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26. Erns  t Hanschke:  Zur Kenntnis des Aldols. uber eine Ver- 
bindung aus Aldol und Acetaldehyd. 
.%us d.  Laborat. d.  Bunn-Werke (;. xn. b. 11. 

(Eingegangen a m  2H.'I)ezember 1942.) 

Bei der Herstellung des Aldols durch Kondensation von Acetaldehyd 
erhalt man ein Reaktionsprodukt mit etwa 50--60~0 d. Th. an Aldol. Der 
Rest besteht aus nicht kondensiertem Acetaldehyd neben nur geringen 
Mengen Crotonaldehyd und hohermolekularen Kondensationsprodukten, 
sofern man bei niederen Temperaturen arbeitet. Durch Erhohung der 
Reaktionstemperatur erzielt man keine Steigerung der Aldolausbeute, sondern 
eine wesentliche Vermehrung der hohermolekularen Produkte. 

Es gelingt nun nicht ohne weiteres, aus einer durch Kondensation von 
Acetaldehyd erhaltenen Reaktionsmischung durch Abtreiben des Acetaldehyds, 
etwa bei einem Unterdruck von 15 mm und Temperaturen bis zu 50°, eiti 
acetaldehydfreies hochprozentiges Aldol zu gewinnen, sondern erst bei der 
nestillation des Aldols (Sdp.,, 7 7 O )  selbst wird der Acetaldehyd restlos ab- 
gespalten. 

Schon H. Hibbe r t l )  nahm an, dal3 Aldol mit Acetaldehyd eine Ver- 
bindung eingeht und daher die Aldolausbeute bei 66% d. Th. ihre Grenze 
hat. In  Anlehnung an die Formulierung von P. C. Freer2) ,  welcher aus 
Acetaldehyd, Natrium und Benzoylchlorid in Ather das Benzoat einer Aldol- 
acetaldehyd-Verbindung erhalten hat, stellte er folgende Konstitution auf : 

Spater schlug E. A. Schilow3) eine cyclische halbacetalartige Formulie- 
rung nach I11 vor, die sich durch Anriahme des Zwischenproduktes I1 leicht 
erklaren la&. Irgendwelche Beweise fur das Bestehen der Verbindung I11 
hat Schilow jedoch nicht erbracht. 
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I n  der vorliegenden Arbeit konnte nun bewiesen werden, da13 die Aldol- 
acetaldehyd-Verbindung tatsachlich die Konstitution 111 hat. 

Aus einem Kondensationsprodukt von Acetaldehyd, das etwa 51% 
A1dol und 47% Acetaldehyd enthielt, wurde mittels Essigsaureanhydrids 
i n  Pyridin ein Acetat vom Sdp.,, 85-86O isoliert, dessen Analyse auf das 
Xcetat einer Verbindung aus je einem Mol. Aldol und Acetaldehyd stimmte. 
Die Ausbeute betrug 83.5% d. Th., berechnet auf Aldol. In  gleicher Weise 
wurde das Benzoat vom Schmp. 90-91°, das bereits P. C. Freer  auf anderem 
Wege erhalten hatte, hergestellt. 

I )  Journ. Amer. chem. SOC. 97. 1700 r191.51 
*) A. 293, 326 [1896]. 

C. 1936 TI, 2879. 
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Zur Konstitutionsermittlung wurde das Acetat der Hydrierung niit 
Wasserstoff an Pd-Mohr bei Zimmertemperatur unterworfen, ein Verfahren, 
das M. Bergmann  und Mitarbeiter3 u. a. beiin Paraldoldiacetat anwandten. 
Hierbei wird die Oxyacetyl-Gruppe leicht gegen Wasserstoff ausgetauscht . 
Aus dem Aldol-acetaldehyd-acetat wurde auf diesem Wege Acetaldehyd- 
butandiol- (1.3) -acetal (IV) erhalten, dessen Siedepunkt und Brechungsindes 
mit einem aus Acetaldehyd und Butandiol- (1.3) synthetisch hergestelltei: 
Praparat ubereinstimmten. Somit kommt der Aldol-acetaldehyd-Verbindung 
die Konstitution I11 zu. Sie ist analog gebaut wie Paraldol (V), dessen Kon- 
stitution von E. Spa th5)  sichergestellt worden ist. 
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Bei der Aufarbeitung des aus Rohaldol erhaltenen Acetats, das fast 

einheitlich siedet, konnte weder Aldolacetat noch Paraldoldiacetat (Sdp.,, 76O 
bzw. Sdp.,, 152O) nachgewiesen werden. Ini  Rohaldol lie@ also das gesamte 
Aldol als cyclisches Acetaldehyd-halbacetal vor, welches erst bei der Ile- 
stillation des Aldols restlos in seine Komponenten zerfallt. 

Beschreibung der Versuche. 
1) A t e t a t  des  Aldol-acetaldehyd-acetals .  

300 g R o h a l d o l  von der Zusammen~etzung~) 50.2% Aldol, 47.40/, 
,ketaldehyd, 0.5% Crotonaldehyd, 0.6y0 hohere Kondensationsprodukte 
(= Ruckstand), 1.3% Wasser, wurden mit einer Mischung von 210 g Ess ig-  
s au reanhydr id  und 150 g Pyridin allmahlich versetzt, so daB die Tempe- 
ratur nicht iiber 20-250 stieg. Nach 12-stdg. Stehenlassen wurde die Mischung 
init Ather verdunnt, wiederholt mit Kochsalzlosung ausgewaschen und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Vertreiben des Athers wurde im Vak. 
fraktioniert (Widmer-Spirale). Nach einem kleinen Vorlauf von Pyridin 
wurden folgende Fraktionen erhalten : 

247 g Sdp.,., 75-78O Re inace ta t  (n; 1.4308), 
3 g Sdp.,,., urn 100° (ng 1.4410), 
1 g Sdp.,., 100-140° (n: 1.4460), 
2 g Ruckstand. 

Die Ausbeute an Reinacetat betrigt 83.50/b d. Th. (ber. 2% g).  Paraldol- 
diacetat (Sdp.,, 152; Sdp.,.,, 115O; nz 1.4425) konnte hochstens in der 
Praktion 100-140° (1 g) vorhanden sein. Der Ruckstand liegt bereits iln 
Kohaldol vor, hier sicherlich als Acetylderivat. 

In  ahnlicher Weise wie zuvor wurde mittels Benzoylchlorids das Benzoa t 
des Aldol-acetaldehyd-acetals erhalten. ,411s Methanol umkrystallisiert , 
schniolz es bei 90-910 (Freer :  Schmp. 86-87O). 

4, >I.  Herg i i i ann ,  -4. Mieke ley  11. 1;. Y. 1,ippinanii .  I i .  62, 1407 [10291. 
j) IS. S p S t h  u.  H. Schrnid, B. 74. X i 9  ;1941,. 
‘j) 31. H r r g n i a n n  11. I:. K a n n ,  A .  4’8, 27s 11924;. 
7) 1)as Kohprodukt kann durch Hyt1rier:iIig und fraktioniertc Jkstillation der 

crlialtenen Alkohole aiialysiert wrrdeti. 
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A c e t a t :  18.17. 21.73 nifi Sbst. :  36.58, 43.89 mg CO,, 12.73, 15.37 m g  H,O 
C,H,,O,. Ber. C 55.15. .H 8.05. Gef .  C 54.91, 55.09, H 7.83, 7.91. 

MoL-Gew. (Gefrierpunktserr.iedrigung in Benzol): Ber. 174, gef. 168. 

Acetalspaltung (Oximierung des Acetaldehyds mi t  NH, . OH, HC1 und Titration 
de r  freigewordenen Salzsaure). 

Ber. CH, .CHO 25.15. Gef. CH,.CHO 24.50. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.10, H 6.71. Gef. C 66.32, 66.46, H 6.84, 6.96. 
H e n z o a t :  22.31, 26.82 mg  Sbst.: 54.25, 65.36 mg CO,, 13.64, 16.69 m g  H,O. 

Acetalspaltung (Bestixnnmng nie  zuvor). 
Ber. CH, .CHO 15.6. Gef. CH, .CHO 17.3 

2) H y d r i e r u n g  des  Ace ta t s :  40 g Ace ta t  wurden in 55 ccm Eis- 
essig gelost und nach Zusatz von 1.3 g Pd-Mohr hydriert. Nach 7 Stdn. waren 
4.8 I (ber. 5.5) Wasserstoff bei Zimmertemperatur aufgenommen worden. 
Innerhalb weiterer Stunden wurde fast kein H, mehr verbraucht. Die A d -  
arbeitung ergab neben 3 g unverandertem Acetat 18 g = 77% d. Th. B u t a n -  
diol-  ace t a l  vom Sdp. 115-120O.. Nach nochmaliger Destillation wurden 
.11 g reines Produkt vom Sdp. 117-118O und ng 1.4140 erhalten. Beide 
Werte stimmten mit einem aus Acetaldehyd und Butandiol-(1.3) synthetisch 
hergestellten Praparat iiberein. 

B u t a n d i o 1 - (1.3) - ace  t a 1 d e  h y d - ace  t al. 
12.62. 29.34 nig Sbs t . :  2S.Of). 66.75 x u ~  CO?, 11.07. 25.M m:: H,O. 

C6H,,O,. Ber. C 02.07. H 10.34. Gcf. C 61.94, 62.07, H 9.81, 9.84. 
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