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durch Erhitzen tnit der doppelten Gewichtsmenge Aluminiumchlorid i n  
Xylol entmethoxyliert, niit verd. Salzsiiure versetzt, das Xylol mit Wasser- 
danipf abgeblasen und das Hydrochlorid zur Krystallisation gebracht. Beini 
Versetzeri der Hydrochloride mit Natriumacetat scheiden sich die freien 
Basen ah. In drr  Tafel 2 sind die Eigenschaften der isonieren Oxyacridine 
zusamnieriger;tellt. 

Von dieseil Verbindungen sind bisher uoch nicht dargestellt das 1 - 0 x y  - 
a c r id  in wid siimtliche Hydrochlor ide  der beschriebenen Verbindu.igen. 

- 

ClaHsON (211 1). Ber. C 73.92, H 4.30. G c i .  C 73.9, H 4.30. 

Ber. C 62.51, H 4.85, N 5.61, C1 14.20. 
Gef. ,, 61.03, ,, 4.79, ,. 5.58, ,, 14.10 l-Verb. 

,, ,, 62.62, ,, 1.79. ,. 5.71. ,. 14.36 2-Verb. 
,, ,, 62.77, ,, 4.62. ,, .5.85. ,, 14.27 3-Verb. 

Ber. C 55.64. H 5.65, X 4.90. C1'12.41. 
G e f .  ,, 55.0. ,. -5 S ? ,  , .  5.99, ., 12.5 4-Verb 

C,,H,ON.HCl+H,O (249.7). 

C,,H,,ON,HCl f3H,O (255.7). 

194. E r n s t  S p a t h ,  Rudol f  L o r e n z  und E l s e  F r e u n d :  Zur 
Kenntnis der wichtigeren aliphatischen Aldole (XI. Mitteil, iiber 

Derivate des Aldols und des Crotonaldehyds ).*) 
(Aus (1.  11. Chem. Laborat. d .  Universitat Wien,. 

(Eingegangen am 9. Nove mber 1943.) 

Uurch die 1872 erfolgte Entdeckung des A4cetaldols legte -\. Wurtz')  
.den Grundstein zur Erforschung der interessanten und wichtigen Korper- 
klasse der Aldole. 1896 his etwa 1906 hat sich namentlich ein Arbeitskreis 
a m  11. Chem. Universitats-Laborat. in Wien, an dem Adolf F r a n k e  wesent- 
lichen Anteil hatte, um die Untersuchung der Aldole besondere Verdienste 
erworben. Hier wurden auch die meisten der bekannten Aldole dargestellt. 
Zur Kondensation gelangten z. "1. einheitliche Aldehyde, z. T1. Aldehyd- 
gemische, wobei einfache oder gemischte Aldole gebildet wurden. Die Gesetz- 
mafiigkeiten, nach denen diese Aldolkondensationeri verlaufen, wurden zuerst 
von A. Liebenz)  erkannt und ausgesprochen. In  neuerer Zeit haben sich 
V. Grignard3) und seine Scliiiler, sowie M. BackPs4) mit diesem Arbeits- 
gebiet naher befa& und er; iiurch synthetische Arbeiten und kritische . Be- 
trachtungen weiter gefordert. 

Wir haben in jungster Zeit eine Anzahl von Beitragen ziir Kentitnis 
der Aldole veroffentlicht, von denen sich vor allem die Aufklarung der Konsti- 
tution des Paraldols6) fur die Bearbeitung weiterer Probleme fruchtbar er- 
wiesen hat. Sie fuhrte zur Aiiffixlung der neuen Korperklasse der Aldoxane, 
die durch Anlagerung voii Aldchydeii an Aldole dargestellt werden konnen. 

*) Hr!i. Uni\-.-Prof. Dr. Atlolf Ilra:i ke, Wien. z!im 70. G-blrrtstzg zxgeeignet. 
I] Compt. rciid. A c n d .  Scie:!cc.s 71, 1361 [1872]. 
*) Moiiatsh. Chern. 52,  259 [ I ' N l j ,  
3, Blill. Soc. chim. Frwcr. [4] 1, 114 [1907], [4] 7, 638 [1910], [4] 37, 415 [1925]; 

Compt. rciid. A c x l .  Scie!!ces 193, 550  [1033]. 
4, Compt. r e d .  Acad. Ssii.ncc:< 1%. 277 [1933j; H~111.  h c .  cliiin. France [ j ]  9, G O ,  

69 119421. 
6, B. Spi i t l i  11. H. S c h n i i ~ l .  B. ii, 559 [194l]. 
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Wir g, haben zunachst das einfachste und praktisch nichtigste Mdoxan, das 
aus Acetaldehyd und Acetaldol gebildete 2.4-Dimethyl-6-oxy-l.3-dioxan (I), 
einer eingehenden Untersuchung unterzogen. Hierbei wurde beobachtet, daB 
bei den von uns iiberpriiften Darstellungsmethoden des Acetaldols dasselhe 
zunachst nicht als reine Verbindung auftritt, sondern stets das Additions- 
produkt von Acetaldehyd an Acetaldol gebildet wird, das in deni durch 
Destillation gereinigten Xldol in wechselnder Menge vorhanden ist. So ge- 
langten wir bei der Kondemsation des Acetaldehyds mit Pottasche-Losung 
zu einen: Produkt, das sich nach der Destillation bei 2 Torr als fast reines 
Aldoxan envies. Bei der Destillation des Aldoxans ini Waserstrahlvakuwn 
spaltet diese Verbindung allmahlich Acetaldehyd ah und geht so in Acet- 
aldol iiber. Auch heiiii langeren Stehenlassen des Aldosans an trockener 
1,uft bei 20° tri t t  lzngsame Abspaltung des Acetaldehyds ein und man kann 
nach einigen ?donaten die Bildung des krystallisierten Paraldols beobachten. 
Unsere Befunde erklaren auch die wiederholt besprochenen Unterschiede in 
der Ausbeute hei der ,4cetaldol-Darstellung und niachen die z. "1. betrachtlich 
voneinander abweichenden Angaben uher die physikalischen Konstanten des 
Acetaldols verstandlich. 

Die gleichen 'Uxistimmigkeiten finden sich auch hei der Durchsisht der 
Untersuchungen iiber andere einfache aliphatische .Vdole. Wir haben in der 
vorliegeriden Verijffentlichung einige dieser vielfach hearbeiteten Verbindungen 
neuerlirh dargestellt, tin: festzustellen, oh auch in diesen Fallen die Bildung 
von  aldoxanartigen Stoffen fur die Inkonstanz der eriiiittelten physikalischen 
Eigenschaftrii verantwortlich geniacht werden muR. Im einzelnen haben 
wir Propion-, ?r-Butyr- uiid Isobutyraldol einer genaueren Bearbeitung 
iinterzogen. 

\Vii wiihlteu zur Ilarstellting dieser ;Ildole die Kondensation der ent- 
sprechenden Aldehyde durch Schiitteln mit gesattigter Pottaschelosung. Die 
Einnirkuiigsdauer des Kondensationsrnittels war verschieden und richtete 
sich nach der A\rt des gewahlten Aldehyds. Die Kondensation des Propion- 
aldehyds verlief ziernlich rasch urid war nach etwa 4 Stdn. 1)eeridet. Erfolgte 
die Kor-densation bei O--SO, so erhielt man zunachst kein Aldol, sondern im 
(;egensatz zii den bisherigen Xngaben ini wesentlichen das reiiie Aldoxan 
von der Forniel 11, das h-Or;y-5-1neth~l-2.4-cliatli~l-l.3-dioxan. Die Destilla- 
tion dieser Verbindung verlief hei Verwendung kleinerer Mengeii bei I. Torr 
ohne weitergehende Spaltung. Beim Einsatz grdRerer Meiigeii Aldoxan t ra t  
bei schlechteren Drucken eine niehr oder minder starke Zersetzung in Propion- 
aldehyd und . Propionaldol ein. Gleichzeitig entstand auch ein wenig holier 
siedender Produkte, die ihre Bildung einer weiteren Kondensation des Propion- 
aldols zu verdanken hahen. Die Kondensation des n-Butyraldehyds, die bei 
100 eine Reaktionsdauer von etwa 12 Stdn. erforderte, fiihrte gleichfalls 
zriniichst nicht zuni Aldol, wie bisher beschrieben wurde, sondern znm 
Aldosan 111, den: 6-0xy-5-athyl-2.4-di-n-propyl-l.3-dioxan. Diese Verbin- 
dung war ohne Zersetzung nicht niehr destillierbar. Selbst bei der Destillation 
hei 0.1 Torr traten nur aldoxanarmere Produkte auf. Das bei der Konden; 
sation des Isobutyraldehyds anfallende Aldoxan 1xsaW hingegen eine vie1 
grofkre Hestandigkeit. Die Rildungsgeschwindigkeit dieses Stoffes war am 
geringsten iind die Einnirkungsdauer des Kondensationsmittels mul3te bei 

__ - __-___ ___--___ 
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') b:. S p i i t h ,  R. L o r e n z  11'. l3, t.'rcnnd, B. 76, 57 [1943j. 
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20° etwa 70 Stdn betragen. uni eine gute Ausbeute ZII erzieleri. Die Lkstil- 
lation bei 1 Torr ging ohne Zersetzung w r  sich. Destillierte man das Aldoxan 
bei 10 Torr, so trat  nur ein allmahliches Absinken des Aldoxangehaltes ein. 
nas erhaltene Aldosari , das 5-~imeth~~1-2.4-tliisopropvl-~!-oxy-l.3-diosan, 
hesitzt die Forniel 11. 

~- ~ ~ 

Zur Bestiinniiing des Aldosaiigehaltes tler erhaltenrri \7erl)intiungen 
haben wir 3 Verfahren ziir Anwendung gelxacht. Beiiii Aldosan ails Acet- 
aldehyd und Acetaldol liaben wir aus der wafirigen T,osung, i n  der his zur 
Einstellung eines Crleichgewichtes Zerfall i n  die Bestantlteile erfolgt, de:i 
leicht fliichtigen Acetaldehyd durch Eiiileiteii von NT2 ausgetrieben untl als 
pNitro-phenylhydrazon quarititativ erniittelt. Dieses Yerfahren ist bei 
Einhaltung hestimmter Bedingungen auch ziir ariiiahertiden Bestiiiiniung 
des Propionaldehyds aus dein entsprechenden Aldoxan verwendbar. Schliefi- 
lich haben wir eiii allgenieiner brauchbares Verfahren ausgearbeitet. Lalit 
nian Phenylhydraziti auf die Aldosane in atherischer Liis~iiig einwirken, so 
entstehen die Phenylhydrazone der Koniponentcn, namlich des einfacheri 
Aldehyds ucd des Aldols, die durch Destillation ini Kugelriihrchen in1 Hoch- 
vakuuni niit hin reicliender Genauigkeit voneinander getrennt und so annahernd 
bestinimt werden konnen. Die Phenylhydrazone des Propioii- und des Iso- 
butyraldehyds wurden durch iiberfuhrang in die entsprechenden Indol- 
derivate identifiziert. SchlieBlich kann man die bei tler Destillation im Vakuuni 
durch thermische Spaltung auftretenden einfachen Aldehyde in einer mit 
festem CO, oder flussiger Luft gekiihlten Vorlage auffangen und so quanti- 
tativ bestimmen. 

Da, w:ie oben erbvahnt, der Aldoxangehalt durch Destillatioii u. U. er- 
niedrigt wird, empfiehlt es sich, zur Gewinnung von reineren Aldoxanen 
auf die Destillation zu verzichten und die bei der Kondensation erhaltenen 
Produkte bei sehr gutem Vakuum (1---0.1 Torr) auf 30-40° zu erwarmen, 
um so die leichter fliichtigen Bestandteile zu entfernen. Erreicht man schlieB 
lich einigermaoen Crewichtskonstanz, so erhalt man Produkte von fast theore- 
tischeni Aldoxangehalt. 

Zur Charakterisierung der Aldoxane eignen sich vor alleni die Acetyl- 
produkte. die durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid und Pyridin erhalten 
werden. Es sind farblose Fliissigkeiten, die im Vakuum unzersetzt destillieren 
und sich durch sorgfaltiges Fraktionieren gut reinigen lassen. Die besten 
Ausbeuten an diesen Acetylverbindungen erhalt man durch Acetylierung der 
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nicht destillierten Aldoxane. Stoffgeniische mit geringerem Aldoxangehalt, 
wie sie bei der Destillation einiger Aldoxane gewonnen werden, liefern bei 
der Acetylierung neben deni Aldosanacetat zunieist auch hoher siedende 
Produkte, die wohl die Diacetate der dimeren Aldole vorstelleri. 

Das Propionaldol und das n-Butyraldol konnen atis ihren Aldoxanen 
durch mehrnialige Destillation bei Wasserstrahlvakuuiii unter Verwendung 
ekes gut wirkenden Siedeaufsatzes gewonnen werden. Dabei empfiehlt es 
sich, r i r  frberpriifung der Aldehydabspaltung und zur Aufrechterhaltung 
eines konstanten Druckes eine wirksanie Kaltefalle einzuschalten, iii 
n-elcher der abgespaltene Aldehyd zur Verfliissigung gebracht wird. Der 
Siedepunkt der Aldole liegt wesentlich tiefer als der der entsprechendeii 
Aldoxane, so daW man auch dadurch den Vorgang der *ildehydabspaltung 
aus den Aldoxanen kontrollieren kann. Yersucht man, das Isobutyraldol aus 
seiiieni Aldosan durch Destillation liei 10-12 Torr zii gewinnen, so geht 
i n  der Hauptsache das Aldoxan unzersetzt iiber und in der Kaltefalle tritt 
nur \veriig Isobutpraldehyd auf. Man kanii die Zersetzutigsgeschwindigkeit 
erhohen, n-enn maxi den I h c k  verschlechtert. Bei 40-50 Torr wird weit 
mehr Iwbutyraldehyd abgespalten und es erfolgt Bildung von Isobutyraldol. 
Doch treten hierbei. dadurch empfindliche Verluste auf, daW ein Teil des ge- 
bildeteri Aldols sich in holier sieclende I’rodukte xmwandelt. SchlieWlicli 
erreichten wir eine sehr glatte Spaltung des Aldoxans des Isobutyraldols, 
irideni wir 19: des Aldoxangewichtes Adipinsaure zusetzten und nunniehr 
hei 10-12 Torr destillierten. Durch Anwesenheit dieser Saure wird die Spal- 
tung katalytisch heschleunigt, m d  es tritt in der Kaltefalle eine reichliche Menge 
~ o n  Isobutyraldehpd auf. Durch 2-3-maliges Destillieren in der genannte t i  

Weise erhiilt man in sehr guter Ausbeute Isobutyraldol. Beim Acetaldol- 
a1doxa:i (I) haben wir durch Zusatz von 1% Adipinsaure die Spaltung gleidi- 
falls sehr glatt vollziehen konnen. Bei der Darstellung des Propionaldols 
haben wir noch eineri anderen, etwas muhsameren Weg eingeschlagen. Wir 
leiteten durch die \vaWrig-niethylalkoholische Losung des Aldoxans bei 40° 
so lange langsani N,, his in einer vorgelegten 1,osung von p-Nitro-phenyl- 
hydrazin-hycirochlorid keine Fallung des Propionaldehyd - p -  nitrophenyl- 
hydrazons niehr auftrat. Sodanti konnte aus dem Ruckstand aldoxanfreies 
Propionaldol gewonneri werden. 

Uher krystallisierte Derivate der untersuchten Aldole, ja sogar der 
;\ldole im allgemeinen, liegen in der Literatur nur sparliche tind z. T1. wider- 
sprechende Angaben vor. Zur Identifizierung der hier bearbeiteten Aldole 
eignen sich die p-Nitro-phenylhydrazone ; doch ist wegen der Moglichkeit 
der Wasserabspaltung unter niilden Redingungen zu arbeiten, um das Auf- 
treten schwer abtrennhafer Nebenprodukte zu vermeiden. Beim Isobutyr- 
aldol gewannen wir auch das gut krystallisierende 2.4-Dinitro-phenylhydrazon. 

Propion- und n-Butyraldol gehen ahnlich wie Acetaldol leicht in dick- 
fliissige diniere Fornien iiber, die bei der Acetylierung Diacetate liefern, Das 
Isobut.yraldo1 bleibt hingegen lange Zeit diinnfliissig und monomer. Erst 
bei sehr langem Stehenlassen wird es viscos und zeigt schliealich Ansatze 
zur Krystallisation. Die Dimerisation der Aldole wird durch Spuren von HCl- 
Gas sehr beschleunigt. Diese dimeren Aldole haben einen analogen Aufbau 
wie das Paraldol. 

Infolge seiner grooeren Bestandigkeit gibt das monomere Isobutyraldol 
ini Gegensatz zum monomeren Acetaldol und anderen leicht dimerisierbaren 
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Aldolen ein Monoacetylprodukt, das noch die freie Aldehydgruppe besitzt. 
Fs konnten das p-Nitro-phenylhydrazon iind das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
dargestellt werden. 

Ein giites Kriterium fur den molekularen Zustand eines Aldolpraparates, 
der nach unseren fruheren Arbeiten und der vorliegenden Untersuchung 
:xhr verwickelt sein kann , lieferte uns die Messung des Brechungsindex. 
IXeser lie@ bei den mononieren Aldolen am tiefsten und steigt hei fort- 
schreitender Dinierisierung an. Der schliel3lich erreichte Wert konimt in 
der Regel nicht einer reinen Verbindung zu, sondern den1 Gemisch der llimeren, 
wie es bei der nimerisation der monomeren Aldole auf.tritt. Uhrigens konnte 
dieser Endwert noch etwas hoher liegen, als beobachtet wurde, da durch die 
Erhohung tler T'iscositat die Dimerisationsgeschwindigkeit \.oraussichtlich 
abnimmt. Die Brechungsindices der Aldoxane liegen bei den untersuchten 
Fallen stets zwischen den Werten des reinen Aldols und des Gemisches der 
dimeren Formen. Die Brechungskoeffizienten der Aldoxane bleiben im Gegen- 
satz zii denen der monomeren Aldole einige Zeit konstant. Erst beini langeren 
Stehenlassen dieser Verbindungen erfolgt allmahlich Abspaltung von Aldehyd 
und die Brechungsindices steigen durch Dimerisation der gebildeten Aldole 
an. Der genaue Brechungsindex der monomeren Aldole ist etwas schwierig 
zu bestinimen, wenn die Dimerisation sehr rasch erfolgt. Es ist daher er- 
forderlich, reines, mehrfach destilliertes monomeres Aldol neuerlich zu destil- 
lieren, das Destillat zur Vermeidung der Dimerisation auf -- SOo zu kiihlen 
und mit den1 auf Zimmertemperatnr gebrachten Produkt sogleich die Nessung 
vorzunehmen. 

Fur das monomere Propionaldol hestininiteii wir ng 1.4373 und n$ 1.4363, 
fur das Aldoxan I1 n: 1.4463. Der von V. Gr ignard  und P. ,4belmann7) 
geniesene Refraktionswert des Propionaldols 11: 1,45017 diirfte nicht sofort 
nach der Destillation des Aldols ermittelt worden sein. Das Dimerisations- 
produkt des Propionaldols zeigte nach 48 Stdn. ng 1.4632. Fiir das n-Butyr- 
aldol erhielten wir n: 1.4409, fur das Aldoxan I11 11: 1.4495 und fur das 
nimerisationsprodukt nach 148 Stdn. n: 1.4608. Die von den franzosischen 
Autoren *) fur das n-Butyraldol geniessenen Brechungskoeffizienten n t  1.4449 
und n:' 1.44536 sind gleichfalls etwas zu hoch. Nicht erklarlich ist ein von 
V. Gr ignard  nnd M. niibien9) stammender Wert nX 1.4368, wahrend der 
von W. S .  Bata l in  und S. E. Slawina'O) hestimmte Refraktionswert n: 1.4480 
von einem aldoxanhaltigen bzw . bereits teilweise dinierisiertem n-Butyraldol 
stammen konnte. Fur das Isobutyraldol fanden wir 11; 1.4460 und fur das 
Aldoxan IV n: 1.4487. Der von V. Gr ignard  und Th.  N. I l iescoll)  erhaltene 
Brechungsexponent dieses Aldols ng 1.44717 stinunt mit den1 von uns er- 
mittelten Wert ziemlich gut uberein. Der von W. Kres t in sk i  und F. S s o -  
lodki12) angegebene Refraktionswert n: 1.4501 liegt entschieden zu hoch. 
Bei dieser Gelegenheit haben wir auch den Brechungsindex des reinsten 
monomeren Acetaldols n: 1.4238 gemessen. Er stieg sehr rasch an und 

') Bull. Soc. c h i m  Prance r4j 7 .  630  [191Oj. 
8 )  V. ( ; r i g n a r d  11. M. D u h i e i i ,  Cotnpt. r w d .  .k-.id. Scicnccs 177. 3UO '1023:; 

\'. ( ; r i g n a r d  11. .4. \ ' e s t e r i n a n ,  Rull .  SOC.  r h i m  Fr:it 

'9 ,4111:. Chim.  [lo] 2, 1x2  [1924]. 
lo) C. 19%' I, 4753. 

I*) R .  68. 1872 r102?] 

!4-, 37. 42.5 ,lW5;. 

Conipt. rend. Acid .  Sciences IW, 5.50 !lC)301, 
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erreichte nach 14 Ptdn. 11: 1.4642. Fiir das Aldoxan I wurde 11: 1.4407 ge- 
funden. 

cber die Siedepunkte der untersuchten Aldole liegen in der t i teratur  
meist nidersprechende Angaben vor. Diese Unterschiede konnen dadurch 
erklart werden, dal3 die hetreffenden Autoren nicht reine hldole, sondern 
aldosanhaltige Produkte in den Handen hatten, die hohere Siedepunkte auf- 
weisen. Ferner muB henierkt werden, daB die richtigen Kochpunkte der 
leicht dimerisierbaren mononieren Aldole nur dann einwandfrei erhalten werden 
konnen, wenn die frisch destillierten mononieren Aldole sofort einer neuer- 
lichen Destillation und Siedepiinktsbestinimting unterzogen werden. Andern- 
falls findet nian hiiufig zu hohe Siedepunkte, da zur Entpolymerisation teil- 
weise rlinierisierter Aldole hiihere Badtemperaturen erforderlich sind und 
so die iiherdestillierenden iiherhitzten niononieren Aldole einen etmas hoheren 
Siedepunkt vortauschen. Im Hinblick auf diese Ausfiihrungen ist es ver- 
standlich, daB das sehr leicht dimerisierbare monoinere Acetaldol hei der 
Siedepunktshestiniiiiring lxsondere Schwierigkeiten hieten w i d .  Wenn man 
tlas ails Paraldol durch Entpolymerisation uberdestillierende monomere 
Aldol auf ---SOo kiihlt irnd so die Dimerisation ausschlieflt, dieses Produkt 
in einem vorhereiteten Destillationskolben sogleich wieder destilliert, so erhalt 
man einen Siedepunkt von Sdp.,, 5 9 4 0 0 .  Nach diesein Befund sind alle 
hisher bestimmten Siedepunkte des -4cetaldols zii hoch. 

Wahrentl unsere Siedepuiiktsangaheii iiber Propion-, ~ B u t y r -  und Iso- 
htyraldol  iin wesentlichen niit denen, die V. G r i g n a r d  und Schiiler er- 
niittelten, iihereinstininieii, liegen die Werte der nieisten anderen Autoren 
xu hoc3. Besonders schlimm ist dies heim Isobutyraldol, wo Zahlen erhalten 
wurden. die tiis zu 300 iiher den] richtigen Siedepunkt liegen. Die Ursache 
ist tlarin zu surhen, (la13 diese Autoren aldoxaiihaltige Produkte vor sich hatten 
und als Aldole ansahen. So ist das yon M. B r a ~ c h h a r 1 ~ )  gen;oniiene ,,Acetyl- 
derivat . des niononieren Isobutyraldols" in Wirklichkeit nicht cliese Ver- 
hintlung, sondern das A4cetylprodukt des -4ldoxans dieses Aldols (11'). 

Bemerkenswert ist schlierjlich die Eigenxhaft der voii uns untersuchten 
Aldole, hei der therniischen Zersetzung in niehr oder weniger groSeni MaBe 
sich in den .hisgangsaldehyd zu spalten. So zersetzt sich das Isohutyraldol 
durch nestillation hei 750 Torr nach M. B r a u c h  b a r  quantitativ in Isobutyr- 
aldehyd, wahrend das It-Butyraldol hei der gleichen Behandlung nach 
W. S. B a t a l i n  und S. E. Slawina'o) zu 50% n-Butyraldehyd gibt. Xuch 
das Propionaldol liefert heini Erhitzen hei gewiihnlichem Druck neben P-Athyl- 
a-methyl-acrolein Propionaldehyd, wie hereits A. T h  a l b e r  g14) festgestellt 
hat. 11% konnten diese Befunde zuni groaten Teil hestatigen. Die Beohach- 
tungeii einiger Autoren, daW sich die genannten Aldole auch bei der Destil- 
lation iin Wasserstrah1T;akuiini z. TI. zersetzen, hahen wir heirn Propion- 
und Isohutyraldol nachgepriift, fanden jedoch keinen wesentlichen Gewichts- 
verlust. Daher crscheinen uns diese Angaben unzutreffend. Wir sind vielmehr 
tler Xnsicht, daW es sich in den heobachteten Fallen nicht um das reine AldoI. 
wndern uni ein aldoxanhaltiges Produkt gehandelt hat ,  das bei der Vakuum- 
drstillation unter .\bspaltuiig yon Aldehyd in aldoxanarmere Aldole 
iil-wrging. 

. _. ~ 

Is) Motiatsh. Chcm. 17. 64 i1896;. 
' I )  Monatsh. Chern. 19. 154 1898:.. 
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In der folgenden Tafel sind die untersuchten Verbindungen niit ihreii 
Siedepunkten, Schnielzpunkteti und Brechungsindices zusarnmengestellt. 

Altlol-p: itro- 
phenylh yi!razori 

Aiisgangsaldeli ytl Aldoxaii , Aldoxfiii,iceLlt Altlol 

Sdp G Sdp 11 ; Sdp 11; Schri.p 

Acet:ilclehycl _ . . _ . . _ . . .  (18-70" 
2 Torr 

f-'r[)pi(,iialdelivd _ . . . . . .  89-900 
1 .2  Torr 

ta-Biityraldeliyd . . . . . . .  untvi- 
Zers. 

050 
0.S Torr 

Isobutyraltlehytl . . . . . . 

1.4407 1 86" 1.4301 
10 'V(lrr 

1.4463 I S5--8j..i9 1.4355 
1.4 Torr 

1.449.5 105.- - t O O o  1 ,440.i 
1 Torr 

1.44Si 0.3 - -93. io 1.43S1 
0 , ' J  'ri)rr 

Es ist zii ertvarteii. daC, hei den I'ersuchen zur 1)arstellung antlerer 
aliphatisclier Aldole bei Einhaltung bestiniiiiter Bedingungen in vieleii Fallen 
tiicht diese Verbindungen selber, sonderri ihre Aldoxane auftreteii werden. 
Durch Stehenlassen der Rohprodukte iin Vakuuni hei mal3iger Teiiiperattir 
wird es nioglich sein, diese Stoffe in einigernial3eri reiner Forni zii erhalten 
und ihre Zusainniensetzung durch die von uns arigegebeneri Verfahren zu 
bestimmen. Die Acetylprodukte dieser Aldosane werden sich ziir Gewinnung 
von destillierharen Verbindungen eigrieii. 

Beschreibuiig der Versuche. 
Da I- s t e 11 u ti g d es  6 - 0 x y - 5 - m e t  h y 1 - 2.4 - d i ii t h y 1 - 1.3 - d io x a  11 s (11) 

11 n d  d e s  P r o p  io  n a 1 d o  1 s 12 -Met  h y1- p e n t a n o 1 - (3 )  - a  1 - (1) 1.  
Das Aldoxan des Propionaldols (TI) wurde in der folgenden Weise ge- 

wonnen : 100 ccni einer gesattigten waWr. Kaliunicarbonatlosung lieWen wir 
zu 100 ccni frisch destilliertem P r o p i o n a l d e h y d  tinter Kiihlung auf -1P 
und standigem Riihren zutropfen. Das Reaktionsgemisch wurde sodann 4Stdn. 
bei So geriihrt. Hierauf wurde nach Zusatz von etwas Eis 3-mal ausgeiithert. 
Die Atheransziige wurden niit NaCl getrocknet und der Ather itii Wasser- 
strahlvak. vertriehen. Zur volligen Befreiung von h h e r  und nicht umgesetz- 
tern Aldehyd wurde bei 35O ini 1-Torr-Vak. belassen, bis die Gewichtsabriahnie 
nach 15 Min. nur mehr etwa 0.02 g betrug. -4usb. a11 h l d o s a n  74 g, cl. s. (I3 yo 
d. Th.;  n: 1.4463. 

Das Rohprodukt Iviirde iriit eingeschlifferieni Siedeaufsatz bei 1.2 Torr 
uiid 89-90° ohrie wesentliche Zersetzung destilliert. Iti der eingeschalteten 
Kaltefalle (- 80°) befand sich nur eine geringe Menge Propionaldehyd. Der 
Brechungsexponent hatte sich durch die Destillation nur menig geiindert 
und hetrug 11: 1.4460. 

C,H,,O,. Ber. C 62.04, H 10.41. Gef. C G1.85, H 10.24. 
Durch Einwirkung voii P h e n y l h y d r a z i n  auf das erhaltene Aldoxan 

wurden annahernd aquimolekulare Mengen von P r o p i o n a 1 d e h y d - p h e n y 1 - 
h y d r a z o n und P r o p  i o na 1 d ol  - p h e n y 1 h y d r a z o n gewonnen. 1 .O g des 
nicht destillierten Aldoxans wurde in ather. Losuiig mit 1.241 g reinstem 
Phenylhydrazin versetzt. Nach 4-stdg. Stehenlassen iin Exsiccator wurde 
niit Ather aufgenommen und 1-ma1 mit 20 ccm 0.5-proz. wai0r. HC1 aus- 
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geschiittelt ; iiacli den1 Trockiien der ather. Liisung niit NaCl wirtle in1 \'ak. 
yon leicht fliichtigen Bestandteilen hefreit und der Riickstatid bei 0.03 'forr 
fraktioniert. \'on 80- -00° (Lufthad) gingen 0.789 g P r o p i o n a l d e h  y d  - 
1) he  11 !-lh yd  r a z on iiber. wahrend 1 . 1  70 g P r o p  i o n a l  d 01 - p  h e ti y l h  y d  r a-  
z o n  hei 130 ~- 140° (Luftbatl) destillierteri (q3 bz~v. 999/, d. 'fh. der erwarteten 
\7erl)indungen). 1)ie Aldosanhestinimung des destillierten Produktes gab 
O O O ; ,  des Propio~ialtleli~d-phenylhydrazons iuitl lOl"& des H ytlrazons des 
,Xldols. Das letztere lieferte die folgeiiden Ahalysenzahlen : 

-~ ~ -__. 

C,,H,,ON,. Iier, C 60.S7, I I  S . S 0 .  Gcf. C 70.07, H 8.SU. 

Ilas P r o  p io  i:a 1 d e  h y d - p h  eii yll! ytl r a zoii uxrtie ziir Itleiitifizierurig 
in 3 - M e t h  J-1 - i  11 t l o l  iitwrgefiihrt ui:d a!s solches erkarint. 

0 - ;\c e t o x y - 5 - in e t  h >.I - 2.4 - d iri t h y 1 - 1.3 - t l  i o s;i ii : Zur A\cetylieriii!g 
des = \ ldosa i l  s nmrtlei: M g clcs iiiclit tlestillicrteii. 1'1-oduktes init 10 cci;! 
u-asserfreieni P>.ritliii ui:d 1 0  cciii Essigsi i i i rcau hydri t l  4 Stcln. steheil- 
gelassc.;!. Hei tler Aufarl)c-ituvg iviirdeii 9 g des hei 1.4 'I'orr uiid 8.5- S5.5O 
picderitleii r\cet\-ll)rotluE;tC's crhaltcn : 1;;; 1.4355, 

C l l H 2 f 1 0 4 .  

j i b e r f u h r u t i g  d e s  A l d o x a n s  in  P r o p i o n a l d o l :  1) 50g R o h a l d o s a n  
wurden iriit 0.5 g A4dipi i isaure uiitcr Verwendung eities Siedeaufsatzes bei 
12 Torr mehrnials destilliert. Filter %ersetzuiigserscheinur~gen entmich 
reichlich Propior ia ldehyd.  Das reine P r o p i o n a l d o l  siedete bei 12 Torr 
und 80--81°, wenii mail das iiionoiiiere Propionaldol sogleich iiach der Destil- 
latioii einer rieuerlicheli 1:raktioiiieruiig unterzieht. Destilliert mail aber ein 
schon etwas cl inier is ier tes  P r o p i o i i a l d o l ,  so erhalt itian Siedepunkte von 
83-8G0 und iioch hiiher. Aush. 93q;, ; ii; 1.4373. Iler Brechungsindex steigt 
beini Stehenlasseii der \.erl)iiidung zienilich rasch an. Die Werte betrugen 
nach 5 Min. 1.4383, 25 Min. 1.4409, 1 Stde. 1.4430, 15 Stdn. 1.4614, 48 Stdn. 
1.4632. Ilieses durch Ihierisation bedirigte Steigen der Refraktion laillt 
sicli nicht gut zalilen.~iiiil?~ig reproduzieren, da die Geschwindigkeit dieser 
Keaktion durch Katalysatoren stark beeinflufit wird. 

2) Ein zlveites I'erfahren zur Gherfiihrung des Aldoxans in das Aldol 
war das folgeiide: 5 g R o h a l d o x a n  wurden mit 15 ccni Wasser versetzt 
und Methylalkohol his zur vijlligen Losung des Aldoxans zugefiigt. Hierauf 
wurde so lange N, durch die Fliissigkeit geleitet, bis in einer vorgelegten 
Losung von 1)- N i t r o  - 1) h e  n y 111 y d r a z i 11 - h yd r oc h l  o r id  keine merkliche 
Faillung mehr auftrat. Sodann wurde mit &her ausgeschiittelt und nach 
Bntfernung des Athers bei 12 Torr destilliert. Die Ilestillation verlief \vie 
die von reineni P r o p i o n a l d o l .  

Iier. C 01.0S. H 'J.32, M c ~ l . - ( k w .  216. 
( k f .  , .  (l1.05. ,, 0 . 3 2 ,  , ,  207 ((:efricrtnttliote i i i  H e i i n 1 1 ) .  

C,H,,OZ. Rer. C 62.04. H 10.41. Gef. C 62.13. H 10.22. 
1 .O g reines Propionaldol gab hei cler Einwirkung von Phenylhydraziri 

1.709 g f - ' r o p i o n a l d o l - p h e n y l h ~ d r a z o n ,  das bei 0.03 Torr und 135O 
(Lufthad) iibergiiig. Ausb. 960/, d .  Theorie. 

I p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  P r o p i o n a l d o l s :  0.10 g des P r o -  
p i o n a l d o l s  wurden in wenig Methanol init 0.14 g p - N i t r o - p h e n y l h y d r a -  
z i n  zur Reaktion gebracht. Nach dem Versetzen mit etwas Wasser krystalli- 
sierte das .p -Ni t ro-phenylh? .drazon  in gelben Nadeln, die nach dem Um- 
losen aus Methanol-Wasser bei 131-132O schmolzen. 

C,,H,,O,N,. Her. C 57.35. H 6.82. CHf. C 57.28. H 6.75. 
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I les t i l l a t ion  des  Propionaldols  bei 750 Tor r :  3.25 g Propion-  
a ldol  wurden in einem Fraktionierkolbchen bei 750 Torr i n  eineni Bad 
auf 2150 erhitzt. Hierbei gingen bei Verwendung eines Siedeaufsatzes 0.81 g 
Propionaldehyd uber, der durch seinen Siedepunkt als solcher erkannt 
wurde. 

Das Propionaldol wurde zuerst von A. Thalberg14),  ferner von 
1, Kohn16), J. Munkl6),  \7. Grignard  und P. Abelmann7) und schliefilich 
von M. Back &s4) geKonnen. Die von dieseii Autoren ermittelten Siedepunkte 
cind der Reihe nach Sdp.28 94-96O, Sdp.,, 94O, Sdp.,, &lo, Sdp.,, 8446O. 
Sdp.,, 80- QOO. Zumeist liegen die erhaltenen Siedepunkte zu hoch. Die 
Mehrzahl dieser Autoren hatte im nicht destillierten Reaktioiisprodukt das. 
Aldoxan in Handen, das hei der Destillation zum Teil gespalten wurde. 

t) - 0 x y - 3 - ii t h y 1 - 2.4 - d i - n - p r o p y 1 - 1.3 - d i o x a 11 (111) u n d n - B 11 t y r a 1 d o 1 

Zur Darstellung dieses Ald oxans  wurden unter standigeiii Riihren 
ilnd gutem Kuhlen zii 100 ccni frisch destilliertem n -Bu ty ra ldehyd  100 win 
einer gesattigten K,CO,-Losung zutropfen gelassen. Hierauf wurde 12 Stdn- 
geruhrt und eine Reaktionstemperatur von 100 aufrechterhalten. Nach 
heendeter Kondensation wurde das Reaktionsprodukt auf 100 g gepulvertes 
Eis gegossen und sodann niit Ather ausgeschuttelt. Die mit NaCl getrocknete 
iither. Losung wurde bei 40° ini 10-Torr-Vak. von ather  und sonstigen leicht 
fliichtigen Stoffeu hefreit. Zur weiteren Entfernung von Verunreinigungen 
wurde 1 Stde. bei 1 Torr und I/, Stde. bei 0.1 Torr auf 40° erwarnit. Beim 
weiteren Belassen auf 400 hei 0.1 Torr wahrend 20 Min. betrug die Gewichts- 
abnahine nur mehr 0.02 g,  mas hei der erhaltenen Ausbeute von 73 g eine 
weitgeheiide Gewichtskonstauz vorstellt. CTbrigeils ist zii erwarten, daCl 
unter diesen Redingungen eine langsanie Zersetzung des Aldoxans, die Ce- 
wichtsverlust hedingen niuf3, eintreten wird. n: 1.4495. 

[ 2- -4 t h y  1 - h exa  no1 - (3) - a1 - (l)] . 

C,,H,,O,. Rer .  C 66.63, H 11.18. (kf. C 66.49, H 11.18. 

Best imniung des  Aldoxangehal tes :  1.0 g des Aldoxans  wurde 
ihnlich vie beiin Xldoxan des Propionaldols iriit Pheny lhydraz in  uni- 
gesetzt und auch in gleicher Weise aufgearbeitet. Das Reaktionsprodukt 

w u r d e  in1 Dreikugelrohr bei 0.03 Torr fraktioniert. Die Temp. des Luft- 
bades war zunachst 100--llOo und wurde zuletzt auf 120a gesteigert, uni 
das n- Bu t yr a ld  e h y d -p  hen y l  h yd r  az  on vollkommen uberzutreiben. D a m  
wurde dieses Destillat bei 9&-1000 ziir Reinigung fraktioniert. Der Ruck- 
stand ging bei 130---140° als n -Bu ty ra ldo l -pheny lhydrazon  uber. Hier- 
bei erhielten wir 0.682 g des gelben ijligen n-Rutyraldehyd-phenylhydrazons. 
d. s. 90% d.  Th . ,  und 0.070 .g, des zahfliissigen ?z-Butyraldol-phenylh~(~razoiis. 
d .  s. 90%, d .  'I'heorie. 

C,,H,,NI. Bcr. C 74.03, H 8.70. C X .  C 73.96, H 8.87. 

C,,H,,ON,. Ber. C 71.75, H 9.46. Gef. C 71.76, H 9.29. 

Dest i l la t ion  des  Aldoxans  he i  0.1 T o r r :  l o g  des Aldoxans I11 
wurdeii bei 1 Torr destilliert. Als 5 g bei 89-910 iibergegangen waren, wurde 
unterbrochen. In einer Kaltefalle (-8800) hatten sich 1.1 g abgespaltener 

Is) Monntsb. Chrm. 93 [1900]. 
la) Monatsh. Chcm. 96, 664 i190.51. 
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n - B u t y r a l d e h y d  kondensiert. Bei der Umsetzuiig von 1 g des Destillates 
niit I’h e t i  y 1 h y d r a z i n wurtleri 0.299 g n - B u t y r  a 1 d e h y d - p h e n y 1 h y d r a 
z o n  wid 1.336 g n -Bu ty ra ldo l -pheny lhydrazon  gewonnen, ber. 0.750 g 
bzw. 1.083 g. Dieser Befund .zeigt., daI3 bei der Destillation eine zienilich weit- 
gehende Zersetzung des Aldoxans erfolgt war. Der Brechungsexponent 
betrug 1.4443, war also iiiedriger als der des Aldoxans. Beiin Stehenlasseti 
stieg er wieder an un& war nach 12 Stdn. n: 1.4535. Beim Aldoxan selber 
bleibt der Wert recht konstant. Der ini Destillationskolhen verbliebelie, nicht 
ubergetriebene Anteil zeigte 11: 1.4499, wich also voni Brechungsindes des 
Aldoxans nicht wesent!ich ab. Bei der Phetiylhydrazinspaltung wurden aus 
1 g Substktiz 0.634 g n-Uutyraldehyd-phenylhydrazon und 1.067 g 
n -Bu ty ra ldo l -pheny l l i~ -d razo i i  erhalten; ber. 0.750 g hzn-. 1.083 g. Das 
nicht iibergegangene Produkt stellt demnach in der Hauptsache das Aldoxa n 

c b e r f i i h r u n g  des  .%ldoxans I11 in d a s  n -Bu ty ra ldo l :  50 g Aldo-  
xa  n wurden ini Wasserstrahlvak. unter Verwendung eines wirksamen Siede- 
aufsat.zes destilliert. Unter starken Zersetzungserscheinungen gingen 30 g 
n -Bu ty ra ldo l  bei 105-llOu und 13 Torr iiber. In  der Kaltefalle wurde 
die entsprechende Menge n - B ~ i t  y ra ldehyd  aufgefunden. Das erhaltene 
Produkt wurde noch 2-ma1 destilliert und ging schliel3lich bei 100-1010 und 
10.5 Torr iiber. Wenn man zahfliissiges n-Butyraldol durch Destillation im 
Wasserstrahlvak. entpolymerisiert,. findet man den Siedepunkt bei 105 bis 
110°/13 Torr. Erst bei sogleich wiederholten Destillationen erhalt man den 
richtigen Siedepunkt. Die Refraktion des n-Butyraldols unmittelbar nach 
der Destillation betragt n: 1.4409. Der Brechungsindex steigt infolge Dimeri- 
sation des Aldols. Es wurden gefunden nach 55 Min. n: 1.4419, 2 Stdn. 
1.4434, 12 Stdn. 1.4543, 100 Stdn. 1.4598 und nach 148 Stdn. 1.4608. 

C,H,,O,. Ber C 6G.63, H 11.18.. Gef. C 6G.31, H 11.21 

Einwi rkung  von  Phen; lhydraz in  auf n -Bu ty ra ldo l :  1.0 g 
ra-Butyraldol  gab bei der Einwirkung von P h e n y l h p d r a z i n  1.571 g 
a -Bu ty ra ldo l -pheny lhydrazon ,  d. s. 97% d. Theorie. Das Auftreten 
des niedriger siedenden n-Riityraldehyd-phenylhydrazons konnte nicht 
beobachtet werden. 

Ztir Acetylie- 
rung des Aldoxans  n-urden 7 g mit einem Gemisch von 14 ccm wasser- 
freiem Pyridin und 14 ccni Ess igsau reanhydr id  versetzt. Nach 4 Stdn. 
wurde in der ublichen Weise aufgearbeitet. Das A c e t a t  des n - B u t y r a l d o l -  
a l d o x a n s  ging bei 105-106°/1 Torr als farblose Fliissigkeit iiber. Ausb. 
7.9 g. n: 1.4405. 

C,,H,,O,. Ber. C 65.08, H 10.14, Mo1.-Gew. 258. 
G?f. ,, 65.20, ,, 10.94, ,, 213 (G:friermethode in Benzol). 

Des t i l l a t ion  des  n - B u t y r a l d o l s  be i  750 T o r r :  3 g n - B u t y r a l d o l  
wurden in einem kleinen Fraktionierkolben im 6lbad auf 200° erhitzt. Das 
in einer gut gekiihlten Vorlage aufgefangene Destillat wurde fraktioniert, 
wobei eine betrachtliche Menge n- B u t y r a  Id eh  yd erhalten wurde. 

Das n-Butyraldol wurde zuerst von V. G r i g n a r d  und M. Dubien*)B), 
ferner voii V. Gr igna rd  iind A. Ves termans)  darg-stellt. Sie beschrieben 

____._~____~~ ____.~___ 

\-01-. 

6 - Ace t o H y - 5 - a t  h yl-  2.4 -d  i-  n- p r op  y 1 - 1.3 - d i o x a  n : 
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Sdp., 85~--87O bzw. Sdp.,, 1oO---102°, als Brechungsindices fanden sie 11: 

1.4368 bzw. ng' 1.44536. Die letztgenannten Autoren betonen ausdriicklich, 
daB sich die Ausbeute bei der Destillation in] Wasserstrahlvak. gegeniiber 
der Menge der nicht destillierten Verbindung betrachtlich verringert, was 
sie durch Zersetzung des Aldols erklaren. Wir nehmen an, da13 diese Autoren 
zunachst das Aldoxan in den Handen hatten, das bei der Destillation hei 
12 Tory der Zersetzung in Aldol und Aldehycl tinterlag. \-or einigen Jahren 
haben W. S. Ba ta l in  und S. E. Slawinalo) ebenfalls das n-Butyraldot 
dargestellt und Sdp., 95-96O bzw. Sdp., 82---82.5O beohachtet. Als Brechungs- 
exponent bestimniten sie 11: 1.4480. 

p -  N i t r o - p h en  y 1 h y d r a z o n d e s n- B 11 t y r a 1 d ol s : 0.50 g frisch destil- 
liertes n , -Butyraldol  und 0.53 g p -Ni t ro -pheny lhydraz in  wirden mit 
50 ccni k h e r  Zuni Sieden erhitzt, bis alles p-Nitro-phenylhydrazin in 1,osung 
gegangen war. Dann wurde von einer geringen Menge eines flockigen Pro- 
duktes filtriert und die ather. Ldsung auf ein kleines Vol. eingeengt. Nach 
Kratzen und langereni Stehenlassen schieden sich Krystalle ah, die aus wenig 
Ather umgelost wurden. Schmp. 143O. 

~ ~ - ~. 

C,,H,,O,N,. Rer. C 60.19. H 7.58. ( k f .  C 60.28, H 7.48. 

6 - 0 x y - 5 - d i in e t h y 1 - 2.4 - d i is op  r op  y 1 - 1.3 - d i oxa  n u n d I sob  u t yr  a ld  o 1 
r2.2.4 - T r  i m e t h y 1 - p e n t a n o 1 - (3) - a 1 - (1) 1, 

50 CCUI I sobu ty ra ldehyd  wurden'mit 50 ccni einer gesattigten waWr. 
K,CO,-Ldsung unter Kiihlung versetzt. Das Gemisch wurde 70 Stdn. bei 
ZOO geschiittelt. Hierauf wurde 3-ma1 mit Ather ausgezogen, die vereinigten 
Atherextrakte init Kochsalz getrocknet, der Ather im Wasserstrahlvak. ent- 
fernt und der Ruckstand bei 0.8 Torr mit Siedeaufsatz destilliert. Bei 95O 
gingen 36 g einer dicklichen Fliissigkeit iiber, die das Aldoxan  aus I so-  
h n t y r a l d e h y d  und I sohu ty ra ldo l  (117 vorstellte. n: 1.4487. 

C,,H,,O,. 

Die Spaltung dieses ,4ldoxans wurde ahnlich wie bei den friiheren Yer- 
suchen durchgefiihrt. .\us 1 g Aldoxan wurden 0.632 g des gelben oligen 
Isobutyraldehyd-phenylhydrazons, das bei 0.03 Torr und 80-900 
(Luftbad) iiberging, und 1.051 g des zahen, dunkelgelben Phenylh  yd razons  
des I sobu ty ra ldo l s ,  das bei 130--140O (Luftbad) destillierte, erhalten. 
Ausb. 84 hzw. 9704 d.  Theorie. 

Ber. C 66.63. H 1 1  . I &  C k f .  C 66.67. H 11.20 

Clo~I14X2,  Rer.  C 74.03, H 8.70.  ( k f .  C 73.93. H 8 .62 .  
Ber. C 71.75, H 9.46. ( k f .  C 71.82. H 9.58.  C,,H,,ON,. 

Das I s o b u t  yr  a lde  h yd - p  hen  yl h yd r azon wurde durch Verschnielzeii 
niit wasserfreiem Zinkchlorid in das bei 109O schmelzende 2.3-Dimethyl- 
indol  iihergefiihrt. 

6 - Ace t o x y- 5 - d i m e t h y 1 - 2.4 - d i is o p r o 1) y 1 - 1.3 - (1 i o sa 11 : 5 g des -11 - 
d o x a n s  IV wurden in 10 ccm wasserfreieni Pyridin geliist und mit 10 ccni 
Ess igsau r  e a n h y d r i d  versetzt. Nach 4 Stdn. wurde in der gewohnten Weise 
aufgearbeitet. Bei 0.9 Torr und 93-93S0 ging das Acetylderivat des Aldoxans 
als farblose, charakteristisch riechende, ziemlich leicht bewegliche Flussig- 
keit iiber. Aush. 5.2  g ;  11: 1.4381. Bei 19 Torr destillierte die \'erbinduiig 
bei 133-134'. 
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C,,H1,O,.  Her. C 6.5.08, I3 10.14, Mol.-(:cw. 258. 
Gef. , ,  64.87, ,, 10.14, ., 253 (Gefriermethode in Renzol). 

Dest i l la t io i i  d e s  A l d o s a n s  he i  750 T o r r :  3 .3  g der Verbindung I\' 
wurden in einein Fraktionierkolbchen bei 750 Torr auf 160-1700 erhitzt, 
wobei 2.7 g einer leicht heweglichen Fliissigkeit voni Sdp. 610 iibergingen, 
die I so  hn t yr  a 1 d e  h y d  vorstellte. 

i l  h e r  f i ihr 11 n g  d e s  I sob u t y r  a 1 d ox  a ns in d a s I so b u  t yr  a l d  ol : 
10.08 g des = I l d o s a n s  IV wurden init 0.1 g A d i p i n s a u r e  versetzt und 
bei 13 Torr unter I'eruendung eines Vigr  eu  xschen Siedeaufsatzes bei 
einer Badtemp. von 160-180O mit einer solchen Geschwindigkeit destilliert, 
daI3 die Siedetenip. looo nicht iiberstieg. In  der Kaltefalle waren 2.36 g 
abgespaltener I s o b u t y r a l d e h  yd.  1)as leicht henegliche 1)estillat (6.95 g) 
stellte schon ziemlich reines I s o b  u t y r a 1 d o 1 vor. Es wurde nochmals bei 
150-16O0 Badtemp. destilliert, wobei in der Ultefalle 0.40 g Isobutyr- 
aldehyd auftraten. Bei einer dritten Destillation wurden nur inehr 0.04 g 
Isobutyraldehyd abgespalten. Das Isobutyraldol destillierte bei 10 Torr 
und 87.5--88.5O. Das mononiere  I s o b u t y r a l d o l  stellt eine nicht un- 
angenehm riechende, leicht hewegliche Fliissigkeit vor, die den Brechungs- 
index I .4460 aufweist. 

C,H,,O,. Brr. C 66.63, I3 11.18. Grf. C 66.44, H 11.08. 

Das Isohutyraldol ist in1 Gegensatz zu den meisten .lldolen ziemlich 
bestandig. Es wird erst nach sehr langem Stehenlassen dickfliissig, der 
Brechungsexponent steigt nur ganz langsam an. Durch Spuren \-on HC1 
wird indes die Dimerisation wesentlich heschleunigt. Die Fliissigkeit wird 
viscos und scheidet allniahlich. krystallisiertes d ini e r  e s  Is0 b u  t y r a l d o l  
aus, das bei 107-1100 Gnscharf schmilzt. Durch Destillation des Aldoxans IV 
bei 12 Torr ohne Zusatz von Adipinsaure wird nur wenig Isobutyraldehyd 
abgespalten und man mu0 sehr oft iibertreihen, um ein einigermaI3er: reines 
Aldol zu erhalten. 

p -  Xi t r o-  p h e n  y I h y d r  a zo  n d e s I so 1) II t y r  a l d o l  s : 0.05 g I soh  u t y r  - 
a l d o l  wurden in niethylalkohol. 1,iisung init 0.053 g p - N i t r o - p h e n y l -  
h y d r a  z i n umgesetzt. Nach den1 Zufugen von Wasser krystallisierte das 
Hydrazon in orangegelben Krystallen aus, die bei 115--115.5O schmolzen- 

C,,H,,O,N,. R r r .  C 60.10, H 7.58. Gef. C 60.33, H 7 . 6 0 .  

2.4-Dini t  r o - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  I s o h u t y r a l d o l s :  0.31 g I s o -  
b u t y r a l d o l  in wenig Methylalkohol wurden zu einer methylalkohol. Losung 
von 0.52 g 2.4- D i n i  t r o - p  h e  n yl h y d  r a z i n -  h y d roc  h lor  id  hinzugefiigt. 
Nach kurzeni Erwarmen auf den1 Wasserbad trat  ein Farbenunischlag ein. 
Die Losung wurde abgekiihlt wid mit wenig Wasser versetzt. Nach kurzeiii 
Kratzen schiedeii sich reichlich goldgelbe Krystalle des Dinitrophenyl- 
hydrazons aus. Xach den1 Umliisen ails Jiethanol-Wasser schmolz die Ver- 
hindurig hei 108-109°. 

C,,H,,O,N,. Ber. C .51.84. H 6.72. C k f .  C .i2.03, H 6..57 

.4 c e t y 1 p r o d  u k t tl e s n i  o n  o in e r e n I so 1) 11 t y r a Id ol s : 5 g in o no  - 
meres  I s o b u t y r a l d o l  in 10 ccni Pyridin wurden mit 10 ccni E s s i g -  
siiaureanliydrid versetzt. Nach 6 Stdn. wurde in der gewohnten Weise 
aufgearbeitet. Hei 1 Torr und 63--72O Ring die Verbindung als leicht be- 
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wegliche, farblose Flusigkeit iiber. Ausb. 5.8 g,  Das Acetylprodukt des 
Aldosans siedet hoher (93--93.5O/0.9 Torr). 

__.__ _____-_____ 

C,,H,,O,. 

p - Ni t  r o - pli e n y1 h y d r a z o 11 

Ber. C 61.49, H 9.74. l I ~ ~ l . - G e w .  186. 
Gef. ,. 64.22, ,, 9.81. , , 184 jGefriermethode in Benzol). 

d e s 0.25 g 
Acet y l i sobutyra ldol  wurtlen niit einer I-proz. salzsauren Losting VOT' 

0.23 g p-Nitro-phen. ; lhydrazin uingesetzt. Das ausgefallene p-Nitro- 
phenylhydrazon krystallisierte bald und schmolz nach den1 Irmliisen au. 
Methanol-Wasser bei 145O. 

Ace t y 1 is o b 11 t y r  a 1 do  1s : 

C,,€I,,O,N,. Ber. C 5c).70, €1 7.21. ( i v i .  C Y J . S ( J ,  II 7.35. 

2.4 - 1) i 11 i t  r o - p h e n y 1 h y d r a  z o ri de  s .4c e t y 1 is  o h ti t y r a 1 do 1 s : 0.2 g 
Acety l i sobutyra ldol  wtirden niit einer rnethylalkohol. Liisung von 0.29 g 
2.4- Din i t  r o - p he n y 1 h y d r a  z i t i  - h y d r oc h lo r i d iinigesetzt. Durch Um- 
losen arir Methanol-Wasser hellgelbe Krystalle voni. Schnip. 151O. 

C,6H2206S-4. Ber. C 52.45, €1 (3.05. C;ef. C 52.69, H 6.33. 

Die rneisten Bearbeiter des Isobutyraldols haben zunachst niclit dieser: 
Stoff in den Handen gehaht, sondern das Aldoxan erhalten. Dafur sprechen 
vor allern die vie1 zii hohen Siedepunkte, welche sie fur das Isobutyraldol 
angegehen haben. M. Brauch  barI3) findet fiir dieses Aldol als Siedepunkt 
im ,,guten Vakuum" 90-1200, I,. Kohn") 960 bei 16 Torr, P. Herrmannl*)  
bestimmt Sdp.,, 116.5-117.50, F. h1. A. K r i e ~ h b a u m 1 ~ )  Sdp.,, 122-1240, 
.W. Kres t in sk i  und F. Ssolodki12) Sdp.,, 118-1200 iind 1'. Grignard  
und Th.  N. I l iescoll)  Sdp.,, 95-96O bzw. Sdp., 790. Die Angaben der 
letztgenannten Autoren stinimen tnit unseren E.rgebnissen ziemlich gut 
iiberein. Es ist aber sicher, da13 niehrere der Autoren zienilich reines Aldoxan 
oder ein Gemisch von Isobutyraldol und Aldoxan IV in ihren Destillateii 
hatten. 

Uber fuhrung  des  6-0xy-2.4-dimethyl-1.3-dioxans (I) i n  Acet - 
a ldo l :  Zunachst wurde in der von uns6) beschriebenen Weise das obcn- 
,genannte Aldoxan erhalten und ini 2-Torr-Vak. destilliert ; n: 1.4407. 

Die Abspaltung von Acetaldehyd wird durch Zugabe von Adipinsaure 
wesentlich erleichtert. 20.1 g des Xldoxans  I wurden unter Zugabe voii 
0.2 g Adipinsaure  bei Wasserstrahlvak. und einer Badtemp. von 1500 
langsam destilliert. Das erreichte lrak. verschlechterte sich in dem MaBe, 
als Aceta ldehyd-  Abspaltung erfolgte. Zuletzt destillierte das Aldol bei 
61--64O/11 Torr uber. Ausb. 12.26 g, d.  s. 92% d. Theorfe. Bei der Wieder- 
holung der Destillation ging das Acetaldol bei 6142O111 Torr iiber. 

Wenn man Acetaldol durch Destillation von reinem Paraldol in1 Wasser- 
strahlvak. gewinnt, das iibergehende Produkt sogleich auf -800 abkuhlt 
und hicrauf sofort wieder unter Verwendung eines Vigreuxschen Siede- 
aufsatzes destilliert, so geht es bei 5940° /10  Torr uber. Als Brechungs- 
exponent fur Acetaldol wurde gefunden n: 1.4238. Die Dimerisation setzte 
sehr rasch ein, die Refraktion stieg schnell an, und nach 14 Stdn. wurde 
n: 1.4642 erhnlten. 

~- ~ 

l7) Monatsh. Chem. 21, 95 [1900]. 
l a )  Monatsh. Chem. 26, 188 [1904]. 

Monatsh. Chem. 36. 261 [1904]. 




