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Ober den Einflul3 der Orthosubstitution bei der 
Bildung der Aldehyddiaeetate 

yon 

Ernst Sp~ith. 

Aus dem I. ehemischen Laboratorium der k. k. Universit~tt in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 3. M~irz 19100 

In einer ktirzlich verSffentlichten Abhandlungl ist gezeigt 
worden, daft die Anlagerung yon S/iureanhydriden an Alde- 
hyde bei Gegenwart starker S~uren eine sehr allgemein 
anwendbare Reaktion ist. Insbesondere konnten die Diacetate 
und Dibenzoate aromatischer Aldehyde leicht in fast quanti- 
tativer Ausbeute erhalten werden. Eine hindernde Wirkung der 
o-Substitution, wie sie bei vielen anderen Reaktionen bekannt 
ist, ist dabei nicht zur Beobachtung gelangt, o-Nitrobenzaldehyd 
verh/ilt sich nicht anders als Benzaldehyd oder p-Nitrobenz- 
aldehyd. 

Bei einer verwandten Reaktion, der Bildung von Acetalen, 
haben E. F i s c h e r  und Glebe  ~ gezeigt, dab o- und di-o-sub- 
stituierte Aldehyde leichter in Acetale fibergehen als Benz- 
aldehyd. Sie bringen dies mit der elektronegativen Natur der 
Substituenten in Zusammenhang. Indes findet sich unter ihren 
Versuchen doch auch ein abweichender Fall. Der 2,4, 6-Tri- 
methylbenzaldehyd geht etwas schwerer in das Acetal fiber 
als Benzaldehyd. Nun ist auch die Methylgruppe in o-Stellung 
als negativierender Substituent zu betrachten, da o-Toluyls~.ure a 
und noch mehr 2,4, 6-TrimethylbenzoesS.ure 4 st/irkere SS.uren 

:t W e g s e h e i d e r  und Sp~ith, Monatshefte fiir Chemie, 30, 825 (1909). 
Ber. Deutseh. eh. G., 31, 545 (1898). 

3 0 s t w a l d ,  Z. f. physik.Ch., 3, 269 (1889). 
4 B r e e d ,  Beilsteirt's Handbueh, 3. Aufl., 2. Erg.-Band, p. 844. 
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sind als Benzoes~ure.  Es macht daher den Eindruck, daf3 die yon 
W e g s c h e i d e r  ~ ausgesprochene Auffassung, daft bei manchen 

Reaktionen, z .B.  der Anlagerung yon Alkoholen an S~iure- 

anhydride und der Verseifung der S~ureester sich mehrere 

Einfl0sse, z. B. der verzSgernde Einfiuf~ der , ,sterischen 

Hinderung<< und die beschleunigende Wirkung  negat ivierender  
Substi tuenten i ibereinander Iagern, auch bei der Acetalbildung 

anwendbar  ist; bei der Acetalbildung wiirde wie bei der Ein- 

wirkung von Alkoholen auf  S/ iureanhydride der Einflul3 der 
sterischen Hinderung viel geringftigiger sein ats bei der Ester-  
verseifung. Demgemiil3 tiberwiegt bei Anwesenhei t  der meisten 

negativierenden Subst i tuenten die beschlem~igende Wirkung  
durch Negat ivierung und nur beim Tr imethy tbenza ldehyd  mit 

seinen schwach negativierenden Subst i tuenten die sterische 

Hinderung. 
Bei der Bildung der Aldehyddiaceta te  ist die Sachtage 

insofe rn eine andere, als yon der Verst/ irkung des negativen 

Charakters der Aldehydgruppe durch negat iv ierende  Subs t i -  
tuenten eine Er schwerung  d e r  Bildung der Sgureester  z u  

erwarten ist .  Es  k6nnten daher  diese Substituen:[en sow0hl 
wegen ihrer negat ivierenden Wirkung  a l s w e g e n  der ste~i-seher~ 

H i n d e r u n g r e a k t i o n s v e r z S g e m d  wirken.  Um eine solche v e r -  

zSgernde Wit 'kung nachzuweisen,  habe ieh die Acetylie;mng 
des 2, 4, 6-Tr ini t robenzaldehyds  untersucht .  In der Ta t  bat sicl~ 

ergeben, daft er v i e I schwere r  Essigs/ iureanhydrid an,tagert, als 

die frtiher untersuchten  aromatischen- Aldehyde. 

V e r s u c h e .  

2,. 4r 6-TMnitrobenzaldehyd your.de' vma Herin Magister Ft. Seh~i, dinger 
nach Sacks und Evording2 d.argestollL Aus 4Og 2,4~6-Trinitrotoluol 
gewann er 6" 5 g" Aldehyd vom Schmelzpunkte 118 bis 119 ~ 

0" 4 g 2, 4, 6-Trinitrobecrzaldehyd wurde  mit 2- 5 cen ~ Essig- 
s/iureanhydrid, ,trod zw'ei Tropfen kon.,ze.n~trierter Sehwefetsiiure 
eLn~e Stun:de s teken g elassen, dana  n~it Wasse r  geschatte!t ,  bis 

1 Verh, der 74. Vers;; den.tscher Natur~orse_ehe* ira Eafl~bad r 190t, II1, 85 ; 
vergl, auch 0sterr. Chemikerzeitung, d, 6 0901); 5,44~ (1~902.); Moa~tsl~efte f. 
Chem., 18, 634 (1897); 21, 81I (t900~;: 25, 4,i6, 418,~t.903).. 

2 Ber. Dautsch. oh. G;, $5,: 123-6, (1902-); 6~6~ 9~60 (t903). 
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das Produkt erstarrte, lJber CaC12 und KOH getrocknet, wog 
der Rtickstand 0 . 4 g  und schmolz bei 82 his 100 ~ 

o 35122- verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 7"4 cm3 
0"10133normaler KOH. Gel. 9"19O/o COCH3, bet. fiir CllHgO~oN3= 
C 7 H a 08 N 3 (CO CHs) 2 25' 08 O/o CO CH~. 

Hiernach s ind  nur 260/0 des Aldehyds in das Diacetat 
tibergeftihrt worden, 63~ blieben unvertindert, 11~ gingen 
verloren. Beim BenzaIdehyd war unter Verwendung geringerer 
Mengen yon Essigs/iureanhydrid und SchwefelsS.ure nach viel 
ktirzerer Einwirkungsdauer 97% der theoretischen Ausbeute 
erhalten worden. 

Um das Diacetat zu isolieren, wurde ein Versuch mit 
li~ngerer Einwirkungsdauer gemacht. 

Zu 2g 2, 4, 6-Trinitrobenzaldehyd und 10c~# a EssigsS.ure- 
anhydrid wurden drei Tropfen konzentrierte Schwefelstiure 
geftigt. Die Fltissigkeit f~irbte sich griin. Nach 15 Stunden in 
Wasser gegossen und geschtittelt, gab sie Nige, bald erstarrende 
Tropfen. Das ausgeschiedene Produkt wog 2" 1 g und schmolz 
bei 81 bis 90 ~ Durch Aufl6sen in heii3em Athylalkohol und 
Zusatz von wenig Wasser wurden Nadeln yore Schmelzpunkte 
117 bis 118 ~ erhalten, der bei nochmaligem Umkrystallisieren 
konstant blieb. Unver~.nderter Aldehyd konnte es nicht sein, 
denn damit gemischt lag der Schmelzpunkt bei 80 bis 90 ~ Die 
Analyse stimmt auf 2, 4, 6-Trinitrobenzaldehyddiacetat. 

0.2995g- gaben 0"4250g CO 2, 0'0749g H20. Gef. C a8'700/o, 
H 2"800/0; ber. fiir Cj1HgO~0N 3 C 88"48%, H 2"64o/o. 

Da die Ausbeute an reinem Diacetat nut l ' l g  betrug, 
mul3te ein betrtichtlicher Tell des Aldehyds unver~ndert geblieben 
sein. Es gelang leicht, denselben abzuscheiden, indem die 
alkoholisct~e Mutterlauge mit dem doppelten Volumen Wasser 
versetzt wurde. Nach zweittigigem Stehen in der K/ilte waren 
0"Sg  unreiner 2,4, 6-Trinitrobenzaldehyd vom Sehmelzpunkte 
105 bis l l0 ~ auskrystallisiert. Mit reinem Aldehyd gemischt, 
schmolz das Produkt bei 106 bis 112 ~ Dutch Umkrystallisieren 
aus heii3em Benzol konnte der Schmelzpunkt auf 115 bis 116 ~ 
erh~Sht werden. 

Vom angewandten Aldehyd wurden also 39% als Diacetat 
und 40% unver~indert zurt'tckerhalten. 21% blieben in der 
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Mutterlauge. Es ist also offenbar, dal3 2, 4, 6-Trinitrobenz- 
aldehyddiaeetat sich viel sehwerer bildet a ls  die Diacetate der 
frtiher untersuchten aromatischen Aldehyde, wetche keinen 
oder nut einen Orthosubstituenten enthielten. 

Eine besonders auffallende Anomalie bietet der Schmelz- 
punkt des Diacetyl-2,4,6-Trinitrobenzaldehyds. Wghrend die 
untersuchten Aldehyddiacetate durchwegs hSher schmelzen als 
die entsprechenden Aldehyde, fallen im vorliegenden Beispiele 
die Schmelzpunkte beider nahezu zusammen. 

Zum Schlusse sei mir noch gestattet, Herrn Prof. Dr. R. 
W e g s c h e i d e r  ftir die rege Anteilnahme meinen besten Dank 
auszusprechen. 


