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0bet Abk6mmlinge des Aldols und Croton- 
aldehyds 

v o n  

Rud. Wegscheider,  w. M. k. Akad., und Ernst Spith.  

Aus dem ersten ehemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 

Gelegentlich der vor kurzem mitgeteilten Versuche tiber 
die Anlagerung yon Sttureanhydriden an Aldehyde 1 wurde auch 
die Acetylierung des Aldols untersucht. Da die Versuche zu- 
ntichst kein eindeutiges Ergebnis iieferten, wurden sie vorerst 
nicht verOffentlicht. Schon W u r t z  2 hat Aldol acetyliert, aber, 
wie sich aus dem folgenden ergeben wird, seine Versuche nicht 
richtig gedeutet. 

Es hat sich herausgestellt, daft die Acetylierung mit Essig- 
s~ureanhydrid sehr verwickelt verl~iuft, indem neben der Ace- 
tylierung auch Aufspaltung des Aldols (zu .'&thylidendiacetat), 
Wasserabspaltung und Kondensationen eintreten. 

1 W e g s c h e i d e r  und Sp~ith, Mon. f. Chem., 30, 825 (1909). Die dort 
gegebenen Literaturnachweise sind dutch folgendes zu erg~inzen: 

D e l a e r e  hat gezeigt (Bull. Ae. roy. de Belgique [3], 20, 294 (1894), dag 
einige Anlagerungsprodukte yon Aeetylchlorid an Aldehyde mit Eisessig 
Diacetate geben. 

Ein Ermlester eines Atdehyds, und zwar der Benzoyl-e~ol-Ester des 
()nanthols, ist schon vor S e m m l e r  von L e e s  (Chem. Zentr. 1903, I, 71) dar- 
gestellt worden (nebst verschiedenen Enolestern yon Ketonen), worauf Herr 
O s t r o g o v i c h  den eineri von uns freundlich aufmerksam machte. 

Nach Einreiehung unserer Arbeit erschien eine MKteilung yon B l a n k s m  a 
(Chem. Weekbiad, 6, 899), in der die Darstellung einiger aromatiseher Aldehyd- 
diacetate mittelst Essigs~ureanhydrid und Schwefelsiiure erw~ihnt wird. 

J. prakt. Chem. [2], 5, 459 (1872). 
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In auffaltendem Gegensatz zu dem Verhalten des gew/Shnliehen Aldols 
steht das des Acetpropionaldols, aus welchem S e h m a l z h o f e r l  mit Essig- 
s/iureanhydrid und Schwefels~iure in ziemlich guter Ausbeute das Monoaeeta~ 
erhalten hatte. DaB hier kein Triaeetat gebildet wurde, steht vielleieht damit 
im Zusammenhang, dal3 die Aeetylierung der Aldehydgruppe mSglicherweise 
einer sterischen Hinderung unterliegt, s Bemerkenswert ist aber aueh, dafI 
Kondensationsreaktionen nur in geringem Umfang eingetreten zu sein szheinen. 

Die Aeetylierung des Aldols ftihrt zum Monoacetat 
CH3--CH(OCOCH3)--CH~--CHO und zum Triacetat CH 3 -  
CH(OCOCH3)--CH~--CH(OCOCH3) ~. Ein Diacetat konnte 
ebensowenig erhalten werden wie beim Salicylaldehyd. a Auch 
das Auftreten eines Acetylaldol-enol-acetats CH 3 - C H  (OCOCH3) 
--CH--CH(OCOCH3) wurde nicht beobachtet. Doch soll nicht 
behauptet werden, daft es nicht in den kleineren Zwischen- 
fraktionen enthalten gewesen sein k6nnte. 

Das Aldolmonoacetat siedet unter 18ram Druck bei 87 bis 
89 ~ Es wurde nur bei gelinder Acetylierung, n~imlich mit Essig- 
s~iureanhydrid und SchwefelsS.ure bei Gegenwart eines indiffe- 
renten organischen Lbsungsmittels (Benzol, Chloroform) oder 
mit Eisessig und Schwefels~iure, und hie in guter Ausbeute 
erhalten. Am besten war die Ausbeute noch beim Arbeiten mit 
Essigs~iureanhydrid und Schwefels~iure in benzolischer Lbsung; 
sie betrug abet auch in diesem Falle nut ungefiihr 15% der 
theoretischen. Es ist ~brigens mbgtich, daft beim Arbeiten in 
grbl3erem Mal3stab sich diese und andere im folgenden erwS.hnte 
Ausbeuten gtinstiger gestalten wtirden. Unter den Umst~inden, 
wo die Acetylierung beim Monoacetat stehen bleibt, tritt tiber- 
wiegend Kondensation ein. Der yon \Vur tz  als Aldolmonoacetat 
betrachtete K6rper ist wahrscheinlieh Crotonaldehyddiacetat 
gewesen. 

Das Aldoltriacetat erh~ilt man bei der Acetytierung mit 
Essigs/iu~eanhydrid und Schwefels/iure, und zwar am besten 
bei energischer Einwirkung (in Siedhitze). Eine 12"5% der 
theoretischen tibersteigende Ausbeute an reinem Produkt wurde 
nicht erzielt. Allzu energische Acetylierung begflnstigt zu sehr 
die Aufspaltung zu ~thylidendiacetat, gelindere Acetylierung 

1 Mon. f. Chem., 21, 677 (1900). 
Vergt. Sp~ith,  Mort. f. Chem., 31, 191 (1910). 

8 W e g s c h e i d e r  und Sp i i t h ,  Mon. f. Chem., 30, 851 (1909). 
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erhSht die Ausbeute an Kondensationsprodukten. Zwar kann 
die Ausbeute an Triacetat dann unter Umst~inden bis 240/o d e r  
theoretischen steigen; abet es entsteht daneben der im folgenden 
als Dialdandiacetat bezeichnete KSrper, welcher vom AldoI- 
triacetat dutch Destillation kaum getrennt werden kann. Solche 
Gemische von Aldoltriacetat und D[aldandiacetat entstehen auch  
bei der Acetylierung mit Essigsgureanhydrid allein oder mi( 
Natriumacetat. Sie bilden wahrscheinlich den KSrper, den 
YVu rt z als Crotonaldehyddiacetat angesehen hat. 

Die Aufspaltung des Aldols unter gleichzeitiger Acety- 
lierung ffihrt zum Athylidendiacetat. Dieses bildet sich als 
Nebenprodukt in wechselnden Mengen bei der Acetylierung 
mit Essigs~iureanhydrid und Schwefels~iure, am reichlichsten 
in der Hitze und bei grol3em Clberschul3 yon Essigs/iureanhydrid. 
Unter letzteren Umst&nden gelang es, Athylidendiacetat und 
Aldoitriacetat in gleichen Mengen zu erhalten. 

Die Wasserabspaltung unter Bildung yon Crotonaldehyd- 
diacetat wird die Hauptreaktion bei der Acetylierung mit Essig- 
s~iureanhydrid allein oder bei Gegenwart yon Natriumacetat. 
Offenbar tritt sic infolge der wasaerentziehenden V~Tirkung des 
Essigs~iureanhydrids ein, wenn nicht durch einen geeigneten 
Katalysator bewirkt wird, dai3 das alkoholische Hydroxyl des 
AldoIs rasch verestert und dadurch die Herstellung der Doppel- 
bindung erschwert wird. 

Die Einwirkung yon Acetylchlorid gibt ebenfalls einen 
AbkSmmling des Crotonaldehyds, und zwar lagert sich das 
Acetylchlorid in bekannter Weise an die Aldehydgruppe an. 

Von Kondensationsprodukten wurden erhahen das Dia- 
cetat des KSrpers CsHI~O 3 (2 Mole Aldol---H~O), eine Fraktion, 
welche wahrscheinlich die Monoacetate der KOrper CsH1403 
und CsH160 ~ enthielt, das Diacetat des KSrpers C~2H2oO ~ (3 Mole 
Aldol--2 H20 ) und das Monoacetat des KSrpers C16H~806 
(4 Mole Aldol--2 H20 ). 1 

1 Ein Kondensationsprodukt des Aldols yon der Formel C16H2605 ist yon 
R a p e r  (Journ. chem. sot., Transactions, 91, 1834 [1907]) erhalten worden. 
Versuche fiber Kondensation des Aldols, bei denen die Kondensationsprodukte 
nicht n~iher untersucht wurden, hat McLeod  ausgefiihrt (Am. chem. J. 37, 
32 [1907]). 
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Das Diacetat des KSrpers C8H1~O , wird im folgenden als 
Dialda~diacetat bezeichnet, da W u r t z  den bei der Einwirkung 
von Siiuren auf Aldol entstehenden KSrper C8H1~03 Dialdan 
genannt hat. Daft der bier als Dialdandiacetat bezeichnete Stoff 
das Diacetat des Wurtz'schen Dialdans ist, ist iJbrigens nicht 
durch l)berftihrung des einen KSrpers in den andern direkt 
bewiesen worden. 

Dialdandiacetat entsteht bei der Acetylierung mit Essig- 
s~iureanhydrid oder Eisessig und Schwefelsg.ure, und zwar ins- 
besondere, wenn die acetylierende Einwirkung nicht besonders 
kr/iftig ist, also z. B. in benzolischer Lgsung oder bei Anwendung 
yon wenig Schwefels~iure und guter Kiihlung. In Chloroform- 
15sung tritt seine Bildung gegen die des Gemisehes der Mono- 
acetate von CsHI~O 3 und C8H160 ~ zurtick, bei der Acetylierung 
mit Eisessig gegen die Bildung hSherer Kondensationsprodukte. 

Die Siedepunkte der Dialdandiacetate verschiedener Her- 
kunft wurden nicht ganz gleich gefunden. Produkte, die bei der 
Acetylierung mit EssigsS.ureanhydrid und Schwefels~iure ohne 
Verdtinnungsmittel entstanden, sotten bei 152 bis 154 ~ (12ram). 
Dagegen sotten Dialdandiacetate, die mit Essigs~iureanhydrid und 
Schwefels~iure in benzolischer oder ChloroformlSsung oder mit 
Eisessig und Schwefels/iure erhalten worden waren, unter 
13ram Druek bei 144 bis 147 ~ , unter 18m~ Druck bei 150 
bis 153 ~ Ob diese Differenzen auf Verunreinigungen beruhen, 
oder ob zwei Dialdandiaeetate existieren, soll dahingestellt 
bleiben. 

Das Diacetat des K6rpers CI~H~oO 4 wurde bei der Acety- 
lierung mit Essigs/iureanhydrid und wenig Schwefels/iure unter 
Kiihlung beobachtet. Auch bei der Acetylierung mit Eisessig 
und Schwefels~ure wurde ein Stoff yon /~hnlichem Siedepunkt 
beobachtet, der aber nieht ng.her untersucht wurde. 

Das Monoacetat des Stoffes C~6H2aO 6 endlich tritt bei der 
Acetylierung mit Eisessig und Schwefels~ure in nicht un- 
betr/ichtiicher Menge auf. 

Im ganzen kann man sagen, dab die Menge und das 
Molekelgewicht der Kondensationsprodukte um so grSl3er sind, 
je ungtinstiger die Bedingungen ftir die Acetylierung sind. 
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Qber die Konsti tution der Kondensationsprodukte kann 
man nur Vermutungen ~tufiern. W u r t z  1 hat zuerst angenommen, 
daf3 bei der Dialdanbildung die Wasserabspaltung an den alko- 
holischen Hydroxylen unter Bildung eines~therartigen KSrpers 
eintrete. SpS.ter aber 2 ist er zu der Auffassung gekommen, dab 
zur Wasserabspaltung der Sauerstoff einer Aldehydgruppe und 
zwei Wasserstoffatome der Methylgruppe der zweiten Molekel 
verwendet werden. ~ Michae l4  hat dann darauf hingewiesen, 
dab die Konstitutionsformel des Dialdans entsprechend der 
Regel abge~indert werden sollte, daft die z:Wasserstoffe besonders 
leicht angreifbar sind. Zu dieser Ansicht wird man auch geffihrt, 
wenn man annimmt, daft die Bildung des Dialdans in einer 
Aldolkondensation mit nachfolgender Wasserabspaltung besteht. 
Daft eine Aldolkondensation eintritt, ist wahrscheinlich, da das 
Dialdan sich bei Gegenwart yon S~uren bildet und S~iuren die 
Aldolkondensation hervorrufen kSnnen. Nun erfolgt die Aldol- 
kondensation in den beststudierten F/illen durch Wechsel- 
wirkung zwischen der Aldehydgruppe der einen Molekel und 
einem Wasserstoffatom an dem zur Aldehydgruppe der zweiten 
Molekel z.-st~indigen Kohlenstoffatom. 5 

Das Wurtz'sche Dialdan kSnnte hiernach ein Anhydrid 
des Athyl, 2-hexanaltriols-21, 3, 5 (ein Trioxy-a-~ithylkapron- 
aldehyd) sein: 

COH--CH--CHOH--CH~--CHOH--  CH 3 6 
I 

CHOH--.CH 8 

1 J. prakt. Chem. [2], 5, 463 (1872). 
2 Jahresb. f. Chem., 18g6, 484; vergl, aueh ebendort, 1880, 524; 1881, 

515; 1883, 956. 
3 Diese Formel wurde auc, h in das Handbuch voIa B e i l s t e i n  (3. Aufl., l, 

964) aufgenommen, obwohl W u r t z  sparer dem durch Reduktion der Aldehyd- 
gruppe aus dem Dialdan entstehenden Dialdanalkohol (Jahresb. f. Chem., 1881, 
515) nicht die Formel mit Doppelbindup.g, sonder• die eines ~-Oxyds zusehrieb. 
Uber Isodialdan (Tetraldan) vergl. L o b ry  de B r u y n  und Bij 1, Ree. tray. ehim., 
19, 173 (1900). 

4 J. prakt. Chem. [2], 35, 94, Anm. 2 (1887). 
5 L i e b e n  und Z e i s e l ,  Mort. f. Chem., 4, 11 (1883); L i e b e n ,  ebendort, 

22, 289 (1901). 
6 Vergl. aber R a p e r ,  J. chem. soe., 91, 1833 (1907). 

682 



1002 R. Wegscheider  und E. Spiith, 

Ob die  Wasse rabspa l tung  unter  Bildung einer D0ppel- 

b indung oder  eines Oxyds  (welches dann wahrseheinl ich  nicht 

ein ~-, sondern ein 8-Oxyd w~ire) erfolgt, l~Bt sich nicht sagen. 1 

Ftir das hier be~chriebene Dialdandiacetat  kann jedenfalls  

angenommen  werden,  dab es kein Oxyd  ist. Da die alkoholischen 

Hydroxyle  im allgemeinen leichter aeetyliert  werden als ,die 

Atdehydgruppe,  sollte ein oxydar t iges  Dialdan entweder  eine 

o der drei Acety lgruppen aufnehmen,  aber nicht zwei. Dagegen  

k,ann ein: Dialdan mit Doppelbindung (e twa das )kthyl-2- 

hexenaldiol 

C O H - - C H - - C H O H - - C H  "-- C H - - C H  a 
I 

C H o H - - C H  a 

wobei die Lage der Doppelbindung willkfirlich gew~hlt  ist) 

zwei oder  vier Azetyle aufnehmen.  Daft nur zwei Acetylgruppen 

au fgenommen  werden,  ist nicht befremdlich, da das Dialdan- 

diacetat besonders  reichlich unter  Bedingungen entsteht, wo 

noch das  Monoaceta t  des Aldols isoliert werden kann. Es ist 

immerhin nicht unwahrscheinl ich,  da!3 das hier beschriebene 

Dialdandiacetat  sieh vom Wur tz ' schen  Dialdan ableitet. 

Die Ansicht, dal3 das Dialdan und t iberhaupt  die unter  dem 

Einflui3 yon Sguren ents tehenden Kondensa t ionsprodukte  des 

Aldols nach der Lieben 'schen Regel gebildet werden, wird durch 

die Arbeit yon R a p e r  2 gesttitzt. R a p e r  hat dutch Kondensa t ion  

des Aldols mit Kal iumcarbonat  einen Stoff CsH14Oa, also yon 

der Z u s a m m e n s e t z u n g  des Dialdans erhalten, yon dem er wahr-  

scheinIich machen konnte, dab er keine Doppelb indung  enthalte 

und in n-Oktyls~iure tiberftihrbar sei. Nun ist abe t  der Raper ' sche  

Stoff vom Dialdan wahrscheinl ich verschieden.  Denn er wurde  

nicht krystallisiert  erhalten, liel3 sich selbst unter  verminder tem 

Druck nicht ohne Zer se tzung  destillieren und scheint in W a s s e r  
leieht 16slich zu sein, w~ihrend Dialdan bei 130 ~ schmi!zt,  im 
Vakuum destillierbar und in kal tem W a s s e r  wenig  l{Sslich ist. 

1 Lobry de Bruyn und Bijl (Rec. trav. ehim., 19, 173 [1900]), sagen, 
Wurtz habe im Dialdan zwei alkoholische Hydroxyle und eine unges~tttigte 
Bindung nachgewiesen. Wir haben einen solchen Nachweis in der uns zugiing- 
lichen Literatur nicht finden M3nnen. 

2 J. chem. soc. (Transactions), 91, 1833 (1907). 
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Nimmt man im Dialdan eine gerade Kette an, so mtiBte 
die Verschiedenheit vom Raper'schen KSrper entweder darauf 
beruhen, dab das Dialdan eine Doppelbindung enth/ilt (wogegen 
der Umstand spricht, daft der Dialdanalkohol CsHI~O 3 nut zwei 
Acetyle aufnimmt und daher einen Sauerstoff in ~itherartiger 
Bindung haben muB) oder dal3 es sich dutch die Stellung des 
Oxydringes unterscheidet; letztere Annahme wtirde erfordern, 
dal3 einer der beiden KSrper ein ~-Oxyd sei, was wenig wahr- 
scheinlich ist. Somit ist die Vermutur~g durchaus zul/~ssig, dal3 
Dialdan sich nach der Lieben'schen Regel bildet und allgemeiner 
die Kondensation des Aldols unter dem Einflul3 yon S/i.uren 
nach der genannten Regel erfolgt. Auf dieser Voraussetzung ~ 
beruhen die im folgenden aufgestellten Formeln. 

Das Gemisch der Monoacetate von C8H1~03 und CsH~604, 
welches bei der Acetylierung in Chloroform erhalten wurde, 
kSnnte wohl die Monoacetate des Dialdans und des zugehSrigen 
Trioxyoktylaldehyds, z. B. des [~}*~-Trioxy-a-~thylkapron- 
aldehyds (Methylal, 3-Heptantriol, 2,4, 6) enthalten. Die unvoll- 
st/indige Acetylierung ist nicht auffallend; es entstand ja bei 
diesem Versuch auch Aldolmonoacetat. 

Dem Diacetat des Stoffes C1,H200 a, welches bei der Acety- 
lierung mit Essigs/iureanhydrid und wenig Schwefels/iure er- 
halten wurde, k5nnte dann die Formel des Diacetats eines 
oxydartigen Anhydrids eines Tetraoxydodekenaldehyds, etwa 

CHa 
! 

CH O 
I 

] / CH (OCOCH~)--CH2--CH--CH a 
C \ CH (OCOCH3)- -CH--CH--CH a I 
CHO 

(Diacetat des 3-Aldehydo-3-acetoxybutenyl-4-acetoxyheptylen- 
2, 6-oxyds oder Methylal, 3-Butyl, 3-Hepten, 5-diol, 4, 3*-oxyd - 
2, 3 a) zukommen. Bei Aufstellung dieser Formel ist bertick- 

1 A n m e r k u n g  bel der  Kor rek tu r :  Diese Voraussetzung scheint eine: 
Bestiitigung zu finden durch die uns el'st jetzt bekannt gewordene Arbeit yon 
D e l 6 p i n e  (Ann. chim. phys. [VIII] 20, 889 [1910]. Siehe auch Del6pi l te ,  
Chem. Zentr. 1910, I, 1495. 
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sichtigt, dal3 nach L i e b e n  1 in der Regel (abet allerdings nicht 
immer) CH-Gruppen leichter der Aldolkondensation unterliegen 
als CHe-Gruppen. Oxydbindung ist angenommen, weil neben 
diesem Stoff nut Dialdandiacetat erhalten wurde, dessen 
Hydroxylgruppen vollst/indig acetyliert sind und aufJerdem 
5thylidendiacetat, welches das Produkt einer energischen 
Acetylierung ist. Wiirde man nicht eine Oxyd-, sondern eine 
Doppelbindung annehmen, so w~ire die Aufnahme yon drei 
Acetylen zu erwarten. Die Bildung eines ~-Oxyds ist ange- 
nommen, weil diese sich viel leichter bilden als ~-Oxyde. 2 Die 
Lage der Doppelbindung ist willkiirlich gewtihlt. 

Auch der KSrper C16H2s06, dessen Monoacetat bei der 
Acetylierung mit Eisessig und Schwefels~iure erhalten wurde, 
kann einer weiteren Aldolkondensation seine Entstehung ver- 
danken. Er kSnnte als Kondensationsprodukt des Stoffes 
C1~H2004 mit Aldol aufgefaf3t werden, entsprechend der Formel 

CH 3 
I 

CH O 
I 

C / CHOH--CH2--CH--CHa 
I \ CHOH--CH ~ CH--CH 3 

CHOH 
I 

CH--COH 
J 

CHOH 
l 

CH 3 

(oxydartiges Anhydrid eines Hexaoxyhexadekenaldehyds, oder 
genauer Hexaoxy-~-/ithyl-7-butyl-7-butenylkapronaldehyds, und 
zwar Butyl, 3-ol, 31-Buten, 32, yl, 3-ol, 31-Methylal, 5- Heptandiol, 
4, 6-oxyd-2, 33). 

Es sei nochmals hervorgehoben, daft diese Formeln nut 
als Vermutungen zu betrachten sind. Namentlich besteht die 
MSglichkeit, daft Abweichungen v o n d e r  Lieben'schen Regel 
auftreten. Dies gilt insbesondere auch ftir den Fall, dal3 die 

t Mon. f. Chem., 22, 292 (1901). 
2 Vergl. Lieben, Mon. L Chem., 23, 65 (1902). 
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KSrper mit Doppelbindung unter Mitwirkung von intermedi~r 
gebildetem Crotonaldehyd entstehen sollten. Wie sich Croton- 
aldehyd bei der Kondensation verhalten wtirde, l~il3t sich nicht 
sicher sagen. 1 

Anschliel3end an die hier zusammengefal3ten Versuche sind 
noch einige andere Stoffe dargestellt worden. So fiihrte ein 
Bromierungsversuch mit e[nem Gemisch von Aldoltriacetat und 
Dialdanacetat zu dem ungef~ihr gleichzeitig yon V i g u i e r  dar- 
gestellten Bromcrotonaldehyd. Ferner wurden vom Aldol das 
Oxim, Phenylhydrazon (in unreinem Zustand) und p-Nitro- 
phenylhydrazon, vom Crotonaldehyd das Phenylhydrazon und 
p-Nitrophenylhydrazon dargestellt. Endlich werden zwei Stoffe 
beschrieben, die wahrscheinlich durch Kondensation des Acet- 
aldehyds entstehen. 

Versuehe. 
Das Aldol wurde in der Hauptsache naeh O r a d o r f f  und N e w b u r y 3  

dargestellt. Ich habe es zweckmiit~ig gefunden, start 2 0 0 g  Wasser  yon 0 ~ 
5 0 0 g  zerschlagenes Eis anzuwenden,  die Menge des Kaliumcarbonats zu ver- 
mehren und es nieht in fester Form, sondern,  wie es yon Mc L e o d  ~t und in 
e~:was abweichender Art yon F r a n k e  und T h i e l  5 gesehehen ist, gel5st anzu- 

wenden ( 2 0 g  K2COa, 30 his 35gr H20 ). Naeh beendeter  Einwirkung habe ieh 

mit 2 0 0 g  Kochsalz versetzt, 6 wodureh ein Gemisch yon Aldol und Aeetaldehyd 
ausgesehieden wurde. Nach Abtrennung .dieser Schicht wurde die wg, sserige 

L{Ssung noch ausge~ithert. Die Ausbeute tiberstieg nicht die yon O r n d o r f f  und 
N e w b u r y angegebene.  

Da mir bei dieser Gelegenheit Paraldol in die Hand kam, 
babe ich sein Molekelgewicht nach der Siedemethode in Chloro- 
form bestimmt. 

0" 2440g" Paraldol in 22" 76g" Chloroform gaben eine SiedepunktserhShung 
yon 0"213% Molekelgewicht gef. 181, bet. ftir CsHlcO ~ 176. 

1 Vergl. Z e i s e l  undv .  B i t t o ,  Mon. fl Chem., 29, 593 (1908); aber auch 
D e l ~ p i n e ,  a. a. O. 

,o Von Ernst  S p i i t h .  
a Mon. f. Chem., 13, 516 (1892). 
~t Am. chem. J., 37, 29 (1907). 
5 T h i e l  bei F r a n k e  und K o h n ,  Mort. f. Chem., 27, 1107 (1906). 
a F r a n k e  und T h i e l  haben Kaliumcarbonat auch zum Aussalzen 

verwendet.  
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Hierin liegt eine weitere Best/itigung der von W u r t z  

angegebenen Formel. ~ Dagegen steht die Best immung nicht im 

E i n k l a n g m i t  den Beobachtungen von N o w a k .  2 

E i n w i r k u n g  y o n  Essigsi iureanhydrid und  Schwefelsi iure auf  

Aldol. 

1. In Siedehitze. 11 cm 8 Aldol wurden mit 55 c m  8 Essig- 

s i iureanhydrid und zwei Tropfen Schwefels~iure versetzt, dann 

die bald heil3 werdende L6sung eine halbe Stunde am Rtickflul3- 

ktihler gekocht. Sie f~rbte sich schw~irzlichgrtin. Das erkaltete 

Produkt  wurde mit NatriumacetatltSsung geschfittelt, hierauf 

abgetrennt  und bei 13 m m  Druck destilliert. Im Vorlauf waren 

-Essigsiiure und deren Anhydrid. Bei 68 bis 7 2  ~ destillierte 

Athylidendiacetat (2g). Dann folgte zwischen 100 und 130 ~ ein 

Gemisch. Der grSl3te Teil ging bei 136 bis 138 ~ tiber (4g) und 

erwies sich als Aldoltriacetat. Im K6ibchen blieb eine geringe 

Menge Simp zurtick. Ein zweiter Versuch, bei dem drei Tropfen 

SchwefeIs/iure angewendet  und die Kochdauer  auf eine Stunde 

~verl/ingert wurde, lieferte kein wesentlich anderes Ergebnis. 

Das A t h y l i d e n d i a c e t a t  wurde dutch Destillation bei ge- 

wShnIichem Druck gereinigt. Es sort entsprechend den Literatur- 

angaben bei 166 bis 168 ~ 

o-4405 g wurden mit 70 cm 8 0'-10007-n-Kalilauge gesch~ttelt, langsam auf 
100 ~ erwiirmt und mit Sehwefels~iure zurticktitriert. Verbrauch 60"80 cm 3 der 
titrierten Kalilauge. CH3CO gel. 59"42 O/o , ber. ffir C6H 1004= C2H~O2(COCH3)~ 2 
58' 90 O/o. 

Das A l d o l t r i a c e t a t  war nicht ganz rein, wle die Analysen 

zeigten. Der hohe Acetylgehak ist aber ffir das Vofliegen des 

Triacetats  beweisend, da Athylidendiacetat durch den Siede- 

punkt  ausgeschlossen ist. 

I. o. 3179 g vom zweiten Versuch gaben 0" 6101 g" CO~, 0" 19776o" H20. 
II. 0"3987g r yore ~weiten Versueh wurden mit 100cm ~ 0" 10007-n-Kali- 

lauge 20 Minuten am Riickflutlkiihler gekocht, wobei sieh das ()1 aufl6sie, dann 
zuriiekiitriert. Verbrauch 51"7 c m  ~ der erwiihnten Ka.lilauge. 

x Vergl. die kryoskopisehe Bestimmung von Magnanini (erwiihnt bei 
Halp ern~ Mon. f. Chem., 22,  65 [1901]) und die Dampfdiehtebestimmung von 
L.Kohn , Mon. f. Chem., 21, 91 (1900). 

Mort. f. Chem., 22, 1142 (1901). 
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III. 0" 65612" vom ersten Versuch wurden mit 100" 7 c m  3 0" 10133-~-Kali- 
lauge erw~irmt und mit 19"75 cm ~ 0'09954-n-Schwefels/iure zuriicktitriert. 
Verbrauch 81" 30 cm s Kalilauge. 

Gef. C 52"34, H 6"96, CO CH 3 II. 55"82, IlL 54'01 O/o. Ber. f/Jr CloH1606= 
=C~HTO a (COCHa)a, C 51 "69, H 6"95, COCH 3 55"60O/o. 

2: Bei  V e r d i i n n u n g  m i t  o r g a n i s z h e n  L S s u n g s m i t t e l n .  

8 cm 3 AldoI  w u r d e n  mit  12 c m  ~ E s s i g s t i u r e a n h y d r i d  u n d  10 cm 3 

w a s s e r f r e i e m  B e n z o l  gemisch t ,  dann  zwe i  T r o p f e n  S c h w e f e l -  

s~iure, in 4 c m  ~ E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  ge!Sst ,  h i n z u g e g e b e n .  Die 

n a c h  e in igen  M i n u t e n  a u f t r e t e n d e  E r w ~ i r m u n g  w u r d e  du rch  

Kf ih lung  gem/ iNgt .  Nach  e ine r  S t u n d e  w u r d e  in N a t r i u m a c e t a t  

e n t h a l t e n d e s  W a s s e r  e i n g e t r a g e n  und  g u t  gesch t i t t e l t .  Das  O1 

w u r d e  d a n n  bei  1 8 r a m  D r u c k  dest i l l ier t .  N a c h  e inem g a n z  

n i e d r i g  s i e d e n d e n  V o r l a u f  g i n g e n  e t w a  2 g  bei  87 b is  89 ~ t iber ,  

d ie  s ich  als  A l d o l m o n o a c e t a t  e r w i e s e n .  Dann  fo lg ten  G e m i s e h e  

o h n e  k o n s t a n t e n  S i e d e p u n k t .  Die H a u p t m e n g e  des t i l l i e r te  be i  

150 bis  153 ~ u n d  soli  im f o l g e n d e n  als  D i a l d a n d i a e e t a t  be-  

z e i c h n e t  werder{ .  

Das  A l d o l m o , w a c e t a t  gab  be i  de r  A n a l y s e  fo lgende  Z a h l e n :  

I. 0 '2812g gaben 0'56962" CO2, 0 '2001g H20. 
II. 0'38542" wurden mit 1O0"0cm s 0"lOl33-1~-Katilauge bis zum Ver- 

sehwinden der  Oltropfen am Rfiekflut~kfihler gekocht, danr~ mit '70"5 c m  a 

O'09954-#-Sehwefelsgure zuriiektitriert. Verbraueh 30"73 c m  s Kalilauge. 
C, ef. C 55"25, H 7"96, COCH a 34'740/0. Ber. fiir C6HxoO 8 ~--- C~HrOo- 

(COCH3) C 55,-35, H 7 " 7 5 ,  COCH~ 33'080/0. 

D a s  D i a l d a n d i a c e l a t  g a b :  

I. 0"2128Zgaben 0"4613gCO2~ 0' i469 R" H gO. 

IL 0'5536 g wurden mit 100 cm a 0' 10133-n-Kalilauge 5 Mifiuten am 
Rtickflul3ktihler gekocht,, dann mit 53- 1 c m  a O ' 0 9 9 5 4 - # - S e h w e f e l s R u r e  zuriiek- 
titriert. Verbrauch 47"82 cm a Kalilauge. 

III. 0"8880g. gaben in 22"76g Chloroform eine SiedepunktserhShung 
yon O' 580 ~ 

GeL C 59"12, H 7"/2, COCH 3 37"650/0 , Molekelgewicht 246. Ber. 
fiir Ca2H~sO 5 = CsHI~O 3 (COCH3) 2 C 59"47, H 7"49, C O C H  3 35'530/o , 
Molekelgewicht 249.2. 

Br A n w e n d u n g  yon  C h l o r o f o r m  als  Ve rd{ innungsmi t t e l  

w u r d e  aul~er A i d o l m o n 0 a c e t a t  u n d  D i a l d a n d i a c e t a t  auch  ein  

h S h e r  s i e d e n d e r  K 6 r p e r  in grS1]erer M e n g e  e r h a l t e n .  
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2 0 c m  a Aldol w u r d e n  in  30 am ~ Chloroform u n d  3 0 c ~ n  8 

E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  geltSst, d a n n  zwei  T r o p f e n  Schwefels~,ure,  

in 7 c ~  8 E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  gel6st ,  h i n z u g e g e b e n .  E i n  ein-  

g e s e n k t e s  T h e r m o m e t e r  st ieg n a c h  12 M i n u t e n  von  25 a u f 4 5 ~  

eine wei tere  T e m p e r a t u r e r h 6 h u n g  w u r d e  durch K t i h l u n g  h i n t a n -  

geha l ten .  Nach  3 V i e r t e l s t u n d e n  wa r  die T e m p e r a t u r  der  

L~Ssung wieder  au f  Z i m m e r t e m p e r a t u r  g e s u n k e n ;  n u n  w u r d e  

mit  N a t r i u m a c e t a t  e n t h a l t e n d e m  W a s s e r  geschfi t tel t ,  die Chloro-  

fo rmsch ich t  a b g e t r e n n t  u n d  frakt ionier t .  Beim Dest i l l ie ren  u n t e r  

15~zm Druck  w u r d e n  n a c h  e inem aus  Ess igs t iu re  u n d  deren  

A n h y d r i d  b e s t e h e n d e n  Vor lau f  fo lgende  H a u p f f r a k t i o n e n  er- 

ha l t en :  85 bis 95 ~ (2"5g) ,  1 4 5 b i s  147 ~ (3g)  u n d  175 bis  176 ~ 

(ungef~hr 7 g). 
Aus der Fraktion 85 his 95 ~ konnte durch neuerliches 

F r a k t i o n i e r e n  A l d o l m o n o a c e t a t  (S i edepunk t  87 bis  89 ~ bei 

18 ram) erha l ten  werden .  

o. 2465gwurden mit 70'3 cme 0" 10133-n-Kalilauge bis zum Verschwinden 
des Ols gekocht, dann mit 51 '6 cm 3 0"09954-n-Schwefelsiiure zuriicktitriert. 
Verbraueh 19" 61 cm ~ Kalilauge. COCH 3 gef. 34" 68, her. 33" 08 o/o. 

Die F r a k t i o n  1 4 5  b i s  1 4 7  ~ erwies  s ich w iede r  als Dia ldan-  

diacetat .  

o" 6477 g" wurden mit 100" 2 cm a 0" 10133-n-Kalilauge am RiickfluflkiJhler 
bis zur L/Ssung der Oltropfen gekocht, dann mit 49" 6 cm a O" 09954-~-Sehwefel- 
s~ure zuriicktitriert. Verbrauch 51"47 cm 2 Kalilauge. COCHa gel'. 34"64, ber. 
35" 53 O/o. 

Die F r ~ k t i o n  1 7 5  b i s  1 7 6  ~ war  chlorfrei  u n d  gab  fo lgende  

Zah l en :  

I. o. 2551 g gaben 0" 5352g" CO2, O" 1904g H20. 

IL 0"6893 g" wurden mit 80"6 cma 0" 10133-~-Kalilauge bis zur L~sung 
des Ols am Riiekflul3kiihler gekocht, dann mit 50'0 cm a 0"09954-~4-Szhwefel- 
s~ure zuriicktitriert. Verbrauch 31 "48 c~ a Kalilauge. 

iII. 0" 9954 g" gaben in 22" 76 g" Chloroform eine SiedepunktserhShung yon 
0.741 ~ . 

GeL C 57"23, H 8"35, COCH 3 19'91O/o , Molekelgewicht 212; her. ffir 
ein Gemisch yon 45 Gewichtsprozenten C:toH160 t = CsH1303 (COCH3) und 
55O]o CloH1805 ~---CsH~504(COCH3) C 57"24, H 8"20, COCH a 20"52O/o, 
Molekelgewicht 210. Fiir CllH2005 = CgH170~t (COCH3) berechnet sich 
(3 56"85, H 8'68, COCH 3 18'58O/o , Molekelgewicht 232; gegen diese 
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Formel, welche mit der Verbrennung und aIlenfalls auch mit der Acetyl- 
bestimmung vertr~glich ist, spricht nizht nut das gefundene Molekel- 
gewicht, sondern insbesondere auch der Umstand, daft die bei der Reaktion 
verwendeten Stoffe die Bildung einer derartigen Verbindung nicht erwarten 
lassen. Sie kSnnte wohI nut unter Mitwirkung des Chloroforms zustande 
kommen. Dann wiire aber nazh 

4 C~HsOo-I-C~H603+2 CHC13 ~- 6 HCI-bH20-I-2 Cl1H1605 

ein wasserstoffiirmerer KSrper C9H130 ~(COCH3) mit 57"860/o C, 7"070/o H, 
18"86 O/o COCH 3 und dem MoIekelgewicht 228 zu erwarten. 

Somit  ist es wahrscheinl ich,  daft ein Gemisch  des Mono- 

acetats  eines durch Aldolkondensat ion aus  zwei  Molekeln Aldot 

en t s tehenden  Produktes  (eines Tr ioxyoktyla lc tehyds)  und eines 

dazugehSrigen,  durch Wasse rabspa l tung  en ts tehenden  Oxyds  

oder  ungesii t t igten Aldehyds  vorliegt. 

3. Ohne  o rgan i szhes  Verd f innungsmi t t e l  bei m i t t l e r en  

T e m p e r a t u r e n .  Acetyliert  man bei mittleren Tempera tu ren  in 

der gewShnl ichen Weise  mit Essigs~,ureanhydrid und Schwefel-  

s~iure, so treten die Reaktionen,  welche einerseits ohne Ver- 

dt innungsmit tel  bei Siedehitze (Bildung yon Athylidendiacetat  

und Aldoltriacetat) und andrersei ts  in Verdi innungsmit te ln  bei 

niedriger T e m p e r a t u r  (Bildung yon Dialdandiacetat)  ziemlich 

getrennt  erhalten werden kSnnen, nebene inander  ein. Da nun 

das Tr iace ta t  des Aldols und das Dialdandiaceta t  dutch 

Destillation kaum getrennt  werden k5nnen,  erhfilt man h/~ufig 

Gemische,  welche nach der Verbrennung  Cro tona ldehyddiace ta t  

zu sein scheinen, die abet  wegen  des hohen Siedepunktes  

sicher davon verschieden sein mtissen. Auch sind scheinbar  

unbedeu tende  Umst~inde yon grol3em Einflul3 auf  den Reakt ions-  
verlauf, so dal3 anscheinend ungef/ihr gleich ausgeft ihr te  Ver- 

suche  wesentl ich verschiedene  Ergebnisse  liefern. Je nach der 

St~irke der Kfihlung kann sich das Reakt ionsgemisch  auf  30 

oder auf  70 ~ erw/irmen; dieser TemPera tu run te r sch ied  ist aber  

yon ganz  wesent l ichem Einflul3. 
In allen F~illen trat  F~irbung des Reak t ionsgemisches  ein, 

die schliel31ich schwarzgrCm, bisweilen auch braun  wurde.  

Bei e inem Versuch ,  welcher  zeitlich der erste war  ( 1 0 g  

Aldol, 5 0 c m  ~ Essigs/ iureanhydrid,  einige Tropfen  Schwefel-  

s/iure, 13/4 Stunden unter  M/il3igung der Erw/ i rmung durch 
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zeitweilige Ktihlung stehen gelassen, mit Wasser geschtittelt, 
destill!ert), wurde Aldoltriacetat in schlechter Ausbeute (1"8g, 
wahrscheinlich wegen Verseifung durch die verdtinnte Schwefel- 
s/iure) mit dem Siedepunkt 135 bis 137 ~ (10 ram) erhalten. 

0"3588ggabenO'6800gCO2,0"2290gH~O. Gef. C51"68, H7"14O/o. 
Ber. fiir C~oH~606 C 51 "69, H 6'95o/o. 

Aber als der Versuch in der Weise wiederholt wurde, dal3 
die Entfernung der Schwefels~iure nicht durch Schtitteln mit 
Wasser, sondern mit NatriumacetatlSsung geschah, sonst aber 
alles anseheinend wie beim ersten Versuch, wurde ein ganz 
:anderes Ergebnis erhalten. Nach den sp~iteren Erfahrungen 
kann gesagt werden, dab wahrscheinlich st/irker gekfihlt wurde. 
Aus 10g Aldol wurden 7"8g eines bei 140 bis 142 ~ (12ram) 
tibergehenden Oles yon ganz anderer Zusammensetzung er- 
harem Von dieser Substanz wurden die im folgenden an- 
geftihrten Analysen I und II ausgeftihrt. " 

Verl~ingerung der Einwirkungsdauer auf  11 Tage bei 
geringer Vermehrung der Essigs~iureanhydridmenge (10g Aldol, 
g0g  Anhydrid) /inderte an der Natur des Produktes nichts, ver- 
5esserte aber die Ausbeute. Es wurden 13"26g eines bei 140 
his 142 ~ (10 ram) siedenden Oles erhalten (Analysen III 
tmd IV). Bei einer weiteren Darstellung war das Produkt etwas 
C-reicher (Analyse V). 

I. 0" 1871g gaben 0"3815g CO2, 0' 1220g H20. 
II. 0' 1545g gaben 0"3156g COs, 0' 1018g H20. 
III. 0' 3041 g gaben 0' 6225 g COs, 0" i951 g HsO. 
IV. 0"3281 g verbrauchten bei der Verseifung 36'74 c m  s 0"09249-r 

Kalilauge. 
V. 0" 250!g gaben 0"5181g COs, 0' 1621g HsO. 
GeL CI. 55"62, IL 55"71, IIL 55"82, V. 56"49o[o: H t. 7"30 ,  II. 7"37 ,  

III. 7" 18, V. 7" 25 o[o ; COCH 3 IV. 44" 57 O/o. Ber. fti:: CsHls04~-- C~H60 s (COCH~) 2 
C 55"88, H 7"03, COCH 3 50"00o/o. 

Sieht man vonder (tibrigens auch nicht stark abweichenden) 
Analyse V ab, so War in zweiVersuchen eine Substanz yon 
denselben Eigenschaften erhalten worden, welche bei drei sehr 
gut stimmenden Verbrennungen Werte gab, d ie-der  Formel 
CsH1,O ~ entsprechen. Diese Formel komtnt dem Crot0naldehyd- 
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diacetat zu. Nun siedet aber Crotonaldehyddiacetat  bei 89 

bis 92~ ~ Man konnte  daher daran denken, dab das dem Croton- 

a ldehyddiacetat  isomere A c e t y l a t d o l - e n o l - A c e t a t  vorliege.  Indes 
war  auch fCtr diesen KSrper ein so hoher  Siedepunkt  nicht zu 
erwarten und ~berdies stimmte die Acetylbest immung nicht. 

Der Umstand, daft unter  anscheinend gleichen Bedingungen 
einmal das Triacetat  isoliert werden konnte,  ferner der Verlauf 
der Acetyl ierung einerseits bei Siedehitze~ andrerseits  bei 
niedriger Tempera tur  in indifferenten LSsungsmitteln legte nun 

den Gedanken nahe, dab die konstant  s iedende Substanz trotz 

der s t immenden Verbrennungen ein Gemisch von Aldoltri- 

acetat (C 51"69, H 6"95% ) und Dialdandiacetat (C 59"47, 

H 7" 49 ~ ) sei. 

Mit dieser Annahme sind die mit derselben Substanz ausgefiihrten 
Analysen III und IV vertr~iglich. Denn ein Gemisch yon 46" 9 Gewiehtsprozenten 
Aldoltriacetat und 53"10/o Dialdandiaeetat verlangt C 55 '82 ,  H 7"24, 
COCH 3 44"950/0 (gel. C 55 '82,  H 7" 18, COCH 3 44'570/0 ) . 

War  diese Annahme richtig, so mul3te sich die Anwesen- 

heir des vSllig acetylierten Aldols und des DialdanabkSmmlings 

vor allem im Molekelgewicht/iul3ern. Um hiertiber Klarheit zu 

bekommen und zugleich den Einfluf3 d e r  Schwefels~iuremenge 

festzustellen, wurden noch folgende Versuche gemacht:  

A. Zu 13 c ~  3 Aldol in 55 c ~  ~ Essigs~iureanhydrid wurden  
zwei Tropfen Schwefels/iure, in 10 c m  ~ Essigs~ureanhydrid 
gelSst, gegeben und gek/ihlt. Die Farbenver~inderung trat lang- 

sam ein. Nach 18 Stunden wurde mit Natr iumacetat  ent- 
hal tendem Wasse r  gewaschen  und bei 11 ~1~ Druck destilliert. 
Erhal ten wurden wenig Athylidendiacetat,  7 g vom Siede- 

punkt  150 bis 156 ~ und 1"7g  yore Siedepunkt  200 bis 205 ~ . 
Die t r r a k l i o n 1 5 0  b i s 1 5 6  ~ war Dialdandiacetat (Siedepunkt  

nach nochmaIigem Fraktionieren bei 12 ~r 152 bis 154~ 

0"6213g" wurden mit 100 '4  cms 0"10183-n-Kalilauge verseift und mit 
4 8 ' 9  cm ~ 0 '09954-n-Schwefels/ iure zurticktitriert. Verbrauch 52 '36  cn~ ~ Kali- 

lauge. COCH 3 gef. 36"74% ,  ber. fiir C12HlsO 5 = C8H1203 (COCH3),, 35'  530/o. 

1 W e g s c h e i d e r  und S p ~ t h ,  Mon. L Chem. ,30,  347 (1909). 
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Die hochsiede~de Frakt ion w u r d e  n o c h m a l s  bei  1 0 r a m  

desti l l iert .  Bei 175 ~ g i n g e n  e inige  T rop fen  t iber;  die H a u p t -  

m e n g e  wa r  ein 01, we lches  bei 201 bis 203 ~ u n t e r  B i ldung  

s c h w e r  k o n d e n s i e r b a r e r  D~mpfe t iberging.  

I. 0.2752g gaben 0'6148g COg, 0" 1981g H~O. 
II. 0'3130 g wurden in 10 cm a s~iurefreiem Alkohol gelgst und mit 

50" 3 cm a 0" 10133-~r zehn Minuten am Ri2ckflul3kiihler gekocht, dann 
mit 30"3 cm 3 0"09954-u-Schwefelsgure zuriicktitriert. Verbrauch 20'53 c*n a 
Kalilauge. 

III. 0"2899 g gaben in 24" 1 g Chloroform eine Siedepunktserh5hung 
yon 0" i36 ~ 

Gef. C 60'94, H 8'06, COCH 3 28"600/0 , Molekelgewicht 318. Ber. 
fiir C16H2~06~ CloHlsO~(COCH3) ~ C 61'49~ H 7"75, COCH 3 27"55O/o , 
Molekelgewieht 312. Die urn 2 H reichere Formel C16HsGOG mit zwei 
Aeetylen w~ire :nit den Analysen noch etwas besser vertr~glich (C 61"10, 
H 8"34, COCH a 27"38O/o , Molekelgewicht 314), nieht abe:" mit der Bildungs- 
weise des Stoffes. 

H i e r n a c h  k 5 n n t e  das Diace ta t  e ines  oxyda r t i gen  A n h y d r i d s  

e ines  T e t r a o x y d o d e k e n a l d e h y d s ,  z . B .  ein A l d e h y d o - a c e t o x y -  

b u t e n y l - a c e t o x y h e p t y l e n o x y d ,  vor l iegen .  

B. 11 g Aldol in 45 cm ~ E s s i g s t i u r e a n h y d r i d  w u r d e n  mit  

ffinf T r o p f e n  Schwefe ls / iu re  in 10 cm 3 Ess ig s~ iu reanhydr id  

ohne  Kf ih lung  gemischt .  Die T e m p e r a t u r  s t ieg bis 70 ~ F t i r b u n g  

trat  r a sche r  ein als be im v o r h e r g e h e n d e n  Versuch .  Nach  l : eun  

S t u n d e n  w u r d e  aufgearbei te t .  Es  w u r d e n  bei  10 m m  D r ue k  

e rha l t en  1 g Athy l idend iace ta t ,  8 g  vom S i e d e p u n k t  138 bis 143 ~ 

2 " 9 g  vom S i e d e p u n k t  145 bi"g 153 ~ 

Die Frakt ion 138 his 143 ~ g ing  bei n e u e r l i c h e m  Frak t io -  

n i e r en  un t e r  11 n~rz Druck  in der H a u p t s a c h e  bei 138 

bis  141 ~ fiber. 

I. 0 '2687g gaben 0"5389g CO2, 0'1776g HsO. 
II. 0"6251 g wurden mit 101 cm 8 0"10133-n-Kalilauge einige Minuten 

bis zur AuflSsung der 01trSpfchen erwitrmt, dann mit 33"8cm ~ 0"09954- 
~4-Schwefels~iure zuriicktitriert. Verbrauch 67" 79 cm~ Kalilauge. 

III. 0'64423" gaben in 17"69g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0"762 ~ 

Gef. C 54'70, H 7'40, COCH a 47'260/o , Molekelgewicht 239. Ber. fiJr 
ein Gemisch von 61"35 Gewichtsprozenten Aldoltriacetat und 38'650Jo 
Dialdandiacetat C 54" 70, H 7'16, COCH 3 47' 84o/0, Molekolgewicht 
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236. CsHI~O 4 wiirde verlangen C 55" 80, H 7 '  03, COCH 3 50"000/o , Molekel- 

gewicht 172. 

Die Frak t ion  145 bis 153  ~ gab beim nochmal igen Destil- 

lieren unter  10 ~ m  Druck eine Haupt f rak t ion  vom Siede- 

punk t  150 bis 152 ~ die sich als Dialdandiacetat  erwies. 

0 '5150  2" wurden mit 6 5 ' 0  cm s 0 '  10133-~-Kalilauge einige Minuten am 

Riickfluflkiihler gekocht,  dann mit 22"1 c m  s 0'09954-~4-Schwefels~ure zuriick- 

titriert. Verbrauch 43" 29 cm s Kalilauge. COCH 3 gefi 36"64, bet. 35" 53 O/o. 

C. Zu 14 cm 3 Aldol in 50 cm 3 Ess igs / iureanhydrid  wurden  

allm~ihlich unter  guter  Ktihlung 20 Tropfen  Schwefelsi iure in 

20 cm 3 Essigs~iureanhydrid gegeben,  so dab die T e m p e r a t u r  

zwischen  10 und 20 ~ blieb. Die Flt issigkeit  f~irbte sich lang- 

samer  als beim Versuch N. Nach 10 Stundeh wurde  auf- 

gearbeitet .  Aufier Essigs~ure,  Essigs~iureanhydrid und Athy- 

l idendiacetat  wurden  die Frakt ionen 80 his 130 ~ und 136 

bis 141 ~ (6"5g)  erhalten. Letztere  gab bei nochmal iger  Destil- 

lation als Haupt f rak t ion  eine vom Siedepunkt  137 bis 139 ~ 

(11 ram). 
I. 0 " 5 7 1 5 g  wurden mit 100'82 cm ~ 0 '  10133-~r verseift, dann 

mit 32"65 c m  8 0'09954-~-Schwefels~ure zurficktitriert. Verbrauch 68"75 c~t ~ 

Kalilauge. 
II. 0 " 8 9 6 2 g  gaben in 1 7 " 0 9 g  Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 

von 1 �9 162 ~ 

Oef. COCH 3 52"44o/o, Molekelgewicht 226. 

Nach der Aceiylbestimmung liegt ein Gemisch yon 84'3 Gewichts- 

prozenten Aldoltriaceiat und 15'7O/o Diaidandiacetat vor, dem das Mole- 

kelgewicht 234 entspricht. Wfirde man ein Gemisch yon Triacetat und 

C4H602 (COCH3) 2 annehmen, so wiirde die Acetylbestimmung 43' 6 o/o Triacetat 

und 56'4o/o CsHI204 erfordern, woraus das Molekelgewicht 194 folgen 

wfirde. 

D. 13 cI~ 3 Aldol in 50 c~n 3 Essigs~ureanhydrid wurden 

mit 20 Tropfen  Schwefels~ure  in 15 cm ~ Essigsg.ureanhydrid 

in drei Port ionen verse tz t  und yon auBen gekCihlt. T ro t zdem 
erw~rmte  sich die FKissigkeit ziemlich betr~Lchtlich. Die Farbe  
ging fiber schmutz igro t  und violetlc in grf inl ichschwarz tiber. 

Nach  sechs Stunden wurde  aufgearbeitet .  Aui3er dem Vorlauf 
wurden  bei 14 m~n Druck erhalten:  1 g fi .thylidendiacetat (66 

bis 72~ eine Frakt ion vom Siedepunkt  133 bis 136 ~ (4"53)  
und ein wenig  Sirup, der nicht Ciberdestilliert wurde.  
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Die Frakt ion 133bis  136 ~ gab bei nochmal iger  Destillation 

unter  16 m m  Druck eine bei 141 bis 143 ~ s iedende Haupt -  

f rak t ion .  

I. 0.5529g: wurden dutch schwaches Erwiirmen mit i01 cm 3 0"10133- 
~-Kalilauge verseift, dann mit 35"6 c m  3 0"09954-~-Schwefels~iure zurtick- 
titriert. VerbI'auch 66'03 cm 3 Kalitauge. 

II. 0'5460g gaben in 24'10g Chloroform eine Siedepunk~sernonung 
yon 0'.354% 

Gef. COCH 3 52'06O/o , Molekelgewicht 230. Ein Gemisch yon 82"4 Ge- 

wichtsprozenten Aldoltriacetat mit 17'6o]o Dio:Idandiacetat verlangt 52' io]o 

COCH 3 und das Molekelgewicht ~34. 

Dal3 die Frakt ionen  von der Einwirkung des Essigs~iure- 

anhydr ids  bei Gegenwar t  von Schwefels~ure  auf  Aldol, Welche 

unter  11 ~ m  Druck bei ungefiihr~137 bis 141 ~ sieden, Gemische  

sind, geht  aus  der s chwankenden  Z u s a m m e n s e t z u n g  (C 54"7 

bis 56"5, COCHa 44"6 bis 52"4O/o) hervor. Dal3 sie dutch 

fraktionierte Destillation kaum getrennt  werden  k6nnen,  kommt  

daher, daft der Siedepunkt  der Gemische  mit 47 bis 100~ 

Aldoltriacetat von der Z u s a m m e n s e t z u n g  fast unabh/ ingig ist. 

Daher  ist es nur bei Gemischen,  die reich an Dialdandiacetat  

waren,  gelungen,  einen Toil desse lben  ziemlich rein abzu-  

scheiden. 

Die Versuche  zeigen, daft Vermehrung  der Schwefels/ iure- 

menge  (Versuch C und D) sowie h6here T e m p e r a t u r  (vgl. ins- 

besondere  die Versuche  A und 2?) die Bildung des Aldol- 

tr iacetats begtinst igen,  derart, dal3 bei wenig Schwefels~ure 

und guter  Ktihlung (Versuch A) die Reakt ion ohne Bildung 

des Tr iace ta t s  und unter  l~Tberwiegen der Kondensa t ions reak-  

tionen verl/tuft. Die gleichen Umst/inde, welche die Bildung 
des Tr iace ta ts  begtinstigen, begtinst igen such die Aufspal tung 

des Aldols unter  Bildung von Athylidendiacetat .  Die Auf- 
spal tung des Aldols wird insbesondere  durch die Vermehrung  

des Ess igs~ureanhydr ids  bef6rdert.  

4 c m  8 Aldol wurden mit 30 cm s Essigs~iureanhydrid und zwei Tropfert 
Schwefels~iure drei Stunden am Riiekflui3ktihler gekocht. Die LSsung wurde 
griinschwarz. Dann wurde mit Natriumacetat enthaltendem Wasser geschtittelt 
und das O1 bei 12 n4m Druck destilliert. Man erhielt ungefiihr gleiohe Menger~ 
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7~thylidendiacetat (Siedepunkt 67 bis 72 ~ und Aldoltriacetat (Siedepunkt 138 
bis 14t~ 

0"4732g" der Triacetatfraktion wurden mit 80 cm 3 0" 10133-~-Kalilauge 
verseift, dann mit 20"93 cm 3 0'09954-n-Schwefelsiiure zurilcktitriert. Ver- 
braueh 59"44 cm 3 Ka!ilauge. COCH 3 gel 54" 75 o/0, her. 55'600/o. 

E i n w i r k u n g  y o n  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  o h n e  S c h w e f e l s i i u r e  a u f  

A l d o l .  

D ie se r  V e r s u c h  ist  im w e s e n t l i c h e n  e ine  W i e d e r h o l u n g  

des  W u r t z ' s c h e n  V e r s u c h s .  1 N u r  habe  ich n ich t  am W a s s e r b a d  

erwO.rmt, s o n d e r n  a m  Riickflufgkfihler  gekoch t .  

10 cm ~ Aldo l  w u r d e n  mi t  50 Gin" E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d  zwe i  

S t u n d e n  am Rfickflul3kfihler  g e k o c h t ,  d a n n  die  ge lb l iche  F l f i s s ig -  

kei t  im V a k u u m  des t i l l i e r t .  A n f a n g s  g i n g  E s s i g s / i u r e  u n d  

E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  fiber. 7 t t h y l i d e n d i a c e t a t  k o n n t e  n i c h t  kon-  

s t a t i e r t  w e r d e n .  Bei 92 bis  100 ~ (12 r a m )  g i n g  die  H a u p t m e n g e  

(7"7 g)  t iber.  Aui3er e ine r  g e r i n g e n  M i s c h f r a k t i o n  f iber  100 ~ 

des t i l l i e r t e  noch  ein Te i l  bei  137 b is  139 ~ ( l  g). Der  G e r u c h  

w a r  e igen t f iml i ch  stif31ich. 

W u r t z  ha t  F r a k t i o n e n  erha l ten ,  d ie  w a h r s c h e i n l i c h  den  

m e i n i g e n  e n t s p r e c h e n ,  abe r  d ie  S i e d e p u n k t e  (100 bis  110 ~ 

und  150 bis  160 ~ ) h S h e r  g e f u n d e n ;  ve rmu t l i c h  ha t  er be i  

h S h e r e m  D r u c k  des t i l l ie r t .  

Die F r a k t i o n  9 2  h is  1 0 0  ~ e rwie s  s ich nicht ,  w ie  n a c h  de r  

W u r t z ' s c h e n  A n g a b e  zu  e r w a r t e n  g e w e s e n  w~ire, a ls  A c e t y l -  

aldoI,  s o n d e r n  als  C r o t o n a l d e h y d d i a c e t a t ,  w e l c h e r  K S r p e r  s i ch  

v o m  A c e t y l a l d o l  be i  de r  V e r b r e n n u n g  n i c h t  s eh r  e rheb l i ch ,  

d a g e g e n  s eh r  b e d e u t e n d  im A c e t y l g e h a l t  u n t e r s c h e i d e t .  Bei  

n o c h m a l i g e r  Des t i l l a t i on  sor t  d ie  H a u p t m e n g e  u n t e r  13 m m  

D r u c k  bei  9 2 " 5  bis  94" 5 ~ , e n t s p r e c h e n d  d e m  S i e d e p u n k t  des  

C r o t o n a l d e h y d d i a c e t a t s .  ~ 

I. 0.25202 "gaben 0 '5135g CO2, 0"1617ff H~O. 
II. 0"4675ff wurden mit 75"2 cm a 0' 10133-#a-Kalilauge durch Koehen 

am Riiekfluflkfihler verseift, dann mit 23"5 am 3 0"09954-~-SchwefelsRure 
zurficktitriert. Verbrauch 52' 11 cm a Kalilauge. 

1 j. prakt. Chem. (2), 5, 459 (1872). 
2 W e g s c h e i d e r  und Sp~ith, Mon. f. Chem, 30, 847 (1909). 
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GeL C 55"56, H- 7'  18, COCH 3 48'59O/o. Ber, f/.'w CsH~20 a = C4H602- 

(COCHa),~ C 55" 80, H 7'  03, COCH 3 50"00O/o, Kir C6HloO 3 = C4HTO2(COCH3) 
C 55"35, H 7 " 7 5 ,  COCH 3 33"08O/o. 

Daft Crotonaldehyddiacetat vorlag, wurde auch dutch 
lJberffihrung in das p-Nitrophenylhydrazon dieses Aldehyds 
bewiesen. 1 g der Substanz wurde mit l ' 5 g  p-Nitrophenyl- 
hydrazin und einigen Kubikzentimetern Alkohol am Rtickflut3- 
kfihler gekocht, dann mit etwas heil3em Wasser versetzt. Beim 
Erkalten schieden sich Krystalle aus, die nacla dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 182 bis 183 ~ schmolzen, auch ebenso 
aussahen wie das im folgenden beschriebene Crotonaldehyd- 
p-nitrophenylhydrazon und damit den Mischschmelzpunkt 183 ~ 
gaben. 

Die hOher siede~de Fraletio~ wurde mit einer bei der Ein- 
wirkung yon Essigs~.ureanhydrid und Natriumacetat (siehe 
spS.ter) erhaltenen vereinigt und destilliert. Die Hauptmenge 
ging bei 138 bis 142 ~ (16 ram) fiber und war jedenfalls nicht, 
wie nach W u r t z  zu erwarten gewesen w~re, Crotonaldehyd- 
diacetat, ~ sondern wahrscheinlich ein Gemisch yon Dialdan- 
diacetat und Aldoltriacetat, welches bei der Verbrennung 
ungef/ihr die Zahlen ffir Crotonaldehyd geben kann. 

0"5151 g wurden mit 70"3 c m  s O" 10133-n-KaliIauge gekocht, dann 
mit 22"1 c m  ~ 0"09954-n-Schwefels/ture zuriiektitriert. Verbrauch 48"69 c m  3 

Kalilauge. 
GeL 41"110]o COCHa, entsprechend einem Gemisch yon 27"8 Ge- 

wichtsprozenten Aldoltriacetat und 72'2O/o Dialdandiacetat, welches bei 
der Verbrennung 57"3o/o C und 7"3o/o H verlangen wiirde. Crotonaldehyd- 
diacetat verlangt 55"80o/o C, 7"03O/o H, 50'00O/o COCH 8. Bei anderer 
Zusammensetzung des Gemisches kann die Verbrennung sehr gut aufCroton- 
aldehyddiacetat stimmen, wie aus dem Frfiheren hervorgeht. 

Einwirkung von Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat auf 
Aldol. 

10g Aldol wurden am Rtiekfluf~kfihler mit l ' 5 g  Natrium- 
acetat und 50 c~  a Essigs~iureanhydrid zwei Stunden gekocht, 
nach dem Erkalten mit Wasser geschfittelt und das (}1 im 

1 Vgl. W e g s c h e i d e r  und Spi i th ,  a. a. O., p. 848. 
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Vakuum destilliert. (Bei einem fr~iheren Versuch, bei dem das 

Natr iumacetat  nicht dutch Wasse r  entfernt worden war, war  

nur eine schlechte Ausbeute  erhatten worden.)  Nachdem Essig- 
sg.ure und deren Anhydrid  bei 36 bis 55 ~ (14 ram) t ibergegangen 

waren,  bekam man eine grSl3ere Fraktion bei 92 bis 98 ~ und 
einige Tropfen bei 110 bis 140 ~ 

Das Produkt  vom Siedepunkt  92 bis 98 ~ erwies sich als 
Crotonaldehyddiacetat ,  wie beim Versuch ohne Natriumacetat.  
Nach neuerl ichem Frakt ionieren sott es bei 93 bis 94 ~ (14~m) .  

0"5220g wurden mit 70"9 c m  a 0"10133-#-Kalilauge gekocht, dann 

mit 11 '50 c m  8 0 " 0 9 9 5 4 - n - S c h w e f e l s ~ i u r e  zuriicktitriert. Verbraueh 59"60 c m  a 

Kalilauge. 

Gel. 49' 760]0 COCH3, bet. 50' 000/0. 

Die geringe Me nge des hSher siedenden Produktes  wurde, 

wie sehon erw~.hnt, zusammen mit dem /ihnlichen Produkt des 
vorigen Versuches  verarbeitet.  

E inwi rkung  y o n  Eisessig und  Schwefels~iure auf  Aldol. 

20 crn ~ Aldol in 40 cm ~ Eisessig wurden  mit zwei Tropfen 
Schwefels/iure in 10cm 3 Eisessig versetzt  und 16 Stunden 

stehen gelassen, d ann mit Natr iumacetat  enthaltendem Wasser  

geschtittelt, mit Chloroform aufgenommen und einige Male mit 

Wasser  gewaschen,  endlich im Vakuum destilliert. Anfangs 

ging Essigs/iure tiber. Dann folgten folgende Hauptfrakt ionen 

bei 1 3 r a m  Druck: 80 bis 110 ~ (2"5g) ,  144 bis I47 ~ (2g), 
205 l~is 210 ~ (2g) und 228 bis 233 ~ (4g). 

Die bei 80 his 110 ~ siede~de Fli issigkeit  ging bei noch- 
maliger Destillation in der Hauptsache  bei 86 bis 88 ~ (14 ram) 

tiber. Diese Fraktion erwies sich ats Aldolmonoacetat .  

0"2196g wurden mit 40"8 c m  a 0'10133-~-Kalilauge bis zum Ver- 
schwinden der Oltropfen (2 bis 3 Minuten) am Riickflul3kiihler gekocht, dann 
mit 23'9 cms 0"09954-~-Schwefels~iure zuriicktitriert. Verbrauch 17"32 c m  s 

Kalilauge. Gef. COCH 3 34"38, bet. fiir C6HloO 3 = C4H70 ~ (COCHa) 
33" 08 O/o. 

Die Frak t ion  144 bis 147 ~ ist wohl wieder Dialdandiacetat. 

0" 5024g wurden mit 7 0  c m  8 O" 10133-n-Kalilauge am Rfickflut]kfihler ge- 
kocht, dann mit 28"2 c m  8 0'09954-n-Schwefels~iure zuriicktitriert. Verbrauch 

69 * 
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42"3 c m  s Kalilauge. GeL COCH a 36'70O/o , bet.  fiir C~2H1805 ~---C8H~203- 
(COCH3) 2 35" 53 O/o. 

Die F r a k t i o n  2 0 5  h i s  2 1 0  ~ krystallisiert allm/ihlich. Sie 

wurde nicht n/iher untersucht. 
Die F r a k t i o n  2 2 8  h is  2 3 3  ~ entspricht ungef/ihr der Formel 

ClsH3oO7. 

I. 0" 2841 g" gaben 0" 6248 g" CO~, 0" 2294 g HsO. 
II. 0"70016o wurden in 15 cm~ warmem, siiurefreiem AlkohoI gelSst und 

mit 80 cm s 0" 10133-~-Kalilauge acht Minuten am Riickflugkfihler gekocht, 

dann mit 62" 3 c m  e O '  09954-rz-Schwefelsiiure zurficktitriert. Verbrauch 18" 8 c m  ~ 

Kalilauge. 

III. l ' 1 0 1 0 g  gaben in 13 '55 3" Benzol eine Schmelzpunktserniedrigung 

yon 1 "085 ~ 
Gef. C 59"98, H 9"04, COCH 3 11"70O/o, Molekelgewicht 374. Ber. 

fiir C~sH3oOT= Cl~H2706(COCH3) C 60"30,  H 8"44,  COCH 3 12'000/o , 
Molekelgewicht 358. 

Sie kann als ein Monoacetat eines oxydartigen Anhydrids 

eines Hexaoxyhexadekenaldehyds aufgefat3t werden. 

Verhalten des Aldoltriacetats; Bromcrotonaldehyd. 

Das Aldoltriacetat ist ein farbloses, nicht unangenehm 

riechendes 01 und siedet unter 12 m m  Druck bei 138 bis 140 ~ . 
Es wird durch Alkalien und auch durch Wasser verseift (rasch 

beim Kochen); hierbei tritt der Geruch nach Crotonaldehyd auf. 
In schlecht verschtossenen Gef/tlgen zersetzt es sich allm~ihlich, 
offenbar info!ge der Einwirkung der Luftfeuchtigkeit. 

Gegen EssigsS.ureanhydrid ist das Aldoltriacetat wider- 

standsf&hig. 

2 g  wurden mit 12 cm a Essigs/iureanhydrid eine Stunde gekocht. Beim 
.Destillieren im Vakuum ging auger Essigsiiureanhydrid nut  Triaeetat (Siede- 

punkt 138 bis 140 ~ bei 13 ram) tiber. 
0"4021 g wurden mit 100 c m  e O" 10133-#-Kalilauge am Riiekflugkiihler ge- 

kocht, dann rail 48 cm a 0"09954-~*-Schwefelsi~ure zuriiektitriert. Verbrauch 
52" 85 cm a Kalilauge. COCH a g e l  57" 29, her. 55'  60 o/o. 

Auch Destillieren im Vakuum mit Natriumacetat oder 
l~ngeres Erhitzen auf 210 ~ bewirkt keine weitgehende Zer- 
setzung. 
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3 g" Aldoltriaeetat wurden mit 0"3 g wasserfreiem Natriumaeetat bei 
12 ~r Druek abdesfilliert. Eine kleine Menge ging bei 36 bis 120 ~ fiber, die 
Hauptmenge (2"4g) bei 138 bis 140% 

0 ' 8 8 2 3 g  wurden mit 150 c m  3 0'10133-n-Kalitauge zehn Minuten am 
Riickfluflktihler gekoeht und hierauf mit 39'1 c m  ~ 0"09954-n-Schwefel- 
siiure zuriiektitriert. Verbraueh 111 ' 59 c ~  3 Kalilauge. COCH a get'. 55" 13, 
her. 55"60o/0. 

3g" Triacetat wurden eine Stunde auf 210 bis 220 ~ erhitzt und dann bei 
12 Into fraktioniert. Ein kleiner Tell (0'6g') ging unter allmiihliehem Steigen 
des Thermometers bei 36 bis 120 ~ fiber, das fibrige bei 138 bis 140 ~ Es war 
wieder unver~.ndertes Aldoltriacetat. 

0"4773g ~ wurden mit 75 c~u s O" 10133-n-Kalilauge zehn Minuten am 
Riickflul3kShler gekoeht und mit 14'35 cr 0"09954-n-Sehwefels~iure zuriick- 
titriert. Verbrauch 60"91 can e Kalilauge. COCH a gef. 55"63, ber. 55"60o[0. 

D a g e g e n  z e r s e t z t  D e s t i l l a t i o n  mi t  S c h w e f e l s g . u r e  d a s  T r i -  

a ce t a t .  

l g r wurde mit einem Tropfen konzentrierter Sehwefels~iure bei 12 mm 
Druck destilliert. Das Thermometer stieg nieht fiber 60 ~ ; im KSlbehen blieb ein 
erheblicher kohliger Riiekstand. 

E i n  V e r s u c h ,  a u s  d e m  A l d o l t r i a c e t a t  d u r c h  N a t r i u m / i t h y l a t  

n u r  e i n  A c e t y l  a b z u s p a l t e n ,  s c h l u g  fehl.  

1 0 g  A l d o l t r i a c e t a t  in 2 0 c m  3 B e n z o l  w u r d e n  m i t  1 g 

N a t r i u m  in 15 c m  "~ " a b s o l u t e m  A t h y l a l k o h o l  v e r s e t z t  (1 M o l  N a  

a u f  1 Mol  T r i a c e t a t ) .  D a s  G a n z e  e r s t a r r t e  i n f o l g e  A b s c h e i d u n g  

v o n  N a t r i u m a c e t a t .  N a c h  15 M i n u t e n  w u r d e  a b g e s a u g t  u n d  im 

V a k u u m  des t i t l i e r t .  N a c h  e i n e m  k l e i n e n  V o r l a u f  g i n g  d ie  H a u p t -  

m e n g e  ( 4 " 5 g )  u n t e r  12 t~I~  D r u c k  be i  137 b is  140 ~ f iber.  N a c h  

d e r  A c e t y l b e s t i m m u n g  b e s t a n d  s ie  a u s  n i c h t  g a n z  r e i n e m  

A l d o l t r i a c e t a t .  

o. 7141 g wurden mit 101" 0 c m  s O" 10065-n-Kalilauge sehwaeh erwiirmt, 
bis die Oltropfen versehwanden, dann mit 15' 1 c m  3 O" 1004-n-Schwefelsiiure 
zuriicktitriert. Verbrauch 85" 93 c m  3 Kalilauge. 

COCH 3 gel. 52' 11, bet. ffir C4HTOa(COCHa) a 55"60o/0. 

W a h r s c h e i n l i c h  ist  a l s o  e in  T e i l  d e s  A l d o l t r i a c e t a t s  vo l l -  

s t~indig  v e r s e i f t  w o r d e n ,  w / i h r e n d  d e r  121berschuB u n v e r / i n d e r t  

b l i eb .  
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Durch Bromierung geht das Triacetat wahrscheinlich in 
einen Bromcrotonaldehyd tiber. Dies ist aus folgendem Versuch 

zu schliel3 en. 
Als der Verlauf der Einwirkung yon Essigsg.ureanhydrid 

und Schwefels/iure auf Aldol noch nicht aufgekls war, wurde 
behufs Charakterisierung des bei ungef~hr 140 ~  Vakuum 

siedenden Einwirkungsproduktes, welches nach der Ver- 
brennung die Zusammensetzung eines Isomeren des Croton- 
aldehyddiacetats gezeigt hatte, eine Bromanlagerung versucht. 
Hierzu wurde das Produkt einer neuen Darstellung yore Siede-  

punkt 139 bis 142 ~ (10 n~m) verwendet, welches leider nicht 
analysiert wurde, aber jedenfalls wie bei allen /ihnlichen 

Versuchen ein Gemisch yon Aldoltriacetat und Dialdan- 

diacetat war. 
11" 2 g diesis Stoffes wurden in 10 c m  a Chloroform gelSst 

und mit einer LSsung yon Brom in Chloroform bis zur bleibenden 

Rotf/irbung versetzt. Es wurden 7 " 9 g  Brom verbraucht; gegen 

Ende der Einwirkung trat Bromwasserstoffentwicklung auf. 
Bei 18 rn~n ging das meiste (10"5g) bei 66 bis 69 ~ fiber. Das 
helle 0I farbt sich beim Stehen allm/ihlich dunkler und zerf~illt 
in zwei Schichten, yon denen die eine einen stechenden Geruch 

zeigt. Das frische Produkt gab bei der Analyse: 

I. 0"4496g gaben 0"5201g COs, O' 1750g H oO. 
II. 0" 3384g gaben 0"4185 g AgBr. 
Gef. C 31" 55, H 4" 36, Br 52" 64 o[o; ber. ftir C4H5OBr (Bromcrotonaldehyd) 

C 32"22, H 3"38, Br 53"64o/o. 

Kurz nach Ausffihrung dieses Versuches erschien eine 
Mitteilung yon Vigu ie r ,  1 in der die Darstellung eines Brom- 
crotonaldehyds beschrieben wird. Dieser ist wahrscheinlich mit 
dem yon mir erhaltenen identisch, da V i g u i e r  den Siede- 

punkt 63 bis 64 ~ (14 ~m)  angibt. 
Die Bildung des Bromcrotonaldehyds aus einem Gemisch 

yon Aldoltriacetat und Dialdandiacetat kann nach folgenden 

Reaktionsgleichungen erfolgen : 

1 Chem. Zentr., 1909, II, 1420; Fortsetzung 1910, II, 290. 
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C10H1606 + Br~ ----- C~HsOBr + 2 C2H~O 2 4- CHaCOBr 

und 

CI~HlsO~ 4- 2 Br 2 - -  2 C~H~OBr 4- C~H40 e 4- C,H 30Br4-  HBr. 

Der Bromverbrauch entspricht ungef~ihr der Bromierung 

yon reinem Triaceta t ;  abet  auch das Dialdandiacetat  verlangt 

keine wesentl ich andere Brommenge  (7"4g).  Die Ausbeute  
spricht dafiir, dag beide Stoffe vorhanden waren und reagiert  

haben; denn unter  Vorausse tzung yon reinem Triaceta t  konnten 
7 "19 g, unter  Voraus s e tzung von rein em Dialdandiacetat  15" 55g  

Bromcrotonaldehyd entstehen. 
Um zu priifen, ob das Dialdandiacetat,  welches ja sehr 

wahrscheinlich eine Kette mit 8 C-Atomen hat, in der Ta t  

durch Bromierung Bromcrotonaldehyd liefern kann, wurde ein 

direkter Versuch gemacht. 

5 " 8 g  drei Monate aufbewahrtes ,  aber noch nicht zer- 

setztes Dialdandiacetat wurden in 2 0 c m  a Chloroform gelSst 

und in dem Marie, als Verbrauch stattfand, mit 42 c m  a Brom in 
Chloroform (1 c ~  a ---- 0 '173  g Br) bei Tagesl icht  im Laufe yon 
mehreren Stunden versetzt. Der gefundene Bromverbrauch ist 

nur um 5 %  grSger als der nach der friiher aufgestellten 
Reakt ionsgleichung berechnete.  Bald war  reichliche Brom- 

wassers toffentwicklung bemerkbar.  Nach 24 Stunden wurde 
im Vakuum destilliert. Auger Chloroform und einem niedrig 

s iedenden Vorlauf ging ein Teil  (2g) unter  1 8 # n ~  Druck 

bei 73 bis 75 ~ , eine weitere Menge (2"8g)  bei 92 bis 100 ~ 

(25 m~4) tiber. Dabei trat schon Zerse tzung ein; im KSlbchen 

blieb eine schwarze  kohlige Masse. 

Die Fraktion 73 bis 75 ~ wurde mit wenig Wasse r  ge- 
schtittelt und ftir die Analyse im Vakuum getrocknet.  

0" 5961 ef gaben naeh C a r i u s  0" 7513g ~ AgBr. 
Br gel. 53" 64o/0 , bet. fiir Bromcrotonaldehyd C4H5OBr 53" 64o]o. 

Die hSher s iedende Fraktion kSnnte teilweise zer- 
setzter  Dibrombutyra ldehydl  gewesen  sein, aus welchem 

1 Vgl. L i e b e n  und Z e i s e I ,  Mort. f. Chem., 1, 822 (1880). 
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durch Bromwassers tof fabspa l tung  Brgmcrotona ldehyd ent- 

s tehen kann. 

0.4891 g gaben nach Carius 0'7217g r AgBr. 
Br gef. 62" 800/0 , ber. ftir CIH~OBr 2 69' 530[0. 

Die Reaktion kSnnte daher  (unter H inweg la s sung  der 

Acetylgruppen)  nach folgendem Schema  verlaufen:  

4- Brs 4- Br 2 

C O H - - - C H - - C ( O H ) - - C H  - -  C H - - C H  3 

CH O H ~ C H  s 

E i n w i r k u n g  y o n  Ace ty lch lor id  auf  Aldol  und Cro tona ldehyd .  

1 0 c m  a Aldol wurden  in einem Destill ierkSlbchen mit 

10 c m  ~ t rockenem Benzol gemischt  und langsam 15 c ~  a Acetyl- 

chlorid hinzugeftigt.  Nach kurzer  Zeit begann eine lebhafte 

Chlorwassers toffentwicklung;  das KSlbchen wurde  heir3. Nach 

einer halbert Stunde wurde  im Vakuum destilliert. Nach einem 

niedrig s iedenden Vorlauf  ging der grSf3te Teil unter  18 m m  

Druck bei 76 bis 7 7  ~ fiber (7"5g) .  Im KSIbchen blieb ein 

schwarzer  Rtickstand. 

Das frisch bereitete Produkt  wurde sogleich der Analyse  

unterworfen.  Es  erwies sich als das Anlagerungsproduk t  yon 

Acetylchlorid an Crotonaldehyd (Acetat des 1-Chlorcrotyl- 

alkohols). 

I. 0"2890g gaben 0"5124g COs, 0" 1653g H20. 
I[. 0"3344 3 " gaben nach Carius 0'3161gAgC1. 
GeL C48'35, H 6'40, CI 23'39o[o. Bet. ffirC6HgOsC1 48'46, H 6'10, 

CI 23" 86 O[o. 

Die Natur  des Stoffes wurde  wel ter  dadurch bestfi.tigt, dal3 

er auch aus Crotonaldehyd erhalten wurde. 
2 g" Crotonaldehyd wurden  mit 3 g Acetylchlorid gemisoht.  

Nachdem die bald warm werdende  Flt issigkeit  sich wieder  

abgekfihlt  hatte, wurde  destilliert. Bei 1 4 ~  ging nach 
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niedrig siedenden Vorl~ufen die Hauptmenge bei 74 bis 

75 ~ fiber. 

0" 3740 g gaben 0 '  3638 gr Ag CI. C1 gel. 24" 08, bet. 23' 860/o. 

A l d o l o x i m .  

H a l p e r n  1 gelang es nicht, das Aldo!oxim zu erhaRen. 
Ich konnte es ohne besondere Schwierigkeit darstellen. 

Eine alkoholische LSsung yon 4 g KHO und eine LSsung 
yon 5 g  reinen Hydroxylaminchlorhydrats in 1 5 c m  ~ Wasser 

wurden mit 5 g" Aldol in 10 c m  a Alkohol gemischt und die auf- 

tretende Erw/irmung durch Kfihlung gem/il3igt. Nach halb- 

st~indigem Erw/irmen auf 40 bis 50 ~ und 18stfindigem Stehen 

wurde im Vakuum bei 40 ~ Badtemperatur eingedunstet, dann 
behufs Abtrennung des Chlorkaliums mit absolutem Alkohol 
aufgenommen und im Vakuum destilliert. Nach dem lJbergehen 
des Alkohols destillierte die Hauptmenge (4"8g)  bei 117 

bis 118 ~ (11 ~nm). 2 Die Analysen zeigten, dab Aldoloxim 
vorlag. 

I. 0" 2502g gaben 0 '4321 g" CO2, 0" 2025g H oO. 
II. 0"2581g" gaben nach D u m a s  31 '4c ,u  a feuehten Stiekstoff bei 15 ~ 

und 757 ram. 
Gef. C 47"11, H 9"06, N 14"120/0. Bet. ftir C,H90~N C 46"57, H 8"80, 

N 13.590/0. 

Das Oxim des Aldols wurde als ein 01 von schwachem 

Geruch erhalten. Das undestillierte Produkt nach dem Abdunsten 
des Alkohols war sogar geruchlos. Der Geruch rfihrt daher 
wahrscheinlich yon einer geringen Menge bei der Destillation 

entstehenden Crotonaldehydoxims her, auf dessen Beimengung 
auch die Abweichungen der Analysen hindeuten. 

Aldolphenylhydrazon.  

T r e n e r  3 hat bereits Phenylhydrazin auf Aldol einwirken 

lassen (und zwar ohne LSsungsmittel), ist aber dabei nicht 

1 Mon. f. Chem., 22, 60 (1901). 
2 Starke Uberhitzung des Bades ist zu vermeiden, da sonst Zersetzung 

eintritt. Uber die Siedepunkte der Aldoloxime vgl. die Zusammenstellung bei 
T h a l b e r g ,  Mon. f. Chem., 19, 157 (1898). 

3 Mort. f. Chem., 21, 1115 (1900). 
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zum Phenylhydrazon,  sondern  zu dem dem Crotonaldehyd 

entsprechenden Methylphenylpyrazol in  gelangt.  In ~itherischer 

L6sung  bildet sich das Phenylhydrazon,  konnte  aber nicht in 

re inem Zus tand  erhalten werden,  da es bei der Destillation 

zum Teile  in Cro tona ldehydpheny lhydrazon  f iberzugehen 

scheint.  

3 g Aldol wurden  in 30 c ~  ~ Ather gelSst und 4" 5 g Phenyl-  

hydraz i  n hinzugeftigt.  Merkliche Erw~irmung trat  nicht ein. 

Nach zwei  T a g e n  wurde  der ~ the r  abgedampf i  und der Rfick- 

s tand mit verdfinnter  Essigs/iure behandelt .  Es blieb ein 01 

zur~ck, das an den W/inden haffen blieb, wodurch  das Weg-  

waschen  der Pheny lhydraz insa l ze  sehr  erteichtert  wurde.  Nun 

wurde  mit Chloroform au fgenommen  und bei 10 bis 1 1 r a m  

fraktioniert .  Kleine Frakt ionen gingen bei 120 ~ 140 ~ und 162 

bis 165 ~ fiber, die H a u p t m e n g e  ( 2 ' 5 g )  bei 196 bis 198 ~ Diese 

Frakt ion bildet ein u n a n g e n e h m  riechendes,  ungemein  zg.hes 

01, das nu t  l angsam /iberdestilliert. Dieses  bei 196 ~ (10ram)  

s iedende 01 besteht  i iberwiegend aus  dem Pheny lhydrazon  

des Aldots. 

I. 0"2516g r gaben 0"6438g CO~, 0' 1730g H~O. 

If. 0" 2859 2" gaben 0'7306~ CO~, 0" 1956g H20. 
III. 1 "20102 verbrauehten bei der Stickstoffbestimmung naeh Kjeldahl 

151 "3 c~t 3 0' 09644-n-Schwefels~iure. 
Gef. C I. 69"77, II. 69"69, H [. 7"69, If. 7"66, N 17"02O/o. Ber. fiir 

Aldolphenylhydrazon CIoHI4ON2 C 67"38, H 7'92, N 15"73o/o ; ffir Croton- 
aldehydphenylhydrazon CIoHI~N2 C 74'96, H 7"56, N 17"50o/o ; fiir ein 
Gemisch yon zwei Drittel Gewichtsteilen Aldolphenylhydrazon und einem Drittel 
Crotonaldehydphenylhydrazon C 69" 91, H 7" 80, N 16" 340/0. 

C r o t o n a l d e h y d p h e n y l h y d r a z o n .  

T r e n e r  1 hat Phenylhydraz in  auf  Crotonaldehyd ohne 
L6sungsmi t te l  e inwirken lassen und dabei das schon erw/ihnte, 

bei 130 ~ s iedende Methylphenylpyrazo l in  erhalten. L~il3t man 
die E inwi rkung  in organischen LSsungsmit te ln  vor sich gehen,  

so bekommt  man  das Phenylhydrazon.  ~ 

1 Mon. f. Chem., 21, 1115 (1900). 
"- [lber die Umlagerung der Phenylhydrazone in Pyrazoline vgl. Auw e r s 

mit Voss und Miiller, Ber. Deutsch. chem. Ges., dl, 4230 (1908); 62, 4411 
(1909). 
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7 g frisch destillierter Crotonaldehyd wurde  in 20 cm ~ 

Alkohol gelSst, dann langsam, so daft die Tempera tu r  zwischen 

35 und 42 ~ blieb, eine LSsung von 1 2 g  Phenylhydraz in  in 
20 cm~ Alkohol hinzugeffigt.  Nach zwei Stunden wurde mit 

stark verdiinnter Essigsiiure geschtittelt und das sich ab- 
scheidende 01 im Vakuum fraktioniert. O h n e  wesent l ichen 
Vorlauf  gingen 10g  bei 169 bis 171 ~ (25~nm) beziehungs-  
weise bei 156 bis 158 ~ (11 ram) fiber. Im KOlbchen blieb ein 

br~iunliches Harz. 
Auch wenn man die A!koholmenge im Reakt ionsgemisch 

kleiner wiihlt (2"5 c ~  ~ auf 1 g Crotonaldehyd),  bekommt man 

ungef~ihr dasselbe Ergebnis.  

Das Crotonaldehydphenylhydrazon bildet ein gelbliches 

01 von eigentfimlichem, unangenehmem Geruch. Das erhaltene 
Pr~iparat enthielt wahrscheinl ich ein wenig Methylphenyl-  

pyrazol in;  denn in verdtinnte Schwefelstiure eingetragen, gab 
es mit wenig Eisenchlorid oder Kaliumbichromat eine rot- 

violette, bald verblassende Fiirbung. 

0"1698ov gaben 0"4668g'CO2, 0"ll51gH~O. 
GeL C 74"98, H 7"590/0. Bet. fiir C10H12N 2 C 74"96, H 7"56O/o. 

Das Harz, welches bei der Darstellung des Crotonaldehyd- 

pheny lhydrazons  erhalten worden war, wurde im Vakuum am 

Sandbad destilliert. Das Destillat enthielt Phenylhydrazin,  
welches durch Essigsiiure entfernt  wurde. Das fibrigbleibende 

O1 Wurde mit Chloroform aufgenommen und destilliert. Nach 
einem Vorlauf  gingen unter  16 ur Druck 0"6g" bei 133 
bis 137 ~ , eine weitere Menge bei 165 bis 166 ~ , zuletzt  ein 

z~ihes, t ibelriechendes 01 bei 240 bis 250 ~ fiber; letzteres zeigte 
bei der Gefr ierpunktsbest immung in BenzollSsung das Molekel- 
gewicht  216. 

Die Fraktion 133 bis 137 ~ ist der Trcner ' sche  KSrper, 
wenn auch der Siedepunkt  etwas h6her gefunden wurde. Sie 
gibt eine starke Pyrazol inreakt ion mit Eisenchlorid oder 
Kaliumbichromat. 

0'2601g gaben 0"7170ov CO~, 0" 1787g H20. 
Gef. C 75" 16, H 7'690/o. Ber. fiir C~0Ht~No " C 74"96, H 7'560/0. 
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Einwirkung von Eisessig auf Crotonaldehydphenylhydrazon. 

Der Versuch wurde unternommen, well nach A u w e r s ,  
Mfi l ler  und Voss Eisessig die Phenylhydrazone unges~ttigter 
Aldehyde in die Pyrazoline umlagert. Im vorliegendefi Falle 
verlief die Einwirkung aber anders. 

6"5 g Crotonaldehydphenylhydrazon (Siedepunkt 169 
bis 171 ~ bei 25 ~ )  wurden mit 40c~n 3 Eisessig eine halbe 
Stunde am Wasserbad erw~irmt und nach einstfindigem Stehen 
destilliert. Nach dem Eisessig ging ein kleiner Teil (0"9g) 
bei 105 bis 110 ~ (36ram) fiber; ein gr6Berer Teil ( l 'Sg)  
bei 175 bis 1 7 7  ~ (30 ram); der gr/St3te Teil verharzte. 

Aus der Fraktion 105 bis 110 ~ konnte durch Acetylieren 
mit EssigsS.ureanhydrid und Versetzen mit ~,thcr das darin 
unl6sliche Acetylphenylhydrazin erhalten werden (0'5 g, 
Schmelzpunkt 126 bis 127 ~ Mischschmelzpunkt 127~ 

Ein wenig Methylphenylpyrazolin kann da gewesen sein, 
da diese Phenylhydrazinfraktion die Pyrazolinreaktion gab. 

Die Fraktion 175 bis 177 ~ ist wohl zweifellos unver- 
g, ndertes Crotonaldehydphenylhydrazo n. 

Durch Destillation des harzigen Rfickstandes erhielt man 
ein 01, welches yon Krystallen durchsetzt war. Durch Waschen 
mitAther konnte das 01 entfernt werden. Die zurfiekbleibenden 
Krystalle ( l ' 5g)  schmolzen bei 125 bis 127  ~ mit a,b-Acetyl- 
phenylhydrazin gemischt bei 127 ~ 

Bei der Behandlung des Crotonaldehydphenylhydrazons 
mit Eisessig trat also in der Hauptsache nur Spaltung und 
Verharzung ein. 

Einwirkung yon Salzsiiure auf Crotonaldehydphenylhydrazon. 

Eine kleine Menge des Hydrazons wurde mit verdfinnter 
Salzs/iure am Wasserbad erw~irmt. Zum Teil trat Verharzung 
ein. Nach einer Stunde wurde filtriert und die LSsung am 
Wasserbad eingedampft. Nun wurde mit verdfinnter Kali- 
lauge durchgertihrt und mit Chloroform ausgeschfittelt. Das 
Chloroform hinterliefl ein 01. Dieses reduzierte Fehling'sche 
LSsung in der K~ilte, wobei Stickstoffentwicklung auftrat. Der 
Rest wurde in Ather gelSst und mit wenig Essigs~iureanhydrid 
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versetzt.  Bald fielen weifie Krystalle vom Schmelzpunk t  125 

bis 126 ~ aus, die mit re inem a, b-Acety lphenylhydraz in  gemischt  

bei 126 bis 128 ~ schmolzen.  

Mit R~cksicht  auf  die leichte Abspal tung  des Phenyi-  

hydraz ins  und auf  die Arbeit T r e n e r ' s  kann die Natur  des 

bei 169 bis 171 ~ (25 rnr s iedenden Stoffes als H y d r a z o n  
nicht bezweifel t  werden.  

Aldol-p-nitrophenylhydrazon. 

Zu einer warmen  LSsung von 1' 7 g p -Ni t ropheny lhydraz in  

in mSglichst  wenig Alkohol wurden  l ' 3 g  Aldol hinzugefi igt  

und 11/2 Stunden auf  40 bJs 50 ~ erw/irmt. Die LSsung  wurde  

dann mit heit3em W a s s e r  bis zur  Tr f ibung  verdCmnt. Es  

schieden sich rStlichgelbe Nadeln vom Schmelzpunk t  104 

bis 106 ~ aus, die durch nochmal iges  Umkrysta l l i s ieren aus 

verdt inntem Alkohol gereinigt  wurden.  

Bei l a n g s a m e m  Erhitzen im Anschii tz 'schen Apparat  

sinterte das Produkt  bei 107 ~ und schmolz  bei 109 bis 111 ~ , 

in einem auf 100 ~ vorgew/irmten Schwefelsgmrebad bei 110 

bis 112 ~ 

0"2152g gaben 0"42223 ~ CO2, 0" 1139g H20. 
Get'. C 53"51, H 5"92O/o. Bet. fiir CloH1303N 3 C 53"78, H 5"870]0. 

C r o t o n a l d e h y d - p - n i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  

0"6  g p -Ni t ropheny lhydraz in  wurden  in wenig  heifaem 

Alkohol gel5st, 2 cm ' 50prozen t iger  EssigsS.ure, dann 0 " 6 g  

reiner Crotonaldehyd hinzugefCigt. Nachdem kurze  Zeit auf  60 

bis 70 ~ erwgrmt  worden  war, liefi man erkalten; hierbei 

schieden sich glgnzende Krystal le  vom Schmelzpunk t  180 

bis 182 ~ (0"gel) aus. Ist der angewende te  .Crotonaldehyd nicht 
rein, so erhiilt man schwarze ,  schwer  zu reinigende krystal-  

tinische Produkte.  

Durch Umkrysta l l i s ieren  aus  Alkohol bekam man br~.un- 
liche, blgtulich glgmzende Nadeln vom kons tan ten  Schmelz-  

punkt  184 bis 185 ~ . Sie sind unl5slich in Wasse r ,  schwer  
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15slich in ka l t em A t h y l a l k o h o l ,  l e ich te r  in heil3em s o w i e  in 

A t h e r  u n d  Chloroform.  

o.2319g- gaben 0 '4964g CO2, 0" 1155g" H20. 
GeL C 58"38, H 5' 570/0. Ber. fiir C10HI~O~N 3 C 58"50, H 5 "410/0. 

~]ber  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  des  A e e t a l d e h y d s .  

Als  du rch  F r a k t i o n i e r u n g  a n s c h e i n e n d  g u t  g e r e i n i g t e r  

C r o t o n a l d e h y d ,  de r  in e i n e m  mi t  Kohlens~ture  gef t i l l ten,  mi t  

K a u t s c h u k s t g p s e l  v e r s c h l o s s e n e n  Glasgef~if3 31/~ M o n a t e  auf-  

b e w a h r t  w o r d e n  war ,  z w e c k s  n e u e r l i c h e r  R e i n i g u n g  n o c h m a l s  

be i  g e w S h n l i c h e m  D r u c k  des t i l l ie r t  w u r d e ,  g i n g  n ich t  a l l e s  

b e i m  r i ch t igen  S i e d e p u n k t  des  C r o t o n a l d e h y d s  t iber ;  ein N a c h -  

l au f  g i n g  a ls  01 be i  ungef~ihr  170 ~ u n t e r  t e i l w e i s e r  Z e r s e t z u n g  

t iber .  Als  d i e s e s  P r o d u k t  n o c h m a l s ,  u n d  z w a r  d i e s m a l  bei  

16 mrn  des t i l l i e r t  w u r d e ,  z e ig t e  sich,  daft es  e ine  V e r g n d e r u n g  

e r l i t t en  ha t t e ;  d e n n  n a c h  e i n e m  g e r i n g e n  V o r l a u f  g ing  n u t  ein 

Te i l  ( 0 " 8 5 g )  bei  88 bis  95 ~ , de r  gr613ere Te i l  abe r  ( 1 " 33g )  

be i  156 bis  161 ~ t iber .  

Die F r a k t i o n  88 bis  95 ~ w a r  e ine  51ige F1/ i ss igke i t  yon  

n i ch t  u n a n g e n e h m e m  u n d  doch  a u c h  s c h w a c h  an  Cro ton -  

a l d e h y d  e r i n n e r n d e m  Geruch .  

I. o. 1829g gaben 0"3953g CO~, 0"1395g H20. 
II. 0" 1795 g gaben in 17" 98 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung von 

0.258 ~ . 
GeL C 58"92, H 8"540/0 , Molekelgewicht 193"5. Ber. ffir CloHlsO ~ 

C 59"36, H 8"97O[o. Molekelgewicht 202. 

Die F r a k t i o n  156 bis  161~ w a r  e ine  s e h r  z/ ihe F l f i s s i g k e i t  

y o n  eben fa l l s  n i ch t  u n a n g e n e h m e m  Geruch .  

I. o" 2355g gaben 0" 5270 2" CO2, 0" 1834g H20. 
II. 0" 4291 g" gaben in 17" 98 g" Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung yon 

0"408% 
GeL . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C 61"02O/o , H 8"72O/o , Molekelgewicht 292"5 
Ber. f[ir C1~H2406 . . . . . . .  61 '51 7"75 312 

C~H~60 ~ . . . . . . .  61 �9 l0 8"34 314 
Cj_6H2806 . . . . . . .  60"71 8"92 316 

Die  F o r m e l  C~6H~a06, w e l c h e  der  A n a l y s e  a m  b e s t e n  

en t sp r i ch t ,  i s t  nu r  d u r c h  e ine  K o n d e n s a t i o n  u n t e r  g l e i c h z e i t i g e r  
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Oxydation erkl~rbar, die Formel C16H2sO6, welche mit der 
Analyse ebenfalls gut vertdiglich ist, durch die Annahme einer 
bloBen Kondensation. Mit Rticksicht darauf, dat3 die Zusammen- 
setzung des niedriger siedenden Produkts nicht auf das Ein- 
treten einer Oxydation hindeutet, dtirfte die Formel C~H~sO 6 
mehr'Wahrscheinlichkeit ffir sich haben. 

Der Stoff CloHlsO 4 kann tiberhaupt nicht direkt aus 
Crotonaldohyd entstehen, der Stoff C16H2sO 6 nur unter Wasser- 
aufnahme (C16H~sO 6 ~ 4CCH~O4-2H20 ). Es ist daher wahr- 
scheinlich, daf~ beide Stoffe einer durch Destillation schwer 
abtrennbaren Verunreinigung des Crotonaldehyds ihre Ent- 
stehung verdanken. AIs solche kommt Paraldehyd in Betracht. 
Wenn dieser bei der Destillation zu Aldehyd depolymerisiert 
wird und der gebildete Acetaldehyd ftir sich oder unter Mit- 
wirkung des schon vorhandenen Crotonaldehyds die Aldol- 
kondensation erleidet, so kann die Bildung der erhaltenen 
Stoffe nach den Gleichungen verlaufen: 

CloH180~: ~ 5C~H40--H=O und C16H2sO 6 ~-~ 8C2Hr 

Ein bei der ,Acetylierung des Aldols erhaltenes Mono- 
acetat eines Stoffes C~6H2sO G ist im vorhergehenden beschrieben 
worden. Wegen des grol3en Siedepunktunterschiedes (un- 
gef/ihr 70 ~ dieses Monoacetats yon dem aus Crotonaldehyd 
erhaltenen Stoffe C,6H,806 ist es unwahrscheinlich, dab die 
beiden Stoffe in einer genetischen Beziehung stehen. 

Mit den yon Ze i se l  und v. Bi t to  * beschriebenen Konden- 
sationsprodukten des Acetaldehyds haben die hier beschriebenen 
Stoffe nichts gemein, da sie sich yon ihnen durch die Zu- 
sammensetzung und den verh~,ltnismS.13ig niedrigen Siedepunkt 
unterscheiden. 

1 Mon. f. Chem., 29, 593 (1908). 


