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112. F. Gottwalt Fischer: p-Methyl-acetaldol. (Uber Aldol-
kondensationen, VI. Mitteilung*).)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wiirzburg.)
(Eingegangen amn 15. Juni 1943))

Schon bei der Synthese des -Methyl-crotonaldehdys (I) wurde versucht,
auch den zugehérigen Oxyaldehyd, das $-Methyl-acetaldol (1I), darzustellen;
denn die Kenntnis beider Aldehyde schien wichtig, um ihre Kondensations-
reaktionen zum Aufbau carotinoider Stoffe zu untersuchen?). Doch der Weg,
der zum substituierten Crotonaldehyd fithrte (Abspaltung von Bromwasserstoff
aus dem Acetal des a-Brom-isovaleraldehyds), gestattete nicht, das methylierte
Acetaldol zu gewinnen, und andere Versuche zu seiner Darstellung aus Aceton,
z. B. durch Umsetzung mit Bromacetal, schlugen damals fehl.

CH,.C(CH,):CH.CHO CH,.(CH,)C (OH).CH,.CHO
I. II1.

Es hat sich gezeigt, daf die Synthese des f-Methyl-acetaldols (II) einfach

und mit guter Ausbeute durchzufithren ist nach der Reaktionsfolge:

OH
CH,.C:0 + CICH,.CH:CH, —2£.5 CH,.C.CH, CH:CH,
CH, o CH,
OH ,
0, : 7N °H
—> cm,.C.om,Ch ot > 1
CH, ©-0

Die Darstellung des Dimethyl-allyl-carbinols nach W. Jaworsky?) ladt
sich durch Beriicksichtigung der Erfahrungen von H. Gilman?) {iber die
Bildung von Allylmagnesiumhalogeniden mit 70- bis 75-proz. Ertrag erreichen,
wenn das Gemisch aus Aceton und Allylchlorid zu einer stark gerithrten Auf-
schlammung von Magnesiumpulver in Ather getropft wird. Auch die Ozonisation
des Allylcarbinols und die Reduktion des Ozonids, entweder mit Zinkstaub-
Essigsdure oder mit katalytisch angeregtem Wasserstoff, verlaufen bei Ein-
haltung bestimmter Bedingungen sehr befriedigend (70- bis 75-proz. Ausbeute).

Diese Reaktionsfolge der Anlagerung von Allylmagnesiumhalogenid an
Carbonylverbindungen und der oxydativen Aufspaltung der Allylgruppe zum
Aldehyd bewidhrt sich auch zur Darstellung anderer B-Oxy-aldehyde.

Das [-Methyl-acetaldol siedet im Wasserstrahlvakuum, gleich dem nicht
substituierten Acetaldol, vollig unzersetzt (Sdp.;; 66—67°). Sofort nach der
Destillation ist es ein diinnfliissiges O1; im Laufe weniger Stunden erstarrt es
aber véllig zu einer Krystallmasse, die, aus Ather umgeldst, farblose pris-
matische Nadeln vom Schmp. 91—92° ergibt. Es hat Dimerisation des Oxy-
aldehyds stattgefunden, wie die Bestimmung des

CIHS Molekulargewichts in siedendem Chloroform zeigte.
CH, 0 -CCHs  Dje Konstitution des festen Methylacetaldols wird,
CH,.C.CH,.CH /CH, analog jener des Paraldols, die durch Versuche
OH No-cf1 von E. Spédth und H. Schmid?*) ermittelt ist,

111, ()IH nach IIT wiederzugeben sein.

*) V. Mitteil.: B. 75, 1467 [1942].

1) F. G. Fischer, L. Ertel u. K. Lowenberg, B. 64, 30 [1931].

?) B. 42, 436 [1909).

%) Bull. Soc. chim. France [4] 48, 1322 [1928). 4 B. 74, 859 [1941].
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Bei der Destillation im Wasserstrahlvakuun spaltet sich das dimere Aldol
und destilliert unzersetzt, unter Riickbildung der leichtfliissigen, monomeren
Form, die wiederum in kurzer Zeit vollstindig fest wird. Die Verhiltnisse
gleichen also denen beim Acetaldol vollkommen.

Beim schnellen Erhitzen von wenigen Gramm f-Methyl-acetaldol siedet
dieses auch unter Atmospharendruck nahezu unzersetzt (Sdp. 158—1629).
Selbst bei langsamer Destillation im Kolben mit hoch angesetztem Abfluirohr
ist die Wasserabspaltung nicht vollstindig. Beschleunigt man sie durch saure
Zusitze (besonders geeignet sind Weinsidure und Aluminiumphosphat), dann
entsteht mit 60- bis 65-proz. Ausbeute B-Methyl-crotonaldehyd (I).

Auf diesem Wege sind, von Aceton ausgehend, kleinere Mengen dieses
Aldehyds bequemer herzustellen als nach dem frither angegebenen Verfahren
mit Isovaleraldehyd als Ausgangsstoff.

Das Semicarbazon des 3-Methyl-acetaldols ist zu leicht wasserloslich,
um isoliert werden zu koénnen. Beim lingeren Stehenlassen oder Erwirmen
einer Losung des Aldols mit Semicarbazidacetat scheidet sich das schwer
16sliche Semicarbazon des Methylcrotonaldehyds aus (Schmp. 2219). Sofort
fallt hingegen das p-Nitro-phenylhydrazon des Oxyaldehyds aus (Schmp.
140—1420).

Uber die Kondensationsreaktionen des 8-Methyl-acetaldols wird noch
berichtet werden.

Beschreibung der Versuches),
1) Darstellung von Dimethyl-allyl-carbinol.

In einem 2-I-Dreihalskolben mit aufgeseztem Riihrer, RiickfluBkiihler und
Tropftrichter werden 50 g Magnesium-Pulver (2 g-Atome) mit 250 ccm
Ather iibergossen und mit einigen Gramm Allylbromid angeatzt. Zu der
sehr schnell gerithrten, mit Eiswasser gekiihlten Suspension werden im Laufe
von 1}/, Stdn. 2 Mol Allylchlorid (153 g) und 2 Mol reines Aceton (116 g)
in 250 ccm Ather zugetropft. Die Umsetzung soll gleichmaBig und lebhaft sein.
Das Magnesium wird bis auf 3—4 g verbraucht. Nach dem Zersetzen der dick-
flitssig gewordenen Reaktionsmischung durch vorsichtige Zugabe von Eis
wird die 4ther. Losung abgetrennt, die Hauptmenge des Magnesiumhydroxyds
durch 20-proz. Schwefelsdure geldst und die wallr. Schicht erneut mit wenig
Ather ausgeschiittelt. Aus den mit Kaliumcarbonat getrockneten, vereinigten
Atherausziigen lassen sich durch Fraktionieren 140—150 g (70—75%, d. Th.)
Dimethyl-allyl-carbinol vom Sdp. 117—119° gewinnen. d* 0.8335;
np 1.43017.

W. Jaworsky?) erhielt ein Rohprodukt mit 72-proz. Ausbeute, das reine Carbinol
jedoch nur mit 39-proz. Ertrag.

Hydrierung: Mit Pd 4+ BaSO, in Athanol verbr. 69.0 mg Sbst. 19.67 ccm H, (red.).
Ber. 15.46. AuBer der Absittigung der Athylenbindung wird also in einem Drittel des
Carbinols auch das tertidre Hydroxyl durch Wasserstoff ersetzt.

2) Darstellung von $-Methyl-acetaldol [3-Methyl-butanol-
(3)-al-(1)].
Die Ldsung von 0.2 Mol Dimethylallylcarbinol (20 g) in 80 ccm reinem
Essigester wird bei —60° bis —80° (Kiihlung mit festem Kohlendioxyd in
Aceton) ozonisiert. Sobald Ozon unverbraucht durch die Losung geht (Jod-

5) Mit Hilfe von Frl. G. Kaufmann.
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ausscheidung in einer nachgeschalteten Waschflasche mit KJ-Borsaure) und
diese gegen Brom bestindig geworden ist, wird der Versuch unterbrochen,
um eine Uberozonisation zu vermeiden. (Bei einem Sauerstoffstrom vou
25 1/Stde. und 4 %, Ozon dauert die Absittigung etwa 5 Stdn.)

Die Reduktion des Ozonids wird sofort an seine Herstellung angeschlossen :
Nach dem Verdiinnen mit dem doppelten Vol. Ather wird die noch kalte Losung
in einem mit Eiswasser gekiihlten Kolben unter lebhaftem Riihren zunichst
mit 20 g Zinkstaub, dann vorsichtig anteilsweise mit 70 ccm 50-proz. Essig-
sdure versetzt. Die Geschwindigkeit der Siurezugabe richtet sich nach der
Temperatur der Reaktionsmischung, die zwischen 10—20° gehalten werden
soll. Nach beendigter Reduktion (negative Jodwasserstoff-Probe) wird der
Zink- und Zinksalzschlamm abgesaugt oder abgeschleudert und mit Ather
nachgewaschen. Falls die Ausziige Zinkacetat enthalten, werden sie mit
einigen ccm Wasser ausgeschiittelt. Durch Destillation der dther. Losungen
(Widmer-Kolonne), zuletzt im Vak., erhdlt man 14—15g 3-Methyl-acet-
aldol (70—75% d. Th.), vom Sdp.;3 66—G7° (72—73%18 mm).

CH, 0, Ber. C 58.78, I 9.87. Gef. C 58.48 H 9.72.

Die Ozonisation von 0.4 Mol Carbinol oder mehr ergibt geringere Ausbeuten (509
und niedriger), wohl infolge der lingeren Ozonisationsdauer, in der eine Umlagerung oder
Weiteroxydation des Ozonids stattfinden kann. Zur Herstellung gréflerer Mengen Oxy-
aldehyd ist es daher vorteilhafter, mehrere Ansitze von 0.2 Mol zu ozonisieren und
nach der Reduktion vereinigt anfzuarbeiten.

Sofort nach der Destillation ist Methylacetaldol ein diinnfliissiges Ol;
seine Zihigkeit nimmt jedoch rasch zu und erreicht bei 20° in 2—3 Stdn. etwa
die von wasserfreiem Glycerin. Gleichzeitig findet unter Volumverminderung
eine Zunahme der Refraktion statt, und zwar von n} 1.429 in frisch destil-
lierten Proben bis zu n® 1.450 in1 zihfliissig gewordenen Ol. In diesem1 Ot
bilden sich alsbald Biischel von prismatischen Nadeln, die schnell zusaminen-
wachsen. Zuweilen schon nach 2, manchmal erst nach 12 Stdn. sind die Destil-
late vollkommen wachsartig erstarrt. Der unscharfe Schmp. liegt bei 78—858.
Durch Umkrystallisieren aus Ather erhilt man glitzernde, farblose, trikline
Prismen, bei langsamer Krystallisation Tafeln, die etwas unscharf bei 91-—92°
schmelzen (Zers., Bad auf 88° vorerhitzt). FErhitzt man nur wenig {iber den
Schmelzpunkt und kurz, dann erstarrt die Schinelze beim Abkiihlen in einigen
Minuten wieder.

Das feste Methylaldol ist in Wasser, Methanol und Athanol spielend
16slich, in Chloroform leicht, in Petrolither ziemlich schwer 16slich. Zur
Umbkrystallisation eignet sich am besten Ather, in dem es bei 20° etwa in der
15-fachen Menge 16slich ist. '

C,H,,0,. Ber. C 58.78, H 0.87. Gef. C 58.76, H 9.97.

Molekulargewicht des Methylaldols vom Schmp. 91—92°: 0.4782 g Sbst. in
22.159 g Chloroform: A = 0.360° (sofort nach der Auflésung bestimmt).

CoH00,. Ber. Mol.-Gew. 204. Gef. Mol.-Gew. 219.

Weder das monomere, noch das dimere Methylaldol nimmt in dthylalkohol. Lésung
mit Pd-BaSO,-Katalysator Wasserstoff auf.

Beiyn Vermischen einer wilir.-mmethylalkohol. Losung des monomeren oder des
dimeren Methylaldols mit einer solchen von Semicarbazidacetat tritt Erwirmung
ein. Doch scheidet sich erst im Laufe mchrerer Tage das schwer 1sliche, gut krystalli-
sierende Semicarbazon des $-Methyl-crotonaldehyds vom Schmp. 221° aus.
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Das gelbrote p-Nitro-phenylhydrazon, das sofort ausfillt, schmilzt bei 140°
Lis 1420 unter Zers. (sintert ab 1329). Das gleiche Derivat des Methylerotonaldehyds
ist violettrot und schmilzt bei 161—162°.

C H,,04N,. Ber. N 17.72. Gef. N 17.97.

Dic Aldehyd-Reaktionen mit Fuchsinschwefliger Siure, nach Tollens und nach
Angeli und Rimini, sind positiv. Finige Farbreaktionen des Methylerotonaldehyds
werden auch von Methylaldol gegeben: Eine Losung in Eisessig farbt sichh beim Zusatz
von konz. Schwefelsiure zunichst weingelb, dann braun und schlieflich moosgriin. Mit
Acetanhydrid und Schwefelsiure tritt sofort die moosgriite Tirbung auf. Antimon-
trichlorid in Lisessig gibt erst in der Wirnme cine rotbraune, nicht charakteristische
Firbung.

Bei der Einwirkung wiir. Lauge entstehit zunaclist etwas Methylerotonaldehyd,
in der Hauptmenge aber Aceton, das sich nach Neutralisation abdestillieren und nach-
weisen 128t, und Acetaldehvd-Herz,

Wasserabspaltung : Bei schneller Destillation von 2—3 g geht Methyl-
aldol auch bei Atmosphirendruck nahezu unzersetzt {iber (Sdp. 158—1629).
Es bildet sich nur so wenig Methylcrotonaldehyd, dall die Hauptmenge des
Destillats nach einigen Stdn. wieder erstarrt. Auch bei sehr langsamer Destil-
lation in einem XKolben 1nit hochangesetztem Abflullrohr ist die Wasser-
abspaltung nicht vollstandig.

Durch sauer wirkende Zusitze wird sie, wie bei anderen analogen Stoffen,
erheblich beschleunigt. Mit Kaliumbisulfat (Y0, des Aldolgewichts)
wird schon von 130° (Badtemp.) an Wasser gebildet; doch nicht ganz die
Hilfte destilliert als ungesdttigter Aldehyd iiber, der Rest bildet ein dunkel-
braunes, festes Harz. Auch nach Zugabe von wenig Jod 8 ist die Dehydratation
wenig befriedigend, da ein grofler Teil ebenfalls verharzt. Mit Weinsdure-
Zusidtzen (Y,;—,, des Aldols) 1aBt sich die Methylcrotonaldehyd-Bildung zu
60—65%, erzielen (nach dem Trocknen mit Calciumchlorid: Sdp. 130—1329);
der Rest verharzt. Aluminiumphosphat?) wirkt langsamer, 148t aber noch
weniger verharzen (Badtemp. 160-—1709).

113. Hellmuth Stamm und Margot Goehring:
Zur Hydrolyse der Schwefelhalogenide.
fAus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitit Halle.]
(Eingegangen am 27. Mai 1943))

In einer soeben erschienenen Mitteilung von H. Boéhme und
E.Schneider?) mit dem Titel ,,Struktur und Hydrolyse der Schwefelchloride
wird der Versuch gemacht, eine neue Theorie der Hydrolyse von Schwefel-
dichlorid, von Dischwefeldichlorid und von Organoschwefelchloriden zu
begriinden. Béhme und Schneider fassen niamlich SCl, als Dichlorsulfid
und S$,Cl, als Dichlordisulfid auf; Schwefel soll der negative, Chlor der positive
Bestandteil dieser Verbindungen sein. Bei der Hydrolyse der beiden Ver-
bindungen sollen infolgedessen ,,in erster Phase Schwefelwasserstoff bzw.
Hydrodisulfid und Unterchlorige Siure entstehen'':

SCl, ++ 2H,0 = H,S + 2HOCI (1)
$,Cl, + 2H,0 = H,S, -+ 2HOCI (2)

%) Hibbert, Journ. Amer. chem. Soc. 36, 352 [1914].
?) L. P. Kyriakides, Journ. Amer. chem. Soc. 37, 1758 [1915].
) B. 76, 483 [1943].





