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durch Erhitzen mit der doppelten Gewichtsmenge Aluminiumchlorid in
Xylol entmethoxyliert, mit verd. Salzsiure versetzt, das Xylol mit Wasser-
danipf abgeblasen und das Hydrochlorid zur Krystallisation gebracht. Beim
Versetzen der Hydrochloride mit Natriumacetat scheiden sich die freien
Basen ab. In der Tafel 2 sind die Eigenschaften der isomeren Oxyacridine
zusammengestellt.

Von diesen Verbindungen sind bisher noch nicht dargestellt das 1-Oxy-
acridin und simtliche Hydrochloride der beschriebenen Verbinduugen.

C,sH ON (211.1). Ber. C 7392, H 4.30. Gef. C 73.9, H 4.30.

CsH,ON HCl + H,0 (249.7). Ber. C 62,51, H 4.85, N 561, Cl 14.20.
Gef. ,, 61.03, ,, 479, .. 5.58, ,. 14.10 1-Verb.
. .. 6262, ., 479 .. 571, ,. 14.36 2-Verb,
., 6277, ., 462, . 585, , 14.27 3-Verb.

CH,ON, HCl + 3H,0 (285.7). Ber. C 55.64, H 5.65, N 4.90. Cl'12.41.
Gef. ,, 55.0. .. 5.82. ., 509, ., 125 4-Verb.

194. Ernst Spdth, Rudolf Lorenz und Else Freund: Zur
Kenntnis der wichtigeren aliphatischen Aldole (XI. Mitteil. iiber
Derivate des Aldols und des Crotonaldehyds).*)

(Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitdt Wien;.
(Eingegangen am 9. Nove mber 1943.)

Durch die 1872 erfolgte Entdeckung des Acetaldols legte A. Wurtz?)
den Grundstein zur Erforschung der interessanten und wichtigen Kérper-
klasse der Aldole. 1896 bis etwa 1906 hat sich namentlich ein Arbeitskreis
am II. Chem. Universitits-Laborat. in Wien, an dem Adolf Franke 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. Tl. einheitliche Aldehyde, z. T1. Aldehyd-
gemische, wobei einfache oder gemischte Aldole gebildet wurden. Die Gesetz-
mifBigkeiten, nach denen diese Aldolkondensationen verlaufen, wurden zuerst
von A. Lieben?®) erkannt und ausgesprochen. In neuerer Zeit haben sich
V. Grignard3) und seine Schiiler, sowie M. Backés?) mit diesem Arbeits-
gebiet niher befallt und es durch synthetische Arbeiten und kritische Be-
trachtungen weiter geférdert.

Wir haben in jiingster Zeit eine Anzahl von Beitragen zur Kenntnis
der Aldole veréffentlicht, von denen sich vor allem die Aufklarung der Konsti-
tution des Paraldols®) fiir die Bearbeitung weiterer Probleme fruchtbar er-
wiesen hat. Sie fithrte zur Auffindung der neuen Korperklasse der Aldoxane,
die durch Anlagerung voi Aldchyden an Aldole dargestellt werden kénnen.

*) Hrn. Univ.-Prof. Dr. Adolf Frauake, Wien, zam 70. Geburtstag zageeignet.
1 Compt. rend. Acad. Sciences 74, 1361 [1872]. .
2) Monatsh. Chem. 22, 289 [1991].
) 3) Bull. Soc. chim. Frarce (4] 1, 114 [1907], [4] 7, 638 [1910], [4] 37, 425 [1925];
Compt. rend. Acad. Sciences 199, 556 [1930].
4) Compt. rend. Acad. Sciences 195, 277 [1933]; Bull. Soc. chim. Prance [5] 9, 60,
69 [1942].
8) E. Spdth u. H. Schmid, B. 74, 859 [1941].
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Wir%) haben zunichst das einfachste und praktisch wichtigste Aldoxan, das
aus Acetaldehvd und Acetaldol gebildete 2.4-Dimethyl-6-oxy-1.3-dioxan (I),
einer eingehenden Untersuchung unterzogen. Hierbei wurde beobachtet, daBl
bei den von uns iiberpriiften Darstellungsmethoden des Acetaldols dasselbe
zundchst nicht als reine Verbindung auftritt, sondern stets das Additions-
produkt von Acetaldehyd an Acetaldol gebildet wird, das in dem durch
Destillation gereinigten Aldol in wechselnder Menge vorhanden ist. So ge-
langten wir bei der Kondensation des Acetaldehyds mit Pottasche-Iosung
zu einem Produkt, das sich nach der Destillation bei 2 Torr als fast reines
Aldoxan erwies. Bei der Destillation des Aldoxans im Wasserstrahlvakuum
spaltet diese Verbindung allmihlich Acetaldehyd ab und geht so in Acet-
aldol iiber. Auch beim ldngeren Stehenlassen des Aldoxans an trockener
Luft bei 20° tritt langsame Abspaltung des Acetaldelyds ein und man kann
nach einigen Monaten die Bildung des krystallisierten Paraldols beobachten.
Unsere Befunde erkliren auch die wiederholt besprochenen Unterschiede in
der Ausbeute bei der Acetaldol-Darstellung und machen die z. T1. betrdchtlich
voneinander abweichenden Angaben iiber die physikalischen Konstanten des
Acetaldols verstindlich.

Die gleichen Unstimmigkeiten finden sich auch bei der Durchsicht der
Untersuchungen tiber andere einfache aliphatische Aldole. Wir haben in der
vorliegenden Ver6ffentlichung einige dieser vielfach bearbeiteten Verbindungen
neuerlich dargestellt, um festzustellen, ob auch in diesen Fillen die Bildung
von aldoxanartigen Stoffen fiir die Inkonstanz der ermittelten physikalischen
Eigenschaften verantwortlich gemacht werden mufl. Im einzelnen haben
wir Propion-, n-Butvr- und Isobutvraldol einer genaueren Bearbeitung
unterzogen.

Wir wihlten zur Darstellung dieser Aldole die Kondensation der ent-
sprechenden Aldehyde durch Schiitteln mit gesdttigter Pottaschelésung. Die
Einwirkungsdauer des Kondensationsmittels war verschieden und richtete
sich nach der Art des gewihlten Aldehyds. Die Kondensation des Propion-
aldehyds verlief ziemlich rasch und war nach etwa 4 Stdn. heendet. Erfolgte
die Kordensation bei 6-—8° so erhielt man zunichst kein Aldol, sondern im
Gegensatz zu den bisherigen Angaben im wesentlichen das reine Aldoxan
von der Formel 11, das 6-Oxy-5-methyl-2.4-didthyl-1.3-dioxan. Die Destilla-
tion dieser Verbindung verlief bei Verwendung kleirerer Mengen bei 1 Torr
ohne weitergehende Spaltung. Beim Einsatz griflerer Mengen Aldoxan trat
bei schlechteren Drucken eine niehr oder minder starke Zersetzung in Propion-
aldehyd und Propionaldol ein. Gleichzeitig entstand auch ein wenig hdher
siedender Produkte, die ihre Bildung einer wetteren Kondensation des Propion-
aldols zu verdanken haben. Die Kondensation des n-Butyraldehyds, die bei
10° eine Reaktionsdauer von etwa 12 Stdn. erforderte, fithrte gleichfalls
zunichst nicht zum Aldol, wie bisher beschrieben wurde, sondern zum
Aldoxan III, dem 6-Oxy-5-dthyl-2.4-di-n-propyl-1.3-dioxan. Diese Verbin-
dung war ohne Zersetzung nicht mehr destillierbar, Selbst bei der Destillation
bei 0.1 Torr traten nur aldoxanirmere Produkte auf. Das bei der Konden-
sation des Isobutyraldehyds anfallende Aldoxan besa3 hingegen eine viel
groflere Bestindigkeit. Die Bildungsgeschwindigkeit dieses Stoffes war am
geringsten und die Einwirkungsdauer des Kondensationsmittels muBte bei

%) E.Spith, R. Lorenz u. E. .Freund, B, 76, 57 [1943),
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20° etwa 70 Stdn betragen, um eine gute Ausbeute zu erzielen. Die Destil-
lation bei 1 Torr ging ohne Zersetzung vor sich. Destillierte man das Aldoxan
bei 10 Torr, so trat nur ein allmihliches Absinken des Aldoxangehaltes ein.
Das erhaltene Aldoxan, das 5-Dimethyl-2.4-diisopropyl-G-oxy-1.3-dioxan,
besitzt die Formel IV.

O CHL.CH, O CI.CH, CH,
CH,.CH Ci, CH,.CTL..CH CH.CH.
N / . /
0 CH 0 CH
OH O
! I
CH CH,
/0 CH.CH,.CH,.Cl1, 0 CH
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CH;x.CH_..CH_,.CI\I /cn.cm.cm (CH 4, CHL.CH CiCH,.
; N .
O L"H ‘O Cu
(0184 O
ill. v,

Zur Bestimmiung des Aldoxangehaltes der erhaltenen Verbindungen
haben wir 3 Verfahren zur Anwendung gebracht. Beimn Aldoxan aus Acet-
aldehvd und Acetaldol haben wir aus der waBrigen I6osung, in der bis zur
Einstellung eines Gleichgewichtes Zerfall in die Bestandteile erfolgt, den
leicht fliichtigen Acetaldehyd durch Einleiten von N, ausgetrieben und als
p-Nitro-phenylhydrazon quantitativ ermittelt. Dieses Verfahren ist bei
Einhaltung bestimmter Bedingungen auch zur annihernden Bestimmung
des Propionaldehyds aus dem entsprechenden Aldoxan verwendbar. Schliefi-
lich haben wir ein aligemeiner brauchbares Verfahren ausgearbeitet. Lalt
man Phenylhydrazin auf die Aldoxane in itherischer Losung einwirken, so
entstehen die Phenylhydrazone der Komponenten, ndmlich des einfachen
Aldehyds und des Aldols, die durch Destillation im Kugelr6hrchen im Hoch-
vakuum mit hinreichender Genauigkeit voneinander getrennt und so annihernd
bestimmt werden kénnen. Die Phenylhydrazone des Propion- und des Iso-
butyraldehyds wurden durch Uberfithrung in die entsprechenden Indol-
derivate identifiziert. Schliefllich kann man die bei der Destillation im Vakuum
durch thermische Spaltung auftretenden einfachen Aldehyde in einer mit
festem CO, oder fliissiger Luft gekiihlten Vorlage auffangen und so quanti-
tativ bestimmen. :

Da, wie oben erwahnt, der Aldoxangehalt durch Destillation 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 erwirmen,
um so die leichter fliichtigen Bestandteile zu entfernen. Erreicht man schliel3-
lich einigermaBen Gewichtskonstanz, so erhdlt man Produkte von fast theore-
tischem: Aldoxangehalt.

Zur Charakterisierung der Aldoxane eignen sich vor allem die Acetyl-
produkte. die durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid und Pyridin erhalten
werden. Es sind farblose Fliissigkeiten, die im Vakuum unzersetzt destillieren
und sich durch sorgfiltiges Fraktionieren gut reinigen lassen. Die besten
Ausbeuten an diesen Acetylverbindungen erhilt man durch Acetylierung der
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nicht destillierten Aldoxane. Stoffgemische mit geringerem Aldoxangehalt,
wie sie bei der Destillation einiger Aldoxane gewonnen werden, liefern bei
der Acetvlierung neben dem Aldoxanacetat zumeist auch hdher siedende
Produkte, die wohl die Diacetate der dimeren Aldole vorstellen.

Das Propionaldol und das n-Butyraldol kénnen aus ihren Aldoxanen
durch mehrmalige Destillation bei Wasserstrahlvakuum unter Verwendung
eines gut wirkenden Siedeaufsatzes gewonnen werden. Dabei empfiehlt es
sich, zar Uberpriifung der Aldehydabspaltung und zur Aufrechterhaltung
eines konstanten Druckes eine wirksanie Xailtefalle einzuschalten, in
welcher der abgespaltene Aldehyd zur Verfliissigung gebracht wird. Der
Siedepunkt der Aldole liegt wesentlich tiefer als der der entsprechenden
Aldoxane, so dall man auch dadurch den Vorgang der Aldehydabspaltung
aus den Aldoxanen kontrollieren kann. Versucht man, das Isobutyraldol aus
seinem Aldoxan durch Destillation bei 10—12 Torr zu gewinnen, so geht
in der Hauptsache das Aldoxan unzersetzt iiber und in der Kailtefalle tritt
nur wenig Isobutvraldehyd auf. Man kann die Zersetzungsgeschwindigkeit
erhohen, wenn man den Druck verschlechtert. Bei 40—50 Torr wird weit
mehr Isobutyraldehyd abgespalten und es erfolgt Bildung von Isobutyraldol.
Doch treten hierbei- dadurch empfindliche Verluste auf, dal} ein Teil des ge-
bildeten Aldols sich in hoher siedende Produkte ‘umwandelt. SchlieBlich
erreichten wir eine sehr glatte Spaltung des Aldoxans des Isobutyraldols,
indemn wir 19 des Aldoxangewichtes Adipinsiure zusetzten und nunmehr
bei 10—12 Torr destillierten. Durch Anwesenheit dieser Siure wird die Spal-
tung katalvtisch beschleunigt, und es tritt in der Kéltefalle eine reichliche Menge
von Isobutyraldehvd auf. Durch 2—3-maliges Destillieren in der genannten
Weise erhidlt man in sehr guter Ausbeute Isobutyraldol. Beim Acetaldol-
aldoxau (I) haben wir durch Zusatz von 19, Adipinsiure die Spaltung gleich-
falls sehr glatt vollziehen koénnen. Bei der Darstellung des Propionaldols
haben wir noch einen anderen, etwas miihsameren Weg eingeschiagen. Wir
leiteten durch die wallrig-methylalkoholische Lésung des Aldoxans bei 40°
so lange langsam N,, bis in einer vorgelegten Losung von p-Nitro-phenyl-
hydrazin-hydrochlorid keine Fillung des Propionaldehyd - p-nitrophenyl-
hydrazons nielir auftrat. Sodann konnte aus dem Riickstand aldoxanfreies
Propionaldol gewonnen werden.

Uber krystallisierte Derivate der untersuchten Aldole, ja sogar der
Aldole im allgemeinen, liegen in der Literatur nur spirliche und 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 milden Bedingungen zu arbeiten, um das Auf-
treten schwer abtrennbarer Nebenprodukte zu vermeiden. Beim Isobutyr-
aldol gewannen wir auch das gut krystallisierende 2.4-Dinitro-phenylhydrazon.

Propion- und n-Butyraldol gehen dhnlich wie Acetaldol leicht in dick-
fliissige dimere Formien iiber, die bei der Acetylierung Diacetate liefern. Das
Isobutyraldol bleibt hingegen lange Zeit diinnfliissig und monomer. Erst
bei sehr langem Stehenlassen wird es viscos und zeigt schlieBlich Ansitze
zur Krystallisation. Die Dimerisation der Aldole wird durch Spuren von HCI-
Gas sehr beschleunigt. Diese dimeren Aldole haben einen analogen Aufbau
wie das Paraldol.

Infolge seiner gréBeren Bestindigkeit gibt das monomere Isobutyraldol
im Gegensatz zum monomeren Acetaldol und anderen leicht dimerisierbaren
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Aldolen ein Monoacetylprodukt, das noch die freie Aldehydgruppe besitzt.
Es konnten das p-Nitro-phenylhvdrazon und das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon
dargestellt werden.

Ein gutes Kriterium fiir den molekularen Zustand eines Aldolpriparates,
der nach unseren fritheren Arbeiten und der vorliegenden Untersuchung
sehr verwickelt sein kann, lieferte uns die Messung des Brechungsindex.
Dieser liegt bei den monomeren Aldolen am tiefsten und steigt bei fort-
schreitender Dimerisierung an. Der schlieBlich erreichte Wert kommt in
der Regel nicht einer reinen Verbindung zu, sondern dem Gemisch der Dimeren,
wie es bei der Dimerisation der monomeren Aldole auftritt. Ubrigens kénnte
dieser Endwert noch etwas hoéher liegen, als beobachtet wurde, da durch die
Erhohung der Viscositit die Dimerisationsgeschwindigkeit voraussichtlich
abnimmt. Die Brechungsindices der Aldoxane liegen bei den untersuchten
Fillen stets zwischen den Werten des reinen Aldols und des Gemisches der
dimeren Formen. Die Brechungskoeffizienten der Aldoxane bleiben im Gegen-
satz zu denen der monomeren Aldole einige Zeit konstant. Erst beim lingeren
Stehenlassen dieser Verbindungen erfolgt allmihlich Abspaltung von Aldehyd
und die Brechungsindices steigen durch Dimerisation der gebildeten Aldole
an. Der genaue Brechungsindex der monomeren Aldole ist etwas schwierig
zu bestimmen, 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 -—80° zu kiihlen
und mit dem auf Zimmertemperatur gebrachten Produkt sogleich die Messung
vorzunehmen. i

Fiir das monomere Propionaldol bestimmten wir nj 1.4373 und n§ 1.4363,
fiir das Aldoxan II n} 1.4463. Der von V.Grignard und P. Abelmann?)
gemessene Refraktionswert des Propionaldols nj 1.45017 diirfte nicht sofort
nach der Destillation des Aldols ermittelt worden sein. Das Dimerisations-
produkt des Propionaldols zeigte nach 48 Stdn. nf 1.4632. Fiir das n-Butyr-
aldol erhielten wir n} 1.4409, fiir das Aldoxan III n} 1.4495 und fiir das
Dimerisationsprodukt nach 148 Stdn. n} 1.4608. Die von den franzosischen
Autoren?) fiir das n-Butyraldol geniessenen Brechungskoeffizienten nj 1.4449
und ny°® 1.44536 sind gleichfalls etwas zu hoch. Nicht erklidrlich ist ein von
V. Grignard und M. Dubien®) stammender Wert nj 1.4368, wihrend der
von W.S. Batalin und S. E. Slawina19) bestimite Refraktionswert nj 1.4480
von einem aldoxanhaltigen bzw. bereits teilweise dimerisiertem n-Butyraldol
stammen konnte. Fiir das Isobutyraldol fanden wir ny 1.4460 und fiir das
Aldoxan IV n} 1.4487. Der von V. Grignard und Th. N. Iliescol) erhaltene
Brechungsexponent dieses Aldols n} 1.44717 stimmt mit dem von uns er-
mittelten Wert ziemlich gut iiberein. Der von W. Krestinski und F. Sso-
lodki??) angegebene Refraktionswert n}y 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

7} Bull. Soc. chim. France {4] 7, 639 [1910].

8) V. Grignard u. M. Dubien, Compt. rend. Acad. Sciences 177, 300 [1923;
V. Grignard u. A Vesterman, Bull Soc. chim. Frarce {47 37, 425 119257

%) Ami, Chim. [10] 2, 282 [1024].

10y C. 1987 I, 4773.

1y Compt. rend. Acad. Sciences 190, 550 {1930].

) B, 0. 1872 [1027).
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erreichte nach 14 Stdn. n3 1.4642. Fiir das Aldoxan I wurde n} 1.4407 ge-

funden.

Ther die Siedepunkte der untersuchten Aldole liegen in der Literatur
meist widersprechende Angaben vor. Diese Unterschiede kénnen dadurch
erklirt werden, daf3 die betreffenden Autoren nicht reine Aldole, sondern
aldoxanhaltige Produkte in den Hinden hatten, die héhere Siedepunkte auf-
weisen. Ferner mufl bemerkt werden, daB3 die richtigen Kochpunkte der
leicht dimerisierbaren monomnieren Aldole nur dann einwandfrei erhalten werden
konnen, wenn die frisch destillierten monomeren Aldole sofort einer neuer-
lichen Destillation und Siedepunktsbestimmung unterzogen werden. Andern-
falls findet man hiufig zu hohe Siedepunkte, da zur Entpolymerisation teil-
weise dimerisierter Aldole hohere Badtemiperaturen erforderlich sind und
«0 die itherdestillierenden iiberhitzten monomeren Aldole einen etwas h6heren
Siedepunkt vortiuschen. Im Hinblick auf diese Ausfithrungen ist es ver-
standlich, dall das sehr leicht dimerisierbare monomere Acetaldol bei der
Siedepunktshestimmung besondere Schwierigkeiten bieten wird. Wenn man
das aus Paraldol durch Entpolymerisation {iberdestillierende monomere
Aldol auf —80° kiihlt und so die Dimerisation ausschlieflt, dieses Produkt
in einem vorbereiteten Destillationskolben sogleich wieder destilliert, so erhilt
man einen Siedepunkt von Sdp.,, 59—60°. Nach diesemm Befund sind alle
bisher hestimmten Siedepunkte des Acetaldols zu hoch.

Wihrend unsere Siedepunktsangaben iiber Propion-, n-Butyr- und Iso-
butyraldol imn wesentlichen mit denen, die V. Grignard und Schiiler er-
mittelten, iibereinstimmen, liegen die Werte der meisten anderen Autoren
zu1 hoch. Besonders schlimm ist dies heim Isobutyraldol, wo Zahlen erhalten
wurden, die bis zu 300 iiber dem richtigen Siedepunkt liegen. Die Ursaclie
ist darin zu suchen, daf diese Autoren aldoxanhaltige Produkte vor sich hatten
und als Aldole ansalien. So ist das von M. Brauchbar!3) gewonnene ,,Acetyl-
derivat' des mononieren Isobutyraldols” in Wirklichkeit nicht diese Ver-
bindung, sondern das Acetylprodukt des Aldoxans dieses Aldols (IV).

Bemerkenswert ist schlie8lich die Eigenschaft der von uns untersuchten
Aldole, bei der thermischen Zersetzung in mehr oder weniger groBemn Mafle
sich in den Ausgangsaldehvd zu spalten. So zersetzt sich das Isobutyraldol
durch Destillation bei 750 Torr nach M. Brauchbar quantitativ in Isobutyr-
aldehyd, wihrend das »-Butyraldol bei der gleichen Behandlung mnach
W. S. Batalin und 8. E. Slawina!%) zu 509, n-Butyraldehyd gibt. Auch
das Propionaldol liefert beim Erhitzen bei gewohnlichem Druck neben 8-Athyl-
a-methyl-acrolein Propionaldehyd, wie bereits A. Thalberg!4) festgestelit
hat. Wir konnten diese Befunde zum grofiten Teil bestatigen. Die Beobach-
tungen einiger Autoren, daf3 sich die genannten Aldole auch bei der Destil-
lation im Wasserstrahlvakuuni z. T1. zersetzen, haben wir beim Propion-
und Isobutyraldol nachgepriift, fanden jedoch keinen wesentlichen Gewichts-
verlust. Daher erscheinen uns diese Angaben unzutreffend. Wir sind vielmehr
der Ansicht, daB es sich in den beobachteten Fillen nicht um das reine Aldol,
<ondern um ein aldoxanhaltiges Produkt gehandelt hat, das bei der Vakuum-
destillation unter Abspaltung von Aldehvd in aldoxanirmere Aldole
itherging.

13) Monatsh. Chem. 17, 64 {1896,
) Monatsh. Chem. 19, 154 1898,
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In der folgenden Tafel sind die untersuchten Verbindungen mit ihren
Siedepunkten, Schmelzpunkten und Brechungsindices zusammengestellt.

Ausgangsaldehvd Aldoxan Aldoxanacetat Aldol Aldol-p-: itro-
phenylhydrazon
Sdp. n? Sdp. nh Sdp. ny Schnp.
Acetaldehyd ... ... ... 68—70° 1.4407 860 1.4301 59 -60° 1.4238 115.5— 1160
2 Torr 10 Torr 10 Torr
Propionaldehyd ....... 89-—90° 1.4463 85--85.59 1.4355 30--381° 1.4373 131-- 1320
1.2 Torr 1.4 Torr 12 Torr
n-Butyraldehyd. ... ... unter 1.4495 | 105--106° 1.4405 | 100---101° 1.4409 143¢
Zers. ) 1 Torr 10.5 Torr
Isobutyraldehyd ... .. 959 1.4487 93---93.3% 1.4381 | 87.5---88.5° 1.4460 115 -115.58
0.8 Torr 0.9 Torr 10 Torr

Es ist zu erwarten, dall bei den Versuchen zur Darstellung auderer
aliphatischer Aldole bei Einhaltung bestimimter Bedingungen in vielen Fallen
nicht diese Verbihdungen selber, sondern ihre Aldoxane auftreten werden.
Durch Stehenlassen der Rohprodukte im Vakuum bei midfiger Temperatur
wird es moglich sein, diese Stoffe in einigermallen reiner Form zu erhalten
und ihre Zusammensetzung durch die von uns angegebenen Verfahren zu
bestimmen. Die Acetylprodukte dieser Aldoxane werden sich zur Gewinnung
von destillierbaren Verbindungen eignen.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung des 6-Oxy-5-methyvl-2.4-didthyvl-1.3-dioxans (II)
nnd des Propionaldols {2-Methyvl-pentanol-(3)-al-(1};.

Das Aldoxan des Propionaldols (II) wurde in der folgenden Weise ge-
wonnen: 100 ccm einer gesittigten wallr. Kaliumcarbonatlosung liellen wir
zu 100 ccm frisch destilliertem Propionaldehyd unter Kiithlung auf —10°
und stindigem Riihren zutropfen. Das Reaktionsgemisch wurde sodann 4 Stdn.
bei 8° geriihrt. Hierauf wurde nach Zusatz von etwas Eis 3-mal ausgeithert.
Die Atherausziige wurden mit NaCl getrocknet und der Ather i1 Wasser-
strahlvak. vertrieben. Zur vélligen Befreiung von Ather und nicht nmgesetz-
tem Aldehyd wurde bei 35° im 1-Torr-Vak. belassen, bis die Gewichtsabnahnie
nach 15 Min. nur mehr etwa 0.02 g betrug. Aush.an Aldoxan 74g, d.s. 939,
d. Th.; n} 1.4463.

Das Rohprodukt wurde 1nit eingeschliffenem Siedeaufsatz bei 1.2 Torr
und 89—90° ohne wesentliche Zersetzung destilliert. In der eingeschalteten
Kiltefalle (—809% befand sich nur eine geringe Menge Propionaldehyd. Der
Brechungsexponent hatte sich durch die Destillation nur wenig geindert
und betrug nj 1.4460.

CoH,s0,. Ber.C 6204, H 10.41. Gef. C 61.85, H 10.24.

Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf das erhaltene Aldoxan
wurden anndhernd dquimolekulare Mengen von Propionaldehyd-phenyl-
hydrazon und Propionaldol-phenylhyvdrazon gewonnen. 1.0g des
nicht destillierten Aldoxans wurde in &ther. Losung mit 1.241 g reinstem
Phenylhydrazin versetzt. Nach 4-stdg. Stehenlassen im Exsiccator wurde
mit Ather aufgenommen und 1-mal mit 20 cctn 0.5-proz. wiaBr. HCl aus-
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geschiittelt; nach dem Trocknen der dther. Losung mit NaCl wurde im Vak.
von leicht fliichtigen Bestandteilen befreit und der Riickstand bei 0.03 Torr
fraktioniert. Von 80— 90° (Lufthad) gingen 0.789 g Propionaldehyd-
phenvlhydrazon iiber, wihrend 1.170 g Propionaldol-phenylhydra-
zon bei 130 - 1400 (Luftbad) destillierten (93 bzw. 999, d. Th. der erwarteten
Verbindungen). Die Aldoxanbestimmung des destillierten Produktes gab
909, des Propionaldehyd-phenyvlhydrazons und 101°) des Hyvdrazons des
Aldols. Das letztere lieferte die folgenden Analysenzahlen:
CLH,ON,. Ber, C 69.87, T 8.80. Gef. € 7007, H 8.89.

Das Propionaldehyd-phenylhvdrazon wurde zur Identifizierung
in 3-Methyl-indol iibergefiihrt und als solches erkarnt.

0-Acetoxy-3-methyvl-2.4-didthvl-1.3-dioxan: Zur Acetvlieruny
des Aldoxans wurden 8 g des nicht destillierten Produktes mit 16 cem
wasserfreicmm Pyridin und 16 cemn Essigsdurcanhydrid 4 Stdn. stehen-
gelassenn,  Bel der Aufarbeitung wurden 9 g des bei 1.4 Torr und 85- 85.5¢
siedenden Acetvlproduktes crhalten: 1.5 1.4355.

¢, H,0,. Ber. € 61.08. H 932, Mol.-Gew. 2106,

Gef, |, 61.05, ,, 9.32, . 207 (Gefriermethode in Benzol).

Uberfithrung des AldoxansinPropionaldol: 1) 50g Rohaldoxan
wurden it 0.5 g Adipinsidure unter Verwendung eines Siedeaufsatzes bei
12 Torr mehrmals destilliert. TUuter Zersetzutigserscheinungen entwich
reichlich Propionaldehyd. Das reine Propionaldol siedete bei 12 Torr
und 80—-81%, wenn man das monomere Propionaldo! sogleich nach der Destil-
lation einer neunerlichen Fraktionierung unterzieht. Destilliert man aber ein
schon etwas dimerisiertes Propionaldol, so erhdlt man Siedepunkte von
83—806% und noch héher. Ausb. 939, ; nj 1.4373. Der Brechungsindex steigt
beim Stehenlassen der Verbindung ziemlich rasch an. Die Werte betrugen
nach 5 Min. 1.4382, 25 Min. 1.4409, 1 Stde. 1.4430, 15 Stdn. 1.4614, 48 Stdn.
1.4632. Dieses durch Dimerisation bedingte Steigen der Refraktion 140t
sich nicht gut zahlenmiBig reproduzieren, da die Geschwindigkeit dieser
Reaktion durch Katalysatoren stark beeinflulit wird.

2) Ein zweites Verfahren zur Uberfithrung des Aldoxans in das Aldol
war das folgende: 5g Rohaldoxan wurden mit 15 ccm Wasser versetzt
und Methvlalkohol bis zur volligen Losung des Aldoxans zugefiigt. Hierauf
wurde so lange N, durch die Fliissigkeit geleitet, bis in einer vorgelegten
Losung von p-Nitro-phenvlhydrazin-hydrochlorid keine merkliche
Fillung mehr auftrat. Sodann wurde mit Ather ausgeschiittelt und nach
Entfernung des Athers bei 12 Torr destilliert. Die Destillation verlief wie
die von reinem Propionaldol.

CeH,,0,. Ber. € 62.04, H 10.41. Gef. C 62.13, H 10.22.

1.0 g reines Propionaldol gab bei der Einwirkung von Phenylhydraziu
1.709 g Propionaldol-phenylhvdrazon, das bei 0.03 Torr und 135°
{Luftbad) itberging. Ausb. 969, d. Theorie.

p-Nitro-phenylhydrazon des Propionaldols: 0.10g des Pro-
pionaldols wurden in wenig Methanol mit 0.14 g p-Nitro-phenylhydra-
zin zur Reaktion gebracht. Nach dem Versetzen mit etwas Wasser krystalli-
sierte das p-Nitro-phenvlhydrazon in gelben Nadeln, die nach dem Um-
16sen aus Methanol-Wasser bei 131-—132° schmolzen.

C,.H,,0,N;. Ber.C 57.35, H 6.82. Gef. C 57.28, H 6.75.
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Destillation des Propionaldols bei 750 Torr: 3.25g Propion-
aldol wurden in einem Fraktionierkélbchen bei 750 Torr in einem Bad
auf 215¢ erhitzt. Hierbei gingen bei Verwendung eines Siedeaufsatzes 0.81 g
Propionaldehyd iiber, der durch seinen Siedepunkt als solcher erkannt
wurde.

Das Propionaldol wurde zuerst von A. Thalberg!?), ferner von
1. Kohn?%), J. Munk’$), V. Grignard und P. Abelmann?) und schliellich
von M. Backés?) gewonnen. Die von diesen Autoren ermittelten Siedepunkte-
sind der Reihe nach Sdp.,; 94—96°, Sdp.,, 94°, Sdp.,, 849, Sdp.,, 84—86°,
Sdp.,, 80—90° Zumeist liegen die erhaltenen Siedepunkte zu hoch. Die
Mehrzahl dieser Autoren hatte im nicht destillierten Reaktionsprodukt das.
Aldoxan in Hinden, das bei der Destillation zum Teil gespalten wurde.

6-0xy-5-dthyl-24-di-n-propyl-1.3-dioxan (III) und a-Butyraldol
[2-Athyl-hexanol-(3)-al-(1)].

Zur Darstellung dieses Aldoxans wurden unter stindigemn Riihren
und gutem Kiihlen zu 100 ccm frisch destilliertem n-Butyraldehyd 100 ccin
einer gesattigten K,CO,;-Losung zutropfen gelassen. Hierauf wurde 12 Stdn.
geriihrt und eine Reaktionstemperatur von 10° aufrechterhalten. Nach
beendeter Kondensation wurde das Reaktionsprodukt auf 100 g gepulvertes
Eis gegossen und sodann mit Ather ausgeschiittelt. Die mit NaCl getrocknete
ither. Losung wurde bei 409 im 10-Torr-Vak. von Ather und sonstigen leicht
fliichtigen Stoffen befreit. Zur weiteren Entfernung von Verunreinigungen
wurde 1 Stde. ber 1 Torr und Y/, Stde. bei 0.1 Torr auf 40° erwdrmt. Beim
weiteren Belassen auf 40° bei 0.1 Torr wihrend 20 Min. betrug die Gewichts-
abnahme nur mehr 0.02 g, was bei der erhaltenen Ausbeute von 73 g eine
weitgehende Gewichtskonstanz vorstellt. Ubrigens ist zu erwarten, daf3
unter diesen Bedingungen eine langsame Zersetzung des Aldoxans, die Ge-
wichtsverlust bedingen mufl, eintreten wird. njy 1.4493.

CH,,0,. Ber. C 66.63, H 11.18. Gef. C 66.40, H 11.18.

Bestimmung des Aldoxangehaltes: 1.0 g des Aldoxans wurde
ahnlich wie beim Aldoxan des Propionaldols mit Phenvlhvdrazin um-
gesetzt und auch in gleicher Weise aufgearbeitet. Das Reaktionsprodukt

~wurde im Dreikugelrohr bei 0.03 Torr fraktioniert. Die Temp. des Luft-
bades war zunichst 100—110° und wurde zuletzt auf 120° gesteigert, um
dasn-Butyraldehvd-phenylhydrazon vollkommen iiberzutreiben. Dann
wurde dieses Destillat bei 90—-100° zur Reinigung fraktioniert. Der Riick-
stand ging bei 130—-140° als n-Butyraldol-phenylhydrazon iitber. Hier-
bei erhielten wir 0.682 g des gelben oligen n-Butyraldehyd-phenylhydrazons,
d. s. 909, d. Th., und 0.970 g des zahfliissigen #-Butyraldol-phenylhvdrazons,
d. s. 90Y%, d. Theorie.

CioH, N,. Ber.C 74.03, H 8.70. Gef. C 73.96, H 8.87.

C H,ON,. Ber.C 7175, H 9.46. Gef. C 71.76, H 9.29.
Destillation des Aldoxans bei 0.1 Torr: 10 g des Aldoxans III

wurden bei 1 Torr destilliert. Als 5 g bei 89-—91° {ibergegangen waren, wurde
unterbrochen. In einer Kiltefalle (—809) hatten sich 1.1 g abgespaltener

%) Monatsb. Chem. 21, 93 [1900].
1¢) Monatsh. Chem. 26, 664 19057,
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n-Butyraldehyd kondeusiert. Bet der Umsetzung von 1 g des Destillates
mit Phenyvlhydrazin wurden 0.299 g n-Butyraldehyd-phenylhydra-
zon und 1.336 g n-Butyraldol-phenylhydrazon gewonnen, ber. 0.750 g
bzw. 1.083 g. Dieser Befund zeigt, dall bei der Destillation eine ziemlich weit-
gehende Zersetzung des Aldoxans erfolgt war. Der Brechungsexponent
betrug 1.4443, war also niedriger als der des Aldoxans. Beim Stehenlassen
stieg er wieder an und war nach 12 Stdn. n 1.4535. Beim Aldoxan selber
bleibt der Wert recht konstant. Der im Destillationskolben verbliebene, nicht
iibergetriebene Anteil zeigte n}1.4499, wich also vom Brechungsindex des
Aldoxans nicht wesentlich ab. Bei der Phenylhydrazinspaltung wurden aus
1 g Substanz 0.634 g n-Butvraldehyd-phenylhydrazon und 1.067 g
n-Butyraldol-phenylhydrazon erhalten; ber. 0.750 g bzw. 1.083 g. Das
nicht iibergegangene Produkt stellt demnach in der Hauptsache das Aldoxan
VOr.

Uberfithrung des Aldoxans III in das n-Butyraldol: 50 g Aldo-
xan wurden im Wasserstrahlvak. unter Verwendung eines wirksamen Siede-
aufsatzes destilliert. Unter starken Zersetzungserscheinungen gingen 30 g
n-Butyraldol bei 105—110° und 13 Torr iiber. In der Kiltefalle wurde
die entsprechende Menge »-Butyraldehyd aufgefunden. Das erhaltene
Produkt wurde noch 2-mal destilliert und ging schliellich bei 100—101° 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 erhilt man den
richtigen Siedepunkt. Die Refraktion des n-Butyraldols unmittelbar nach
der Destillation betragt ny 1.4409. Der Brechungsindex steigt infolge Dimeri-
sation des Aldols. Es wurden gefunden nach 55 Min. n% 14419, 2 Stdn.
1.4434, 12 Stdn. 1.4543, 100 Stdn. 1.4598 und nach 148 Stdn. 1.4608.

CeH,,0,. Ber C 66.63, H 11.18. Gef. C 66.31, H 11.21.

Einwirkung von Phenirlhydrazin auf mn-Butyraldoi: 10g
n-Butyraldol gab bei der Einwirkung von Phenylhvdrazin 1571 g
n-Butyraldol-phenvihydrazon, d. s. 979 d. Theorie. Das Auftreten
des nuiedriger siedenden n-Butyraldehyd-phenylhydrazons konnte nicht
beobachtet werden.

6-Acetoxy-5-dthyl-24-di-n-propyl-1.3-dioxan: Zur Acetylie-
rung des Aldoxans wurden 7 g mit einem Gemisch von 14 ccm wasser-
freiem Pyridin und 14 cci Essigsdureanhydrid versetzt. Nach 4 Stdn.
wurde in der tiblichen Weise aufgearbeitet. Das Acetat des n-Butyraldol-
aldoxans ging bei 105—106%1 Torr als farblose Fliissigkeit iiber. Ausb.
7.9 g. np 1.4405.

C,4H40,. Ber. C 65.08, H 10.14, Mol.-Gew. 258.
Gof. ,, 65.20, ,, 10.04, . 249 (Gefriermethode in Benzol).

Destillation des n-Butyraldols bei 750 Torr: 3 g n-Butyraldol
wurden in einem kleinen Fraktionierkolben im Olbad auf 200° erhitzt. Das
in einer gut gekithlten Vorlage aufgefangene Destillat wurde fraktioniert,
wobei eine betrichtliche Menge n-Butyraldelhyd erhalten wurde.

Das n-Butyraldol wurde zuerst von V. Grignard und M. Dubien?)?),
ferner von V. Grigrard und A. Vestermans8) dargestellt. Sie beschrieben
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Sdp.g 85--87° bzw. Sdp.;, 100—102°, als Brechungsindices fanden sie nj
1.4368 bzw. ny® 1.44536. Die letztgenannten Autoren betonen ausdriicklich,
daB} sich die Ausbeute bei der Destillation im Wasserstrahlvak. gegeniiber
der Menge der nicht destillierten Verbindung betrachtlich verringert, was
sie durch Zersetzung des Aldols erkliren. Wir nehmen an, dafl diese Autoren
zuniachst das Aldoxan in den Hinden hatten, das bei der Destillation bei
12 Torr der Zersetzung in Aldol und Aldehyd unterlag. Vor einigen Jahren
haben W. S. Batalin und S. E. Slawinal%) ebenfalls das »n-Butyraldol
dargestellt und Sdp.q 95—96° bzw. Sdp., 82—82.5% beobachtet. Als Brechungs-
exponent bestimmten sie nj 1.4480.

p-Nitro-phenylhydrazon des n-Butyraldols: 0.50 g frisch destil-
liertes »-Butyraldol und 0.53 g p-Nitro-phenylhydrazin wurden mit
50 ccnr Ather zum Sieden erhitzt, bis alles p-Nitro-phenylhydrazin in I,6sung
gegangen war. Dann wurde von einer geringen Menge eines flockigen Pro-
duktes filtriert und die dther. Losung auf ein kleines Vol. eingeengt. Nach
Kratzen und lingerem Stehenlassen schieden sich Krystalle ab, die aus wenig
Ather umgelést wurden. Schmp. 1430,

C,.H,,0,N,. Ber. C60.19, H 7.58. Gef. C 60.28, H 7.48.

6-Oxy-5-dimethyl-2.4-diisopropyl-1.3-dioxan und Isobutvraldol
224-Trimethyl-pentanol-(3)-al-(1)].

50 ccur Isobutyraldehyd wurden mit 50 ccm einer gesittigten wallr.
K,CO4-Losung unter Kithlung versetzt. Das Gemisch wurde 70 Stdn. bei
20° geschiittelt. Hierauf wurde 3-mal mit Ather ausgezogen, die vereinigten
Atherextrakte mit Kochsalz getrocknet, der Ather im Wasserstrahlvak. ent-
fernt und der Riickstand bei 0.8 Torr mit Siedeaufsatz destilliert. Bei 95°
gingen 36 g einer dicklichen Fliissigkeit iiber, die das Aldoxan aus Iso-
butyraldehyd und Isobutyraldol (IV) vorstellte. ny 1.4487.

CpaH,,0,. Ber. € 66.63, H 11.18, Gef. C 66.67, H 11.20.

Die Spaltung dieses Aldoxans wurde ahnlich wie bei den fritheren Ver-
suchen durchgefiihrt. Aus 1 g Aldoxan wurden 0.632 g des gelben 6ligen
Isobutyraldehyd-phenylhydrazons, das bei 0.03 Torr und 80--90°
(Luftbad) iiberging, und 1.051 g des zihen, dunkelgelben Phenylhydrazons
des Isobutyraldols, das bei 130—140° (Luftbad) destillierte, erhalten.
Ausb, 84 bzw. 97%, d. Theorie.

CoH, N,. Ber.C 74.03, H 870, Gef. C 73.93, H 8.62.
C.H,,ON,. Ber.C71.75, H 0.46. Gef. C 7182, H .58

Das Isobutyraldehyd-phenylhydrazon wurde durch Verschmelzen
mit wasserfreiem Zinkchlorid in das bei 1099 schmelzende 2.3-Dimethyl-
indol iibergefiihrt.

H-Acetoxy-5-dimethyl-2.4-diisopropyl-1.3-dioxan: 5 g des Al-
doxans IV wurden in 10 ccm wasserfreiem Pyridin gelost und mit 10 cem
Essigsdureanhydrid versetzt. Nach 4 Stdn. wurde in der gewohnten Weise
aufgearbeitet. Bei 0.9 Torr und 93—93.5° ging das Acetylderivat des Aldoxans
als farblose, charakteristisch riechende, ziemlich leicht bewegliche Fliissig-
keit iiber. Ausb. 5.2 g; nj} 1.4381. Bei 19 Torr destillierte die Verbindung
bei 133—134°,
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€, Hz0,. Ber.C 65.08, H 10.14, Mol.-Gew. 258.
Gef. |, 64.87, ,, 10.14, . 253 (Gefriermethode in Benzol).

Destillation des Aldoxans bei 750 Torr: 3.3 g der Verbindung IV
wurden in einem Fraktionierkélbchen bei 750 Torr auf 160—170° erhitzt,
wobei 2.7 g einer leicht beweglichen Fliissigkeit vont Sdp..;, 61° iibergingen,
die Isobutyraldehyd vorstellte.

Uberfithrung des Isobutvraldoxans in das Isobutyraldol:
10.08 g des Aldoxans IV wurden mit 0.1 g Adipinsiure versetzt und
bei 13 Torr unter Verwendung eines Vigreuxschen Siedeaufsatzes bei
einer Badtemp. von 160—180° mit einer solchen Geschwindigkeit destilliert,
daB die Siedetemp. 100° nicht {iberstieg. In der Kiltefalle waren 2.36 g
abgespaltener Isobutyraldehyd. Das leicht bewegliche Destillat (6.95 g)
stellte schon ziemlich reines Isobutyraldol vor. Es wurde nochmals bei
150—160° Badtemp. destilliert, wobei in der Kiltefalle 0.40 g Isobutyr-
aldehyd auftraten. Bei einer dritten Destillation wurden nur mehr 0.04 g
Isobutyraldehyd abgespalten. Das Isobutyraldol destillierte bei 10 Torr
und 87.5—88.5°. Das monomere Isobutyraldol stellt eine nicht un-
angenehm riechende, leicht bewegliche Fliissigkeit vor, die den Brechungs-
index 1.4460 aufweist.

CoH,60,. Ber.C 66.63, H 11.18. Gef. C 66.44, H 11.08.

Das Isobutyraldol ist im Gegensatz zu den meisten Aldolen ziemlich
bestindig. Es wird erst nach sehr langem Stehenlassen dickfliissig, der
Brechungsexponent steigt nur ganz langsam an. Durch Spuren von HCI
wird indes die Dimerisation wesentlich beschleunigt. Die Fliissigkeit wird
viscos und scheidet allmihlich. krystallisiertes dimeres Isobutyraldol
aus, das bei 107—110° unscharf schmilzt. Durch Destillation des Aldoxans IV
bei 12 Torr ohne Zusatz von Adipinsaure wird nur wenig Isobutyraldehyd
abgespalten und man muB sehr oft iibertreiben, um ein einigermafen reines
Aldol zu erhalten. ’

p-Nitro-phenylhydrazon des Isobutyraldols: 0.05 g Isobutyr-
aldol wurden in methylalkohol. Lésung mit 0.053 g p-Nitro-phenyl-
hydrazin umgesetzt. Nach dem Zufligen von Wasser krystallisierte das
Hydrazon in orangegelben Krwvstallen aus, die bei 115—-115.5° schmolzen.

C, H,,0,N,. Ber.C60.19, H 7.58. (ef. C 60.33, H 7.60.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Isobutyraldols: 031 g Iso-
butyraldol in wenig Methylalkohol wurden zu einer methylalkohol. Losung
von 0.52g 24-Dinitro-phenylhydrazin-hydrochlorid hinzugefiigt.
Nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbad trat ein Farbenumschlag ein.
Die Losung wurde abgekiihlt und mit wenig Wasser versetzt. Nach kurzem
Kratzen schieden sich reichlich goldgelbe Krystalle des Dinitrophenyl-
hydrazons aus. Nach dem Uml&sen aus Methanol-Wasser schmolz die Ver-
bindung bei 108-—109°,

CH,0.N,. Ber. C 51.84, H 6.22. Gef. C 52.03, H 6.57.
Acetylprodukt des monomeren Isobutyraldols: 5g mono-
meres Isobutvraldol in 10 ccm Pyridin wurden mit 10 ccm Essig-
sdureanhvdrid versetzt. Nach 6 Stdn. wurde in der gewohnten Weise
aufgearbeitet. Bei 1 Torr und 69--72° ging die Verbindung als leicht be-
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wegliche, farblose Fliissigkeit iiber. Ausb. 5.8 g. Das Acetylprodukt des
Aldoxans siedet hoher (93--93.5°/0.9 Torr). .

CoH 0, Ber. C 64.40, H 9.74, Mol.-Gew. 186.
Gef. .. 64.22, ,, 9.81, . 184 {Gefriermethode in Benzol).

p-Nitro-phenvlhydrazon des Acetylisobutyraldols: 025 g
Acetvlisobutyraldol wurden mit einer l-proz. salzsauren Losung vor
0.23 g p-Nitro-phenvlhydrazin umgesetzt. Das ausgefallene p-Nitro-
phenylhydrazon krystallisierte bald und schmolz nach dem Umldsen aus
Methanol-Wasser bei 145%.

CeH,O0N,;. Ber. € 5979, H 7.21. et € 59.89, H 7.35.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Acetvlisobutyvraldols: 0.2g
Acetylisobutyraldol wurden mit einer methylalkohol. Losung von 0.29 g
24-Dinitro-phenvlhydrazin-hydrochlorid umgesetzt. Durch Um-
16sen aus Methanol-Wasser hellgelbe Krystalle vomy Schmp. 1519,

CyH,uO0N,. Ber.C 52.45, H 6.05. Gef. C 52.69, H 6.33.

Die meisten Bearbeiter des Isobutyraldols haben zunichst uicht diesen
Stoff in den Hinden gehabt, sondern das Aldoxan erhalten. Dafiir sprechen
vor allemn die viel zu hohen Siedepunkte, welche sie fiir das Isobutyraldol
angegeben haben. M. Brauchbar!d) findet fiir dieses Aldol als Siedepunkt
im ,,guten Vakuum* 90—120°, I,. Kohn??) 96° bei 16 Torr, P. Herrmann!8)
bestimmt Sdp.,, 116.5—117.5°, F. M. A. Kriechbaum!9) Sdp.,; 122—124°,
‘W. Krestinski und F. Ssolodki'?) Sdp.,, 118-120° und V. Grignard
und Th. N. Iliesco!!) Sdp.,, 95--96° bzw. Sdp., 79°. Die Angaben der
letztgenannten Autoren stimmen 1nit unseren Frgebnissen ziemlich gut
iiberein. Es ist aber sicher, dal mehrere der Autoren ziemlich reines Aldoxan
oder ein Gemisch von Isobutyraldol und Aldoxan IV in ihren Destillaten
hatten.

Uberfiihrung des 6-Oxy-24-dimethyi-1.3-dioxans (I) in Acet-
aldol: Zunichst wurde in der von uns®) beschriebenen Weise das oben-
genannte Aldoxan erhalten und im 2-Torr-Vak. destilliert; n% 1.4407.

Die Abspaltung von Acetaldehvd wird durch Zugabe von Adipinsiure
wesentlich erleichtert. 20.1 g des Aldoxans I wurden unter Zugabe von
0.2g Adipinsdure bei Wasserstrahlvak. und einer Badtemp. von 150°
langsam destilliert. Das erreichte Vak. verschlechterte sich in dem MaUQe,
als Acetaldehyd-Abspaltung erfolgte. Zuletzt destillierte das Aldol bei
61—649/11 Torr iiber. Ausb. 12.26 g, d. s. 929, d. Theorfe. Bei der Wieder-
holung der Destillation ging das Acetaldol bei 61—62911 Torr iiber.

Wenn man Acetaldol durch Destillation von reinem Paraldol im Wasser-
strahlvak. gewinnt, das iibergehende Produkt sogleich auf —80° abkiihlt
und hierauf sofort wieder unter Verwendung eines Vigreuxschen Siede-
aufsatzes destilliert, so geht es bei 59—60%10 Torr iiber. Als Brechungs-
exponent fiir 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 erhalten.

1) Monatsh. Chem. 21, 95 [1900].

1%) Monatsh. Chem. 25, 188 [1904].
1) Monatsh. Chem. 25, 261 [1904].





