrohr im siedenden Wasserbad erhitzt und hierauf 24 Stdn. 
bei etwa 1 8 O  stehengelassen. Aus dern Reaktionsprodukt wurde zuerst an  
der Wasserstrahlpumpe der iiberschiissige Acetaldehyd entfernt und dann 
wurde bei 2 Torr destilliert. Das Aldoxan ging bei 68-72O als farblose, 
ziemlich bewegliche Fliissigkeit iiber. Ausb. 20.5 g. Ini Destillationskolben 
verblieb ein hoher siedender Riickstand, aus dem durch Losen in Ather und 
Versetzen mit Petrolather Paraldol abgeschieden werden konnte. Bei einem 
zweiten Versuch, bei dem 12 Stdn. im Wasserbade erhitzt wurde, trat  die 
gleiche Verbindung auf ; der nach der Destillation im Kolben verbliebene 
Ruckstand war jedoch in Wasser recht schwer loslich. 

0 03199 g Sbst . 0 06373 g C02,  0,02613 g H,O. 

Zur Durchfiihrung der Acetaldehyd-Bestimmung an einer Probe des 
zweiten Versuchs wurden 0.1111 g des Aldoxans  in Wasser gelost, in einem 
Mel3kolben auf 25 ccm aufgefiillt und 5 ccm dieser Losung, die demnach 
0.0222 g Sbst. enthalt, zur Analyse eingesetzt. Das Gewicht des eihaltenen 
Ace t a lde  h yd-p-n i  t ro-p  heny l  h yd razons  betrug 0.0289 g. Der Schmelz- 
punkt war 126-127O. Eine zweite Acetaldehyd-Bestimmung, die in ganz 
gleicher Weise ausgefiihrt worden war, ergab 0.0285 g Acetaidehyd-p-nitro- 
phenylhydrazon. Das entspricht einem Acetaldehydgehalt von 32.0% bzw. 
31.6%, wahrend der fur die Verbindung CH, .CH(OH) .CH, .CHO-CH,.CHO 
berechnete 33.3% betragt. 

C,H,,O,. Ber. C 54.52, H 9.15. Gef. C 54.36,  H 9.14 

__ . __ 
;) Ztschr. physiol. Chetn. 118, 245 [1922]. 

C. 1935 11, 2879. 
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I n  der waI3r. Losung, die im Zersetzungskolbchen zuriickgeblieben war, 
wurde noch das Aldol durch Versetzen mit einer Losung von p-Brom-phenyl- 
hydrazin in 1-proz. walk. Salzsaure nachgewiesen. Die erhaltenen Krystalle 
schrnolzen bei 125-126O und gaben im Gemisch mit dem p-Brom-phenyl- 
hydrazon des Aldols keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Aceta ldehyd-Bes t immung.  
Zur Durchfiihrung dieser Bestimmung wurde eine Makromethoxyl- 

Apparatur nach St r i t a r  verwendet. Als Reagens diente eine gesattigte wail3r. 
Losung von Acetaldehyd-p-nitro-phenylhydrazon, die 1% HCl enthielt und 
in der 0.1 g p-Nitro-phenylhydrazin auf 10 ccm Fliissigkeit gelost war. Die 
Vorlage wurde rnit 25 ccm des Reagens beschickt. Zur Vorsicht wurde noch 
eine 2. Vorlage angebracht, die eine Absaug-Eprouvette vorstellte und mittels 
eines Gummistopfens am Ableitungsrohr der ersten Vorlage befestigt wurde. 
Auch in dieses GefaI3chen wurde etwas Reagens eingefiillt. I n  den Zersetzungs- 
kolben wurde, falls es sich um eine wasserlosliche Substanz handelt, 5 ccm 
einer waI3r. Losung hineinpipettiert, die etwa 0.005-0.04 g des zu unter- 
suchenden Materials enthielt. 1st die Verbindung in Wasser schwer loslich, 
so wird die Einwaage rnit wenig reinstem Ather in das Zersetzungskolbchen 
gespiilt und 5 ccm Wasser hin-fiigt. Die Apparatur wurde mit einer 
Stickstoffbombe verbunden und N, in einem Tempo von 2-3 Blasen je Sek. 
durchgeleitet. Die Schliffe des Apparates wurden rnit Wasser gedichtet und 
nach dem Zusamniensetzen von auI3en mit Kollodium bestrichen. Der Zer- 
setzungskolben wurde in ein Wasserbad von 50° eingetaucht, dessen Tempe- 
ratur durch ein Kontaktthermometer konstant gehalten wurde. Die Be- 
stimmungsdauer schwankt zwischen 3 und 12 Stdn. Liegt der Aldehyd als 
solcher vor, so ist die Bestimmung in der Regel friiher beendet. Wird aber der 
Aldehyd, wie im vorliegenden Fall, erst im Laufe der Zeit aus einer Ver- 
bindung abgespalten, so mu13 natiirlich die Bestimmung langer laufen. Den 
Endpunkt kann man aber dadurch sicher feststellen, daI3 beim Vorlegen von 
neuem Reagens keine Fallung des p-Nitro-phenylhydrazons mehr erfolgt. 
Nach Beendigung der Bestinimung wurde der Niederschlag des Acetaldehyd- 
p-nitro-phenylhydrazons, der zumeist nur in der ersten Vorlage ausfallt, 
in einem Glassintertiegel abgesaugt, mit einer gesattigten waI3r. Losung 
dieses Stoffes nachgewaschen, 1 Stde. im Olvak. iiber Silicagel getrocknet 
iind sodann gewogen. Gewichtskonstanz wird natiirlich festgestellt. 

0.0041. 0.0158. 0,0158 g Acetaldeliyd gaben 0.0166, 0.0636, 0.0635 g Acetnltlehyd- 
~ ~ - n i t r o - p l i e n y l l i y ~ l r ~ z ~ i i .  

( k f .  C,H,O 0.0041. 0.0156, 0.0156 g .  

Zur Uberpriifung des Verhaltens des Paraldols bei dieser Bestinimung 
wurde eine Losung von 0.0346 g Pa ra ldo l  in 5 ccm Wasser der Aldehyd- 
Bestimmung unterzogen. Nach 12 Stdn. trat  in der Vorlage nur eine geringe 
Triibung auf. Bei einem zweiten Versuch wurden 0.0106 g Paraldol in 15 ccni 
Wasser durch 4 Stdn. bei einer Badtemperatur von 70° der Bestinimung 
unterzogen, wobei in der Vorlage bereits 0.0103 g Cro tona ldehyd-p -n i t ro -  
pheny lhydrazon  auftraten. Die Identifizierung erfolgte durch Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt. Auch bei den Versuchen mit Acetaldehyd wurde 
stets der Schmelzpunkt ermittelt. 

In  diesem Apparat werden sich auch andere Aldehyde, die aus der wail3r. 
Losung beim Durchleiten eines indifferenten Gases qiiantitatir vertrieben 



werden konnen, bestinimen lassen. NatiirgemaB hat diese Analyse nur 
dann einen Sinn, wenn der zu bestimniende Aldehyd keine anderen Carbonyl- 
verbindungen enthalt. 

W. Alberda  v a n  Ekeris te in  und J. J. Blanksmag) haben mehrere 
Aldehyde und Ketone, und zwar auch den Acetaldehyd aus Losangen durch 
p-Nitro-phenylhydrazin ansgefallt und so quantitativ bestimmt. 

Ace t y 1 d e r i v a t d e s 2.4 - D i in e t h y 1 - 6 - ox y - 1.3 - d i ox a n s. 
10 g des Aldoxans  IV wurden in eine Mischung von 20 ccni Essigsaure- 

anhydrid und 20 ccm wasserfreiem Pyridin eingetragen und 18 Stdn. bei 1S0 
stehengelassen. Das Reaktionsprodukt wurde rnit Ather aufgenommen, dann 
mit Anteilen eines Gemisches von 20 ccm Eisessig, 80 ccni Wasser und 100 ccm 
gesattigter Kochsalzlosung und schliefllich rnit wenig Wasser ausgeschuttelt . 
Hierauf wurde die ather. Losung mit Salz getrocknet, der Ather im Wasser- 
strahlvak. vertrieben und der Ruckstand bei 10 Torr destilliert. Bei 86O ging 
eine farblose, senfartig riechende Flussigkeit iiber, welche 9.6 g woe;. B s  
empfiehlt sich, die Operationen mit den noch wasserhaltigen Liiiungen 1110g- 
lichst rasch durchzufuhren, um Zersetzungen zu vermeiden. 

0.02375 g Sbst. :  0.04792 g CO,, 0.01727 'mzO. 
0.0611 g Sbst. wurden mit wcnig reinstein Ather in  das Zerst.tzungskolbc1i~ii gc.- 

spult, 5 ccm Wasser hiiizugegeben und die Acctaldehyd-Bestimni~iiig diirchgefulirt 
Ilic Auswaagc an ~ - N i t r o - p l i e n y l l i y d r a z o n  dcs A c e t a l d e h y d s  hetrug 0.0615 g .  
das sind 24.8 % Acetaldehyd der Einwaage, wahrend sich fur C,H,,O, 25.3 % bercclinei! 
lassen. ne i  eiiier zweiten Bestiniinung wurden 0.0741 g Sbst.  eingcsetzt und 0.0730 p 
p-Nitro-pheiiylhydrazoii, das sind 24.2 % Acetaldehyd, erlialten. 

Rci der Acctyl-Bestitiiniung vcrbrauchtcn 0.3119 g Sbst.  17.81 ccin n/,,,-NaOH. 

C81-I1404. Ber. C 55.16, I1 8.10. Gef. C 55.06, I1 8.14. 

Ber. CII,.CO 21.71 %. Gef. CH,.CO 24..580,/,. 

Diese Verbindung wird in unreiner Form bei der Darstellung des Diace- 
tates des dimeren Aldols erhalten, wenn dasselbe als Rohprodukt acetyliert 
wird. Bei der Destillation tritt dann ein Vorlauf auf, der nochmals bei 12 Torr 
fraktioniert wird. Die bei 85-95O iibergehende Flussigkeit hat  denselben 
Geruch wie das Acetylprodukt des 2.4-Diniethyl-6-oxy-1.3-dioxans. Sie gibt 
bei der Hydrolyse Acetaldehyd. Der vie1 zu niedrige Wert zeigt, darJ diese 
Fraktion kcine reine Verbindung vorstellt. 0.0616 g Sbst. gaben 0.0354 g 
pNitro-phenylhydrazon des Acetaldehyds, d. s. 14.1% Acetaldehyd. wahrend 
sich fur das Acetplprodukt 25.3% berechnen lassen. 

Benzoylder iva t  des  2.4-Dimethyl-6-oxy-l.3-dioxans. 
3 g des Aldoxans  IV wurden rnit 10 ccm wasserfreiem Pyridin versetzt 

und unter guter Kuhlung 3 ccm Benzoylchlorid hinzugefugt. Nach 3-stdg. 
Stehenlassen wurde das Reaktionsgemisch, das eine rote Farbung angenommen 
hatte, mit 150 ccm Ather versetzt, 3-ma1 mit 2-proz. Salzsaure und 3-ma1 mit 
2-proz. Kaliumbicarbonatlosung durchgeschiittelt. Die ather. Losung wurde 
rnit Kochsalz getrocknet, der Ather im Vak. abgedampft und der blaBgelb- 
liche Ruckstand bei 0.003 Torr und 100-120° (Luftbad) iibergetrieben. Das 
Destillat, das bereits Ansatze zum Krystallisieren zeigte, wurde mit wenig 
Methylalkohol versetzt, worauf es rasch zu farblosen Krystallen erstarrte. 

9: Rrc.  Tr;tv. cliiiri. Pays-Bas 24, 34 [lWIS]. 
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I hrch  langeres Stehenlassen bei 00 wurde die E;rystallausscheidung moglichst 
beendet, dann wurde abgesaugt und rnit eineni eiskalten Gemisch von Methyl- 
alkohol und Wasser (2: 1) nachgewaschen. Each dem l'rocknen iiber Blaugel 
lag der Schmelzpunkt bei 92-93O. Ausb. 4.7 g. Alle Operationen, bei welchen 
das Benzoat in wasserhaltigem Ather vorhanden war, wurden zur \rermeidung 
von Zersetzungen mit tunlichster Beschleunigung durchgefiihrt. Das von 
F ree r  erhaltene , ,Ace t a lde  h yd  a ldol  benzoa t " murde nun dargestellt. 
Es schmolz bei 92-93O, also etmas hijher als F ree r  fantl, und zeigtr im 
Gemisch niit den1 Benzoat des 2.4-r>iniethyl-h-osq-l.3-diosans keine Schnielz- 
I'Linkteriiiedrigung. Die Xnalysen unseres Benzoates stim~nten auf die er- 
wartete Verbindung 

~ ~. ~ ~ . . ~  ~ . . 

l).020.37 g Slist.: 0.07113 :i' C 0 2 ,  O.OlSO.5 g 1l20 .  
C l : 3 1 ~ , 6 0 , , .  Her. C (>().OX, €I 6.83. Gcf. C (1b.09, I1 0.SS 

0.0504 g Sbst. wurtlcn fiir die Ac~t~lcleli)-d-Restimn~ung irn Zersetzuiigskiilbcht-11 
rnit rtwns reincln #ther gc.l(ist, 5 ccni Wnsscr hirizngefiigt und sodann die Bestimmiin:: 
24 Stcln. Iaufcii gcl:issrn. T% wiirderi 0.0357 g p-Nitro-plieiiylliydrazon d e s  Acct:iIrlelryrls 
crhaltcm, was 17.4 2, Acetalilehycl clcr rr1:altcrien Einw~age critspricht. ber. 1 X . f )  %. 

In clcr wii13r. I , i i sun~,  die sicli ini %~rsetzungsL(ilbclieii lxfnntl, ha t t rn  sicli Kr!.stnllc 
:iirsgeschieckn, (lie d s  13 e n  zocs l iu  r e  iclentifiziert wirrden. Periier wurde niis f lcr  I,ijs~~riq 
.llclol in 1:oriii clcs p - l ~ r o ~ r i - p h e r i y l l i ~ ~ r ~ i z ~ ~ i i s  ansgefiillt. 

i-I be  r p r u f ti n g e i ni ge r Ve r f a h re  n z 11 I- a r s t el 1 ti n g d e s Ace t a 1 do  1 s. 

Zunachst haben wir das Verfahren von W. K. Orndorff  und S. B. New- 
buryd), das bei wissenschaftlichen Arbeiten hiiufig zur Darstellung von Acet- 
aldol verwendet worden ist, naher iiberpriift. Da wir die Beobachtung 
machten, da13 kleine Unterschiede in 'I'emperatur und Konzentration auf die 
erlialtenen Ergebnisse sich deutlich auswirken, haben wir die gewahlten Ver- 
suchsbedingungen moglichst genau eingehalten, namentlich auf Konstant- 
haltung der Reaktionstemperatur geachtet. Unter Anwendung der Mengen- 
verhaltnisse von Acetaldehyd, Wasser und Kaliunicarbonat, wie sie die ge- 
nannten Autoren verwendeten, haben wir die erste Einwirkung bei moglichst 
niedriger Temperatur durchgefiihrt, hierauf bei Oo, 1l0, ZOO oder 300 die 
Aldolkondensation vorgenomnien, indem die Einwirkungszeit 1, 3, 6 bzw. 
12 Stdn. betrug. In1 folgenden wird einer der besonders charakteristischen 
Versuche etwas ausfiihrlicher beschrieben. 

100 g frisch destillierter Aceta ldehyd wurden in einer Eis-Kochsalz- 
*Mischung auf -loo abgekiihlt und allmahlich 100 ccni Wasser mittels eines 
'I'ropftrichters unter standigem Schwenken und Kiihlen rnit einer solchen 
Geschwindigkeit zugefiigt, da13 die Temperatur nicht iiber Oo stieg. Dadurch 
wird die beim Vermischen von Acetaldehyd mit Wasser auftretende nicht 
unbetrachtliche Warmeentwicklung gebremst und es tritt kein Verlust an 
Acetaldehyd ein. Nun wird eine Losung von 5 g K,C03 in 10 ccm Wasser 
zutropfen gelassen und die Temperatur unter -50 gehalten. Hierauf stellten 
wir den Reaktionskolben in einen groI3en Trichter, in den Wasser flo13, so da13 
das Reaktionsgemisch standig auf 1l0 gehalten wurde. Ein Stehenlassen an 
der Luft bei 1l0 gibt dadurch unklare Verhaltnisse, da13 haufig ein Steigen 
der Temperatur bis etwa 45O eintritt, wodurch reichliche Mengen von harzigen 
Rondensationsprodukten gebildet werden. Nach 6-stdg. Stehenlassen bei 
1l0 wurden 40 g Kochsalz zugesetzt und mit 200 ccm Ather ausgeschiittelt, 
um die Hauptmenge des Reaktionsproduktes aufzunehmen. Der Rest wurde 

Berichte d. D. Ohem. Qwllschaft. Jnhrg. LXXVI. 5 
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der waBr. Losung durch Extraktion rnit Ather in einem rasch laufenden 
Extraktor entzogen. Die vereinigten ather. Losungen wurden rnit NaCl 
getrocknet, der groate Teil des Athers durch vorsichtige Destillation entfernt, 
und der Riickstand in einen Schliffdestillationskolben eingefiillt. Bei Wasser- 
strahlvak. und 400 Badtemperatur wurden zunachst der Ather und der Acet- 
aldehyd entfernt und nach dem Vertreiben der leicht fliichtigen Bestandteile 
bei 2 Torr destilliert. Es gingen 69 g einer bei 67--69O siedenden Fliissigkeit 
iiber, wiihrend im Destillationskolben nur ein geringer harziger Riickstand 
verblieb. Das erhaltene Produkt war nicht Aldol, sondern die Additionsver- 
bindung von Acetaldehyd an Acetaldol. 

0.0310 g Sbst.: 0.0395 I: Acetalrlehhyd-p-nitro-plieii~lli~-tlra~o~~. 
C,H,O,.C,H,O. Rer .  C,II,O 33.3. Gef. CzH,O 31.3. 

In der vorn Acetaldehyd befreiten Losung wurde Acetaldol durch Fallung 
mit p-Brom-phenylhydrazin-hydrochlorid in Form des charakteristischen 
bei 125-126O schmelzenden Acetaldol-pbrom-phenylhydrazons bestimmt . 

Das Vorliegen des 2.4-Dimethyl-6-oxy-l.3-dioxans wurde durch die Dar- 
stellung des bei 92-93O schmelzenden Benzoylproduktes weiter bestatigt. 

Bei einern gleichen Ansatz, der nur 3 Stdn. bei 1l0 belassen wurde, wurden 
44 g des Aldoxans  bei 2 Torr und 67--68O erhalten. Irn Destillationskolben 
blieben keine hoher siedenden Anteile zuriick. 

0.0371 g S1)st. : 0.0503 g Acetalrlehyd-p-~iitro-phei~ylhyilr;izoii. 
C,H,O,.C,H,,O. I k r .  C,H,,C) 33.3. Gef. C,H,O 33.1. 

Die irn 2ers.-Kolben verbliebene Losung gab 0.0709 g Aldol-p-brom- 
phenylhydrazon. Aldol Gef. 65.0%. Ber. 66.7%. Bei einem dritten Versuch, 
der genau so wie der erste angesetzt war, aber 12 Stdn. bei 1l0 verblieb, 
wurden 77 g des Aldoxans  bei 2 Torr und 67-69O gewonnen, wahrend ini 
Destillationskolben 6.1 g eines Harzes zuriickblieben. 

0.0301 g Sbst. : 0.0391 :: A c e t ; i l d e h y d - p - n i t r o p h ~ ~ i ~ l l ~ ~ ~ l r ~ z o ~ ~ .  
C4I~I8~~, .C2H,O.  Hrr.  C,H,O 33.3. Gef. C,H,O 31.9. 

Bei einein vierten Ansatz rnit den gleichen Mengen in einem rnit Riihrer 
und Riickfluflkiihler versehenen Kolben wurde in ein Wasserbad von ZOO 
eingetaucht ; die in der ersten Zeit der Reaktion ofters einsetzende Erwarrnung 
wurde durch Eiskiihlung gedampft und darauf geachtet, daB die Innen- 
temperatur bei ZOO bestehen blieb. Nach 6 Stdn. wurde aufgearbeitet und 
hierbei eine bei 65-66O und 1.5 Torr iibergehende Fliissigkeit in einer Ausb. 
von 79.7 g erhalten. Irn Destillationskolben blieben 4.5 g Harz zuriick. 

0.0307 R Sbst. : 0.0369 g Acetaldeliyd-p-nitro-phenylliydrazon. 
C,H,O,.C,H,O. Rer. C,H,O 33.3. Gef. C,H,O 29.6. 

Bei eineni folgenden Versuch mit den gleichen Mengen belieflen wir das 
Reaktionsgemisch in einem Kolben, der mit Kiihler und Riihrwerk verbunden 
war, bei 300 Innentemperatur. Die zuerst eintretende Erwarrnung wurde 
durch Eiskiihlung abgefangen, spater wurde in Wasser von 30° hineingestellt. 
Nach 4 Stdn. trat eine Gelbfarbung auf, nach 6 Stdn. wurde aufgearbeitet. 
Bei 1.5 Torr und 63-65O gingc.. 17.4 g, bei 65-75O 17.1 g iiber, wahrend im 
Kolben 13.2 g verblieben. Gegen SchluB der Destillation konnte man Zer- 
setzungserscheinungen beobachten. Vor der Destillation war eifi deutlicher 
Crotonaldehyd-Geruch zu beobachten. Die Hauptfraktion ergab: 

0.0383 g Sbst.: 0.0240 g Acetaldehyd-p-nitro-p2lt.nplhydr;izoi1. 
C,H,O, .C,H,O. Rer. C,H,O 33.3. Gef. C,H,O 15.4. 
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Bei einem nachsten Versuch lieBen wir bei gleicheni Ansatz wie bei 1 
durch 3 Stdn. in Eis stehen. Die Reaktionstemperatur stieg nicht iiber Oo. 
Bei der Aufarbeitung haben wir keine merkliche Menge eines Kondensations- 
produktes isolier.en konnen. 

Sodann haben wir bei gleichem Ansatz im Laufe 1 Stde. die Reaktions- 
temperatur aid 68 steigen lassen und bei der Aufarbeitung 27 g des Aldoxans, 
das bei 3 Torr und .69-.700 iiberging, isolieren konnen. Die Kondensation 
-war demnach noch nicht weit vorgeschritten, auch waren keine harzigen 
Bestadteile vorhanden. 

0.0134 I: Sljst. : 0.0571 
C,H,O, ,CzH40.  Ber. C,II,O 33.3. Gcf. C,H,O 32.4. 

Bei einem letzten Versuch wurden die gleichen Mengen aiigesetzt und 
Cdas ReaMi,onsgemisch wurde 3 Stdn. bei 1 6 O  an der I,uft, also nicht in einem 
Fliissigkeitsbad, belassen. Nach etwa Z1/, Stdn. erfolgte eiii plotzlicher An- 
,stieg der Teniperatur auf 470, worauf sie wieder langsam absank. Die Losung 
hatte sich blaB3gelb gefarbt, wahrend sie bei den bei tieferer Temperatur durch- 
gefiihrten Persuchen farblos geblieben war. Nach Ablauf der 3 Stdn. wurde 
.wieder festes Kochsalz zugegeben, wobei sich diesnial 2 Schichten bildeteii. 
Die Destillation im Olvakuum verlief nicht so glatt wie bei den friiheren 
Versuchen, gegen Ende der Destillation traten bereits deutliche Zersetzungs- 
erscheinungen auf. 

Ferner fiihrten wir eine Aldolkondensation nach I,. Claisen5) durch. 
bei der die Kondensation des Acetaldehyds durch Cyankalium erfolgt und 
durch 30-stdg. Stehenlassen im Eisschrank vorgenommen wird. A~is 100 g 
Acetaldehyd erhielten wir 75.7 g des Aldoxans IV, das bei 68-70° und2 Torr 
,destiIlierte. Ini Destillationskolben blieben 9 g eines rotbraunen Harzcs. 

; \ci . tal~lchy~l-p-~iitro-phetl?. lhydr~~~o~~. 

0.0343 g SLst. : 0.0438 g A c ~ ~ t a l c l e l i y d - p - ~ i i t r ~ ~ - ~ ~ l i ~ ~ i ~ l l i ~ ~ l r ~ i z ~ ~ ~ ~ .  
C,I~,C),.C,H.,O. Bcr. C21140 3 3 . 3 .  (kf. C,I~140  31.4. 

Bei der Aldolkondensation des Acetaldehyds nach V. Gr i giia r d uiid 
J -  Reif6) init Natriumsulfit gewannen wir 49.1 g einer bei 3 Torr und 65-73O 
iibergehenden Fliissigkeit und ein gelbes, dickfliissiges Harz, das 15.3 g wog. 
In der Ilauptfraktioxi lag im wesentliclieii cin Gemisch von Aldol und Ald- 
oxan (IV) vor. 

O.O.< I 7  < S h t .  : 0.(1202 I: . ~ c e t a l c l t . h y t l - p - ~ i i t r o - ~ ~ l i ~ ~ i ~ ~ l l i ~ ~ l r ~ ~ ~ ~ ~ i ~ .  
C,,H,0,.C21140. Iler. C,EI,O, 33.3. Ccf. C,IT,O 15.7.  

Spa 1 t v o r g a n g e d e s 2.4 - D i ni e t h y 1 - 6 - o s y - 1.3 - d i o x a n s. 
Durch wiederholte Destillationen des A1 d oxa 11s IV wird die 'I'erhindung 

z. T1. gespalten und in Aldol iiberfiihrt. 
15.5 g Aldoxan (IV) wurden in einem kleinen Destillatioriskolbcn rnit 

Widnier-Spirale bei 11 Torr destilliert, wobei zwischen 86O und 870 14 g 
iibergingen. Vor der Destillation enthielt die Verbindung 32.4% Acetaldeliptl, 
durch die Destillation bei 12 Torr war der Gehalt auf 26.7'j: gcsunkr-n. 

0.0330 g Sbst. : 0.0350 g . ~ c c t n l d r l i y d - p - n i t r o - ~ ~ l i ~ ~ i ~ l l ! ~ ~ l r : t z r ~ l ~  

13.5 g des Destillates wurden abermals bei 11 Torr uiid 80--86° iiber- 

0.0335 2 Sbst.: 0.0313 g ; \ ~ ~ ~ ~ ~ l ~ t e h ~ d - ~ ~ - l l ~ ~ ~ ~ - p ~ l c i l ~ ~ h ~ ~ ~ r ~ ~ z o ~ i .  
C,H802.C2H,0. Her. C,H,O 33.3. Gef. C21?,0 2 3 . 0 .  

C J I I t i 0 2 . C 2 H 4 0 .  1;c.r. C211.,0 33.3.  ( k f .  C21140 2O. i .  

destilliert, wobei der Acetaldehydgehalt auf 23.00/, sank. 

:,* 
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Bei der tlritten Ikstillation bei 11 'l'orr ging die 1-erbindurig bei 75-87O 
iiber und enthielt nur  rnehr 1'3.876 Acetaldehyd. Die tiefer werdenden Siede- 
punlite sind auf die Bildung von L41dol zuriickzufiihren. Bei der Destillatioxi 
von grooeren Mengen des .lldoxans bei 11 Torr oder besser bei etwas schlech- 
terem Druck wird der groljte Teil des Xcetaldehyds abgespalten und es wird 
ein Xldol-Aldoxan-Gemisch erhalten, wie es voraussichtlich bei den meisten 
Aldolen der chemischen Literatur vorlag. 

Auch durch bloBes Stehenlassen lwi %ininierteriiperatur verliert das 
Aldoxari standig Acetaldenyd. 

2.47 g X l d o s a n  wurden in einem kleinen Erlenmeyer-Kolben in 
einem nicht evakuierten Rlaugelessiccator 5 Tage stehen gelassen. Der Acet- 
aldehydgehalt war von 32.49." auf 29.8% gesunken. Nach weiteren 7 Tagen 
wurden ZC,.O./b Acetaldehyd bestininit. Ilenientsprechend hat ein alteres 
Aldosanpraparat einen starken Geruch nach Acetaldehyd. 

Die Acetaldehyd-Bestinixiimg nach 5-tagigem Stehenlassen des Aldoxans 
ergah : 

O.Oj70 Shst. : 0.0399 g Ac:.t i l ~ t e h ~ d - ~ , - : ~ i t r o - ] ~ ~ i ~ ~ i i ~ i ~ l ~ ~ r ~ ~ ( ~ l l .  

Nach 12 Tagen wurde aas folgende Analysenergebnis erzielt : 
11,0324 g Sbst.: 0.0342 F Acetal~lcl~~tl-p-nitro-pl~eti~lh~dr;izo~i. 

C,€I ,0 , .C2H40 .  Iler. C211,0 3 3 . 3 .  ( k f .  C,H,O 20.0 

C411802.C2H, i  ) ,  1:rr. C,H,O 3 3 . 3 .  ( k f .  C,H,O 29,s. 

Der I. G. Farberiindustrie A,-G. danken wir fur die Uberlassung von 
Acetaldehyd untl vori hldol, die uns durch die Vermittlung des Herrn 
Direktor Ijr .  O t t o  H a y e r ,  Werk Leverkusen ziir Verfiigang gestellt wrrden. 

7.  Karl Dimroth und Erich Stockstrom: Photochemische 
Reaktionen organischer Verbindungen, I .  Mitteil. : Die Konstitution des 
Toxisterins, des ersten Bestrahlungsproduktes der antirachitischen 

Vitamine. 
.Ius ( I .  A1Igciii. Clit.iii. ~ ~ ~ ~ i ~ ~ r s i t ~ i t s - l , ~ i i ~ ~ ~ r ~ ~ t .  (;httitigrn 

(EingqaiiKvii :ini 21. Oktobcr 1042.) 

Uie nntirachitischen Vitamine, die durch einen hochst nierkwiirdigen 
und koniplizierten Bestrahlungsvorgang aus den Provitaminen, wie etwa 
dem Ergosterin oder dem 7-Dehydro-cholesterin entstehen, werden durch 
Weiterbestrahlung niit ultravioletteni Licht wieder zerstort. Dabei entstehen 
niindestens 3 neueStoffe: T o x i s t e r i n ,  S u p r a s t e r i n  I u n d s u p r a s t e r i n  11. 
Ihre genetischen Beziehungen sind noch nicht gekliirt; es ist aber wahr- 
scheinlich, daf3 die Suprasterine nicht direkt aus den1 Vitaniin, sondern auf 
Clem IYniweg iiber das 'l'oxisterin oder eineii tosisterinahnlichen Stoff entstehen. 

W'ahrend die chemischen Veranderungen, die das Ergosterin bei der 
Tiltraviolettbestrahlung his zum Vitamin D, erleidet, durch A. W i n d a u s  
und seine Schiiler restlos aufgeklart werden konnten l) , ist iiber den weitereii 
Verlauf der Photoreaktionen des Vitamins D, niir sehr wenig bekannt. Das 
'1'0s is t e r i 11 selbst ist noch nicht in reiner, krystallisierter Form erhalteii 
.~ 

' 1  .\. \f ' iii(laiis, Si tz . - lh , r .  I'rt.1113. Akntl.  TViss., p l iysik-math.  K1. 1937, S I T .  


