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braunroter Niederschlag aus, der sich aher nicht als das gesuchte leicht zu 
identifizierende P-  Chin  a c r i d  o n  von S t. v. Niem e n t ow s k i  erwiesg). 

b) 6 - N i t r o - v e r a t r u m a l d e h y d :  Die Losung von 2.1 g des .Udehyds 
(0.01 hfol) in 42 ccm Methanol + Palladium-Tierkohle aus 10 ccni 2-proz. 
PdC1,-1,osung wurde nach Aufnahme von 3H, filtriert und nach Zugabe von 
1.55 g 4 - C h l o r - a c e t o p h e n o n  und 10 Tropfen Piperidin 1 Tag auf dem 
Wasserbad gekocht. Bei der Destillation des Geinischs mit Wasserdampf 
blieb ein hraunes Harz zuriick. Es lieferte beini Umkrystallisieren ails Methanol 
1.8 g 2-  [4‘-C h 1 o r  - p  h e n y 1] - 6.5 - d i 111 e t h o  xy-c h i n 01 i n  (IX) voni richtigen 
Schmp. 144O). 

c) 6 - N i t r o - p i p e r o n a l .  2 ,g des Sldehyds in 50 ccni Methanol ergahen 
bei derselben Arbeitsiveise (nur wurde in diesein Fall statt  niit Piperidin 
init 16 ccm 2-n. Natronlauge kondensiert !) 2 g 2-[4’-Chlor-phenyl]-6.7- 
m e t  h y len  d i o x  y -c  h in  ol i n  (IX),), dessen Abscheidung bereits nach 20 Min. 
begann. Bei eineni Parallelversuch niit 2 g 4-Methoxy-acetophenon erhielten 
wir 2.2 g (statt der her. 2.8 g) 2-r4’-Methosy-phenyl]-6.7- i i ie thylen-  
d i  ox y -c  h i n  o l in  voni Schmp. 1 81,). 

160. Gerhard Meier: Die Herstellung von 1.1.3-Trimethoxy-butan 
aus Crotonaldehyd und Methylalkohol. 

[Aus (1. IIauptlalmrat. tier Ainniotiiakw-crk Mersebur!: G .  in. b. H, ,  I,euna-WTerkc, 
Krs.  Merseburg.] 

(Eingegangen ani 11. 31ni 1943.) 

Aus bestininiten Griinden wurde das Diinethylacetal des Crotonaldehyds 
benotigt, in welchem irn Gegensatz zuni Crotonaldehyd selbst das konjugierte 
System von Doppelbindungen beseitigt und nur eine einfache Doppelbindung 
iibriggeblieben ist. 

Das Crotonaldehyddiniethylacetal ist zuerst von Helf  e r i c h  und 
H a u s e  n’) aus Crotonaldehyd und Orthokieselsaureniethylester hergestellt 
und als Flussigkeit voni Sdp. 124-128O und d:” 0.8829 heschrieben worden. 

Zur Darstellung des Dimethylacetals wurde zunachst das von W o h l  
und F r a  n ke2)  fur das entsprechende Diathylacetal benutzte einfachere Ver- 
fahren der Destillation von 2-Chlor-butyraldehyd-dimethylacetal mit ge- 
pulvertem, trocknem Kali angewendet, wobei das 2-Chlor-butyraldehyd- 
dimethylacetal analog den1 Diathylacetal aus Crotonaldehyd und konzentriert 
salzsaurem Methylalkohol hergestellt wurde 3, (Sdp.,, 58O, d,, 1.066). Dieses 
Verfahren wurde aber wegen schlechter Ausbeuten wieder verlassen. Bei 
der direkten Acetalisierung von Crotonaldehyd mit Methylalkohol in Cegen- 
wart von geringen hfengen Schwefelsaure oder Salzsaure wurde infolge von 
Anlagerung eines hlolekiils Methylalkohol an die Doppelbindung des Aldehyds 
iiberraschenderweise das bisher noch nicht dargestellte P-Methoxy-butyr- 
aldehyd-dimethylacetal oder I .  1.3-Trimethoxy-hutan CH, . CH(OCH,) . CH, . 
CH(OCH,), erhalten. 
.- - 

’) B. 39, 385 [1906]. 

’) B. 57, 799 [1924]. 

Vergl. auch W. B o r s c h e ,  31. \Vagiier-Roeiiiniich 11. 

3, I3. 35, 1905 [1902]. 
J .  B a r t h e n h e i e r .  A. ,550, 160 [1942]. 

*) B. 35, 1906 [1902]. 
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Die entsprechende Athoxyverbindung ist dagegen bereits von Claisen4) 
a m  Crotonaldehyd und salzsaureni Forminiinoather in stark gekiihlteni 
Alkohol erhalten worden. 

Zur Acetalisierung \-on Xldehyden und Ketonen werden diese gewiihnlich 
in  eineni griil3eren i;berschiiB des Alkohols mit einem Kondensationsniittel, 
\vie Schwefelsaure, Salzsaure ocier Essigsaure, oder Salzen, \vie Calcium- 
chlorid, Zinkchlorid oder Eisenchlorid erwarnit oder langere Zeit stehen- 
gelassen, Ini vorliegenden Fall waren nur niit Salzsaure und Schwefelsaure 
gute Unisitze zu erreichen, wahrend die anderen aufgefiihrten Stoffe die 
Acetalisierung nur in sehr geringeni Mall hewirkten. Die Acetal-Ausbeuten 
waren bei beiden Siiuren anniihernd gleich; die Acetalisierungsgeschwindig- 
keit dagegen war i n  salzsaureni hIediuni erheblich grij13er. Die Geschwindig- 
keit einer Acetalisierung ist bekanntlich der Wasserstoff-Ionenkonzentration 
direkt proportional. Es ware daher vorteilhaft, eine groI3e Menge einer stark 
dissoziierenden Saure anzuwenden. Andererseits wird man bestrebt sein, im 
Interesse eines geringen Chemikalienverbrauchs fur das Ansauern selbst und 
die nachher notwendige Neutralisation in niiiglichst schwach saurer 1,osung 
zu arbeiten. Uni die optiniale Saurekonzentration feststellen zu konnen, 
n w d e  die Acetalisierungsgesch~~~indigkeit niit steigenden Mengen Salzsaure 
und Schwefelsaure bestimmt. Sie wurde in eineni Wasserbad gemessen, das 
durch einen Hi ippler  - Thermostaten auf genau 50O gehalten wurde. Die 
Acetalisierungslosungen wurden geniischt und nach kraftigeni Umschiitteln 
in Rohrchen gegossen, in denen sich bereits Araometer ini Mellbereich von 
0.800-0.900 befanden. Diese Messung ist sehr einfach, da es infolge der 
starken Voluinlreriiiinderung bei der Acetalisierung niir notig ist, den Anstieg 
der Dichte des Ansatzes niit der Zeit ZLI verfolgen. Es zeigte sich hierbei, 
da13 die Salzsiiure der Schwefelsaure bei jeiveils gleichen Konzentrationen 
neit  iiberlegen ist und dal3 man vorteilhaft mit einer HC1-Konzentration von 
5- --lo 611 Methylalkohol arbeitet. 

.luf 1 3101 Crotonalclehyd = ’70 g .= 81.4 ccni werden bei der Acetali- 
sierung 3 1101 Nethylalkohol = 90 g = 121.5 ccm verbraticht. Das ergibt 
fiir 500 ccm Crotonaldehyd rund 750 ccni Methylalkohol (Volumeiiverhailti.is 
1 : 1.5). Wie gefunden wurde, 1.vird bei eineni \‘oluxiieiiverh,zltIiis von 1 : 3 
eine hiihere Ausbeute an Acetal erhalten als bei dein Verhaltnis 1:2.  Das 
Maximum der Acetalauslieute liegt jedoch bei deiii Volumenverhaltnis 1 : 4. 
Bei den1 Verhaltnis 1 : 6 tri t t  keine weitere Steigerung der Ausbeute ein. 

Es ist haufig notwendig, die Reaktionspartner einer 9cetalisierung 
(Aldehyd und angesauerter Alkohol) unter (Eis-)-Kiihlung zusamnienzugeben. 
Beini hfischen von Crotonaldehyd und salzsaureni Methylalkohol (5 g HCl/Z) 
ist diese Vorsichtsmal3regel jedoch nicht notig, da hierbei nur eine sehr geringe 
Erwarniung ( 3 4 O )  festgestellt wurde. Bei Zimniertemperatur ist die Acetali- 
sierung erst nach 5-6 l’agen beendet, bei +50° schoii nach 14 Stdn. 
Wird der Ansatz gekocht (etwa 70°), so ist die Enddichte bereits nach 2 Stdn. 
erreicht. Der Ansatz hat aber eine braungelbe Farbe angenommen, wahrend 
er sonst blal3gelb bleiht, und die Ausbeute ist zuriickgegangen. 

Gewohnlich tri t t  gegen Ende von Acetalisierungen eine Schichtentrennung 
ein. Die untere Schicht besteht dann aus stark saurem, wail3rigem -4lkoho1, 
die obere aus schwach saurem Acetal, das sich mit Sodalosung leicht neutral 

_ _ ~  

4) B. 31, 1015 [189S]; s. a. Hel fe r i c l i  u.  H a u s e n ,  B. 67, 799 [1924]. 
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waschen laBt. Ini vorliegenden Falle tr i t t  selbst nach Zugabe der zur Neu- 
tralisation dienenden waBrigen Sodalosung (etwa 10-proz.) keine Schichten- 
trerinung ein. Erst  bei Zugabe von vie1 Wasser werden zwei Schichten er- 
halten ; die untere, waBrige Schicht enthalt dann aber betrachtliche Mengeii 
des Trimethoxybutans gelost. Daher wurde der Methylalkohol nach der 
Neutralisation niit Sodalosung bei Atmospharendruck abdestilliert. Es 
bleiben dann das Triniethosybatan und eine waflrige Soda-Kochsalzlosung 
zuriick, die sich leicht voiieinander trennen lassen. Das Acetal wirde darauf 
im \Tak. destilliert. 

Eirie betrachtliche Steigerung der Ausbeute an Trimethoxybutaii von 
unter 60% auf iiber 70% gelang dmch Keutralisation des Ansatzes mit festem 
Calciumhydroxyd. Dadurch wird aul3er dem hierbei entstehenden kein 
Wasser in den Acetalisierungsansatz eingeschleppt und eine Riickspaltung 
drs Acetals fast vollig vermieden. Calciumoxyd selbst reagiert erheblich 
langsamer als Calciumhydroxyd. 

Weiterhin wurde versucht, den Acetalisierungsansatz niit einem anionen- 
austauschenden Kunstharz (Wofatit) zu neutralisieren. Diese Srbeitsweise 
hot keine Vorteile, da hierbei eiitweder niit sehr groBen Mengen des Aus- 
tauschers gearbeitet werden oder eine sehr haufige Regenerierurig statt- 
finden niiiWte. 

Bei einfacher Destillation des fertigeri Acetalisierungsansatzes ohne 
vorherige Neutralisierung geht nicht nur die Ausbeute zuriick, sonderri das 
erhaltene Acetal ist auch chlorhaltig (2--3y0 Cl). Die Salzsaure katalysiert 
also die Riickspaltung des Acetals und lagert sich auBerdem an die Doppel- 
bindung des Crotonaldehyds an, iiideiii sie ein Molekiil Methylalkohol ver- 
drangt und das 1.1.3-'l'rimethoxy-butan in p-Chlor-butyraldehyddimethyl- 
acetal umwandelt. Das nach eiiier Neutralisation erhaltene Acetal ist prak- 
tisch chlorfrei .( <O.O1yo Chlor). 

Das 1.1.3-Trimethosy-butan ist eine wasserhelle, schwach acetalartig 
riechende Fliissigkeit, d,, 0.921. Sie siedet unter Atmospharendruck bei 1570 
uiid ini Vak. von 15 iiim bei 5 5 O .  Das Mo1.-Gew. wurde kryoskopisch iri Dioxaii 
bestimmt und dabei der theoretische Wert voii 148 erhalten. 

C,HI,O,. Ber. C 56.76, H 10.81. Gcf. C 56.89, H 10.88. 

Als geeignetste Darstellungsweise erwies sich die iiachstelieiid be- 
schriebene : Zunachst wird der Methylalkohol in der gewiinschten Starke 
(5-10 g/Z) angesauert und darauf zu 4 Vol. AZethylalkohol 1 Vol. Croton- 
aldehyd gegeben. Es wird dann so laiige stehengelassen oder bis auf etwa 
50° erwarmt, bis die Enddichte erreicht ist. Hierauf wird mit festeiii Calcium- 
hydroxyd in der ber. Menge warm und unter Riihren neutralisiert. 

Danach wird die Fliissigkeit im Vakuum destilliert. Man erhalt einen 
Vorlauf, der aus wafirigeiii Methylalkohol besteht, eine Zwischenfraktion aus 
wasserhaltigeni Acetal, und eine Hauptfraktion (Sdp.,, 60-620, d,, 0.922) 
sowie einen geringen Riickstand. Aus der Zwischenfraktion koniien noch 
weitere Mengen Reinacetal erhalten werden. Gesamtausb. iiber 70% der 
Theorie. 

I n  der beigefiigten Tafel sind eiiiige Versuchsergebnisse ziisammen- 
gestellt, die den EinfluB verschiedener Faktoren bei der Darstellung des 
Trimethosybutans erkennen lassen. Es wurden jeweils 500 ccni Croton- 
aldehyd und 5 g HC1 je 1 Methylalkohol angewandt. 
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Da13 Salzsaure der in1 ubrigen gleichwertigen Schwefelsaure in bezug 
auf die Acetalisierungsgeschwindigkeit weit uberlegen ist, geht daraus hervor, 
da13 bei Verwendung von 5 g/1 HC1 bzw. H,SO, das Gleichgewicht nach 14 

Versuc h-Xr . . . . . . . . . 

Methylalkohol ccni . . 
Arbeitstemperatur . . . 

Neutralisationsart . . . 

Enddichte bei Z O O .  . . 
Dichte des Acctals be1 

200 . . . . . . . . . . . . . .  
Ausbeute in g (The. 

an } orie 910) . 
Acetal in % .  . . . 

1 2 3 (  4 5 6 7 8 

1500 2000 3000 ~ 1500 ' 3000 1500 2000 j 3000 
500 ~ 50° 500 Siede- 5O0 50° I 50O 50° 

I 

I 
temp. 

(etwa 700) I ' I  

0.882 

0.921 

510 
56.0 

mit Sodalosi 

0.864 0.845 

0.921 ! 0.921 

540 ' 535 
59.4 58.8 

6 

0.878 

0.922 

430 
47.4 

niclit ' niit fa 

lisiert , 
0.842 ' 0.881 

rieutra- 

I 
0.927 ' 0.921 

468 640 
51,5 70.4 

item &(OH), 

0.862 i 0.843 

0.922 , 0.922 

6?0 ' 660 
73.6 72.5 

bzw. nach 45 Stdn.'erreicht war. Bei 10 g/1 waren die entsprechenden Werte 
6 bzw. 21 Stdn. 

Zum SchluQ sei noch kurz die analoge Darstellung der beiden nachst 
hoherexi Homologen mit ihren Eigenschaften angegeben ,). 

1.1.3-Triathoxy-butan: 2500 ccni A t h y l a l k o h o l  (init 5 g HCl/l) -+ 500 g 
C r o t o n a l d e h y d .  Ausb. 60%, Sdp.,,, 190°, Sdp.,, 55--86O, d,, 0.576. 

1.1.3-Tripropylosy-butan: 3000 ccin P r o p y l a l k o h o l  (mit 5 g HCl/l 
+ 500 g C r o t o n a l d e h y d .  Ausb. 45-5004, Sdp.,,, 230, (geringe Abspal- 
tung von Propylalkohol), Sdp., 101-103°, d,, 0.872. 

Die Zahlen fur die A%usbeute beziehen sich auf einmaligen Ansatz. 

161. E r w i n  Ferber und H a n s  B r u c k n e r :  
Uber das Isochinuclidin. 

[Am d. Insti tut  fur Cheni. Technologie d .  Techn. Hochschule u. Uriiversitat Breslau.] 
(Eingegangen am 6. August 1943.) 

Das Isochinuclidin (I) hat in 2-facher Hinsicht Interesse. Einmal steht 
cs in naher Beziehung zu dem in den Chinaalkaloiden vorkommenden Chinu- 
clidin, zum anderen hat dieses bisher unbekannte bicyclische Ringgebilde in 
der Literatur einmal insofern eine Rolle gespielt, als Merl ingl)  und E i n -  
h o r n 2 )  sein Vorhandensein in den Cocaalkaloiden bis zur Aufklarung dieses 

CH, N1l CH? CH, NH CH, 
, , \ /  

CH CH 
I. 11. 

5, Nachtraglicher Zusatz, eingegangen 3111 11. August 1943 
l) B. 24, 3116 [1891]. ,) B. 26, 324 [1893]. 




