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Zur Bildung yon Anhydriden tier Monoester 
der ,o, .,-Glykole aus Aldehyden 

v o n  

Ernst Sptith. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium d e r k .  k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 

Allgemeines. 

Gelegentlich einer Arbeit, die ich vor etwa 51/,. Jahren 
mit Herrn Prof. W e g s c h e i d e r  1 ausftihrte, fand ich, dab bei 
der Einwirkung yon Essigstiureanhydrid auf Phenylacet- 
aldehyd auger dem normal zu erwartenden Diacetat unter 
bestimmten Bedingungen noch ein krystallisiertes Acetat 
entsteht, dem ich dann folgende Konstitution zusprechen 
konnte: 

C6H~CH2--CH-- O--CH-- CH~--C6H ~ 

OCOCH 30COCH~ 

Etwa 1 Jahr spttter erschien eine Arbeit yon A. W o h l  
und M. Maag," die ebenfalls die Anlagerung yon Essigs~ure- 
anhydrid an Aldehyde zum Gegenstand hatte und die zu 
einigen nicht ganz zutreffenden Folgerungen f/ihrte, auf die 
ich sptiter zurtickkommen werde. Auch diese beiden Forscher 
erhielten aus Phenylacetaldehyd auger dem fltissigen Phenyl- 
/ithylidendiacetat ein festes Acetat, dessert Schmelzpunkt sie 
zwar nicht angeben, dessen Formel jedoch mit dem yon mir 

1 W e g s e h e i d e r  und Spi i th ,  Monatshefte fiir Chemie, 30, 825 ~1909]. 
2 A. Wohl  und M. M a a g ,  Bet. der Deutsch. chem. Ges., d3, 3291 

(1910). 
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erhaltenen K6rper tibereinstimmt, so daft an der Identit~it 
derselben kaum zu zweifeln ist. 

Es lag damit der erste Fall der direkten Bildung eines 
Anhydrids des Monoesters eines m,m-Glykols aus einem 
Aldehyd vor. Auf anderen Wegen sind indes schon einige 
derartige Verbindungenl erhalten worden. 

Ich war nun bem tiht, auch aus anderen Aldehyden solche 
Anhydride herzustellen. Die Resultate ergaben, daft nur 
wenige Aldehyde diese eigenartige Umsetzung mit S/iure- 
anhydriden zu geben vermSgen, doch liel3en sich wenigstens 
die wahrscheinlichen Bedingungen ftir die Bildung dieser 
Verbindungen aus Aldehyden angeben. 

Die Versuche wurden mit verschiedenen Aldehydtypen 
meist so ausgeftihrt, dal3 auf 2 Mole Aldehyd 1 Mol S/iure- 
anhydrid kam. 

Der Formaldehyd gab auf diese Weise, in seiner poly- 
meren Form Trioxymethylen zur Verwendung gebracht, mit 
Essigsttureanhydrid aul3er Methylendiacetat noch die Ver- 
bindungen 

O< CH~--OCOCH~ und CH 2 < O--CH2--OCOCH8 
CH~_--OCOCH 3 O--CH 2- OCOCH3, 

die zum Teil auf anderem Wege schon von Descud6 ,  ~ 
ferner Gras s i  und Mase l l i3  erhalten worden waren. Dieser 
Befund steht jedenfalls im Einklang mit der aul3erordentlichen 
PolymerisationsNhigkeit des Formaldehyds, die bekanntlich 
bei vielen seiner Verbindungen zum Ausdruck kommt. 

Die anderen untersuchten aliphatischen Aldehyde, Acet- 
aldehyd, Chloracetaldehyd, Chloral, Isobutyraldehyd, lieferten 
keine Anhydride der Monoester ihrer Glykolform, sondern 
gaben zumeist Diacetat neben unver&ndertem oder polymeri- 
siertem Aldehyd und Kondensationsprodukten. 

1 G e u t h e r ,  Lieb. Ann., 226, 223 (1884); G r a s s i  und M a s e l l i ,  
Jahresb. fib 1898, 1244. 

2 D e s c u d d ,  Ann. chim. phys. (7), 29, 510 (1903). 
3 G r a s s i  und M a s e l l i ,  Jahresber. flit 1898, 1244. 
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Auch B e n z a l d e h y d ' u n d  Zimtaldehyd,  die ja selten in der 

Glykolanhydr idform reagieren, gaben  nur Diacetat  neben 
unver/ inder tem Aldehyd. 

Ein ganz  eigenart iges Verhalten zeigt der Phenylacet -  

aldehyd. Beim Kochen mit Essigs/ iureanhydrid allein liefert 

er Phenylvinylacetat ,  was  von S e m m l e r ,  ~ der diese Ein- 
wi rkung  zuerst  studierte, durch die Anwesenhe i t  des tauto-  

meren Vinylalkohols im Aldehyd erklg.rt wird. A. W o h l  und 

M a a g  2 sind der Ansicht, dab Aldehyde mit bewegl ichem 

Kohlenstoffatom mit Essigs~iureanhydrid bei gelinder Wtirme 
Diacetat,  bei hSherer Tempera tu r  jedoch Enolaceta te  liefern, 

da die intermedi~ir gebildeten Diacetate Essigs/ iure ahspalten.  

Letztere Anschauung  w a r  immerhin denkbar,  da manche  

Aldehyddiacetate  schon unterhalb des S iedepunktes  zerfallen 
und bekanntl ich gewisse  Alkylidendihaloide yon der Formel 

R - - C H 2 - - C H R  ~ beim Erhi tzen in die Verb indungen 

R C H z C H R  tibergehen. Indes scheint mir die Ansicht 

S e m m l e r ' s  in den meisten F/illen zutreffend zu sein, da ich 
am Phenylace ta ldehyd zeigen konnte, dab sein Diacetat  ober- 

halb der E inwi rkungs tempera tu r  bei der Bildung der Enol- 
acetate unzerse tz t  siedet und auch bei einst i indigem Kochen 

mit Essigs/ iureanhydrid,  was  analog dem Semmler ' schen  Ver- 

such ausgeftihrt  wurde,  keine merkliche U m w a n d l u n g  in das 
Enolaceta t  erf/ihrt. 

Liif3t man auf Phenylace ta ldehyd bej Anwesenhei t  von  
SchwefelsS.ure Ess igs / iureanhydr id  einwirken, so ents teht  bei 

I~lberschul3 von Essigsg.ureanhydrid in guter  Ausbeute  Phenyl-  
/ithylidendiacetat.  Da W o h l  und M a a g  3 bei ihren Versuchen  

nur 15~ erhielten, ist jedenfalls erwiesen,  dab die von 

ihnen gegen  W e g s c h e i d e r  und S p / i t h  4 ge/iufierte Ansicht,  

beim Anlagern von S5.ureanhydriden an Aldehyde mit nur  

1 Semmler, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 42, 585 (1909). 
2 A. Wohl und Maag, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 43, 3291 

(f910). 
3 A. Wohl und M. Maag, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 43, 3291 

(1910). 
Siehe z. B. Wegscheider  und Sp~ith, Monatshefte fiir Chemie. 30, 

839 (1909). 
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wenig mehr als molekularen Meffgen S~iureanhydrid zu 
arbeiten, nicht immer zutreffend ist. 

Bei geringem Oberschul3 yon Essigs/iureanhydrid,  kfirzerer 
E inwirkungsdauer  und niederer Tempera tu r  erhielt ich aul3er- 
dem ein krystallisiertes Acetat, ffir das nach den Analysen 
folgende Formeln denkbar  gewesen w&ren: 

I. C 6 H ~ - - C H ~ - - C H - - O - - C H - - C H ~ - - C ~ H  5 
I t 

OCOCH 30COCH~ 

II. i C6Hs--CH - - - - C H  2 

0COCH~ 0 
I 

CHa COO -- CH2--CH--C6H 5. 

Da aber das Acetat bei weiterem Einwirken von Essig- 
siiureanhydrid und Schwefels~ture Phenylacetaldehyddiacetat  
gab, ferner dutch Phenylhydraz in  und Hydroxylamin  zum 
Phenylhydrazon und Oxim des Phenylacetaldehyds auf- 
gespalten wurde, scheint mir die Formel I, welche diese 
Umsetzungen am zwanglosesten erkl/irt, die wahrscheinlichere 
zu sein. 

Ffir die Bildung der Anhydride der r co-Giykolmonoester 
aus Aldehyden spielt sicher die Polymerisation derselben 
eine bedeutende Rolle. Sie verl/~uft wahrschein!ich , da sie 
meist zum trimolekularen Aldehyd ftihrt, s tufenweise fiber 
den dimolekularen, den man als eine labile Verbindung mit 
einer loekeren Sauerstoffbrficke auffassen kbnnte. 

O 

RCH C H - - R  
\ /  

O 

Finder in diesem Umwandlungss tadium die Anlagerung 
des S/iureanhydrids genfigend rasch start, so ist dadurch die 

1 Vgl. dazu R. Stoermer, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 39, 2290 
(1906) undTiffeneau undDorleneourt ,  Ann. chim. et phys, (8), 16, 237. 
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Wei terpolymerisa t ion  verhindert  und eine besttindigere Ver- 

b indung gebildet. Tri t t  die E inwi rkung  des S~iureanhydrids 

nur  langsam ein, wie ich beim Arbeiten mit Chloressigs/~ure- 
und Benzoest[ureanhydrid zeigen konnte, so beobachte t  man  

5fters keine Anlagerung,  sondern nur Kondensat ion  oder  

weitere Polymerisat ion 
Auch polymeris ier te  Aldehyde k6nnen in manchen  FS.11en 

durch Aufsprengen der SauerstoffbrCtcken mittels S/iure- 

anhydride solche Glykolmonoester--At~hydride liefern. 

Nach diesen Ausft ihrungen ergibt  sich. dab nut  dann 
durch direkte Acetyl ierung eines Aldehyds ein Monoester-  
anhydrid  des m,m-GIykols zu e rwar ten  sein wird, wenn der 

betreffende Aldehyd durch ein aul3erordentliches Polymeri-  

sat ionsvermOgen ausgeze ichnet  ist. Die Verh/iltnisse liegen 
deshalb wohl am gtinstigsten bei Aldehyden mit kleinem 

Molekulargewicht  oder  bei solchen, die durch r/iumlich nicht 

hindernde Subst i tuenten eine grol3e Beweglichkei t  der 
Aldehydgruppe  erlangt haben. 

Experimente l les .  

T r i o x y m e t h y l e n .  

2 2 g  Tr ioxymethy len  wurden  mit 52 g Essigstture- 

anhydrid und 5 Tropfen konzentr ier ter  Schwefels~iure 7 Stunden 
im Bombenrohr  auf  200 ~ erhitzt. Das Rohr, das aul3er einer 

br~iunlich gefg.rbten Fltissigkeit ein an der Rohrwand haftendes 
festes Po lymer i sa t ionsproduk t  enthielt, zeigte beim Offnen einen 

betr/~chtlichen Druck. Die Flflssigkeit  wurde  nun mit w~isse- 
r igem Natr iumaceta t  geschtittelt, dann das unlSslich geblie- 

bene O1 mit Ather aufgenommen,  mit Chlorcalcium get rocknet  
und im V a k u u m  destilliert, a Hierbei  wurden  bei 15 m m  
drei Frakt ionen erhalten: Frakt ion I 1 0 " 3 8 g  bei 70 bis 75 ~ , 

II 7 " 7 g  bei 75 bis 85 ~ und III 1 0 " 5 g  bei 85 bis 140 ~ . 
Beim Redestillieren gab Fraktion I 6 g  einer bei 62 bis 64 ~ 

und 11 rum siedenden Fltissigkeit. Der hSher siedende Rest 

1 Die Aufarbeitung der sp~teren Versuche geschah meist auf tthnlichc 
Weise. 

Chemie-Heft Nr. I. 3 
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w u r d e  mi t  II vere in ig~ ,  d ie  b e i m  D e s t i l l i e r e n  n o c h  6 g  d e r  

be i  62 bis  64  ~ u n d  1 I I ~  s i e d e n d e n  F l f i s s i g k e i t  g a b e n .  3 " 6  g 

g i n g e n  n u n  u n t e r  a l l rn~ih l ichem S t e i g e n  des  T h e r m o m e t e r s  

be i  67 bis  74 ~ f ibe r  u n d  b i lden  w o h l  u n r e i n e s  P r o d u k t  y o r e  

S i e d e p u n k t  62 b is  64  ~ . D e r  h S h e r  s i e d e n d e  T e i l  v o n  II 

w u r d e  mi t  III v e r e i n i g t  u n d  l ie fe r te  aufJer  V o r -  u n d  Z w i s c h e n -  

1/iufen 4 " 6 g  bei  11 i ~  u n d  99 b is  103 ~ u n d  1 " 3 g  bei  127 

b is  130 ~ 

Die  be i  62 b is  64  ~ u n d  11 m m  s i e d e n d e  F l f i s s i g k e i t  is t  

d a s  s c h o n  yon  a n d e r e n  F o r s c h e r n  ~ h e r g e s t e l l t e  M e t h y l e n -  

d i ace t a t .  

[. 0"1894g* gaben 0 ' 3133g  CO9 und 0 ' 1058g  H,20. 
I1. 0'5273g" gaben bei der Molekulargewiehtsbestimmung nach der Ge- 

friermethode in 17"5ff BenzoI 1"210 ~ Depression. 

Gef. I. C 45"1l. H 6'25</o , M 124'5. 
ger. fi_ir CsHs04: C 45"44. H 6'0800, M 132"1. 

Die  be i  99 b is  103 ~ u n d  11 m m  s i e d e n d e  F K i s s i g k e i t  ist  

die  V e r b i n d u n g  

C H 2 - - O C O C H  3 

O<CH 2 OCOCH~. 

I. 0'1975g" gaben 0"3219g CO 2 und 0" l141g  H20. 
I[. 0 ' 4 1 0 3 g  gaben bei der Molekulargewiehtsbestimmung nach der Ge- 

friermethode in 17" 5 ff Benzol 0'  751 o Gefrierpunktserniedrigung. 

Gef. I. C 44"45, H 6"470/0, M 156. 
Bet. fib CoH~oO5: C 44'42, H 6'220/0 , M 162"1. 

E s  is t  e ine  f a rb lo se ,  n i c h t  u n a n g e n e h m  r i e c h e n d e  F l f i s s i g -  

kei t .  S i e  w u r d e  v o n  G r a s s i  u n d  M a s e l l i  e a u s  T r i o x y -  

m e t h y l e n c h l o r i d  u n d  N a t r i u m a c e t a t ,  f e r n e r  v o n  D e s c u d 6  a 

:t B u t l e r o w ,  Ann. Chem. Pharm., 107, 111 (1858); 111, 243 (1859); 
H e n r y ,  Bet. der Deutsch. chem. Ges., 6, 741 (1873); D e s c u d 6 ,  An. chim. 
phys. (7), 29, 509 (1903); W e g s c h e i d e r  und Sp~ith, Monatshefte fiir 
Chemie, 30, 825 (1909). 

2 G r a s s i  und M a s e l l i ,  Gazz. ital., 28, I1., 491 (1898). 
~' D e s c u d 6 ,  Chem. Zentr. (1902), II, 934. 
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erhalten und als eine bei 208 bis 209 ~ (760 ram) oder 102 ~ 

und 14 m m  siedende Fliissigkeit beschrieben. 

Die bei 127 bis 130 ~ und 11 mm siedende Verbindung 

ist das yon G r a s s i  und M a s e l l i  ~ aus Methylenchlorhydrin 

und  Natriumacetat  gewonnene  Acetylprodukt yon der Formel 

O--CH~--0COCHa 
CH2 < O__CH __0COCHa" 

I. 0'2196g" gaben 0"3514~ CO 2 und 0'1200ff H~O. 
It. 0"3649g gaben bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Ge- 

friermethode in 17"5g" Benzol 0'548 ~ Depression. 

Gel. I. C 43"64, H 6"120/0, M 190:3. 
Bet. fib C~H1,906: C 43'73, H 6"30o/o, M 192"1. 

Paraldehyd. 

Die Aufspaltung des Paraldehyds mit Essigs~ureanhydrid 

erfo]gt nicht unter Bildung ~thnlicher Verbindungen wie beim 

Trioxymethylen,  sondern es entsteht neben unverandertem 

Paraldehyd Acetaldehyd, .~thylidendiacetat und Aldolmono- 

acetat. 

26" 5 g Paraldehyd wurden mit 30" 6 g Essigs~.ureanhydrid 

und 3 Tropfen j{onzentriertec Schwefels&ure vermischt  Sogleich 

nahm man den Geruch nach Acetaldehyd wahr  und nach 

einiger Zeit trat eine ziemliche Erw~rmung ein. Nach ffinf- 

stfindigem Stehen wurde das Gemisch aufgearbeitet und bei 

1 0 ~ m  destilliert. Es wurden hierbei Fraktionen yon 45 bis 

65 ~ , dann 65 bis 85 ~ aufgefangen. Die erste Fraktion ging 

bei nochmaligem Destillieren bei 42 bis 55 ~ und 10 rum fiber 

und  ist wohl unreines Essigsiiureanhydrid. Der Rest dieser 

Fraktion und  die zweite wurden von neuem destilliert und 

dabei Destillat I bei 63 bis 75 ~ und 10 rnm, ferner I[ bei 75 

bis 82 ~ und 10 ram getrennt. 

Die Fraktion I wog 1 4 " 8 g  und ist im wesentl ichen 

J~thylidendiacetat Bei  neuerlichem Destitlieren erhielt ich die 

Gras~i und Maselli, Gazz. ital., 28, II, 491 (1898). 
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H a u p t m e n g e  bei 65 bis 67 ~ u n d  1 0 r a m  als re ines  A thy l iden -  

diacetat .  

o. 2868 gr verbrauchten beim Verseifen mit O' 09446 normaler alkoholischer Kali- 
lauge 40" 85 cm ~. 

Gef. COCH 3 57"93o/0, 
Ber. fiir CH3CH (OCOCH3) 2 : 58"900/o COCH a. 

Nach  d iesen  V e r s u c h e n  hat  es den Ansche in ,  daI3 der  

S i edepunk t  des Athy l idend iace ta t s  durch  V e r u n r e i n i g u n g e n  

erhebl ich beeinflul3t wird. Auch  der S i e d e p u n k t  (58 ~ bei 

12ram) ,  den  A. W o h l  u n d  M. M a a g  I ffir A thy l idend i ace t a t  

f inden,  we ich t  yon  dem me in igen  (65 bis 67 ~ u n d  10-ram) 

so sehr  ab, dab m a n  an ein Gemisch  d e n k e n  kSnnte .  Damit  

mtil3ten auch  die Aul3erungen  von  A. W o h l  u n d  M. M a a g  

fiber die g u t e n  A u s b e u t e n  an  Athy l idend iace t a t  e twas  vor- 

s icht iger  gefal3t werden .  2 

Die Frak t ion  I[ wog 4" 1 7 g  u n d  sott  bei n o c h m a l i g e m  

Dest i l l ieren n e b e n  e inem Vor lauf  bei 81 u n d  83 ~ u n d  11 ~#m. 

Es  ist n a c h  S i e d e p u n k t  u n d  e iner  A c e t y l b e s t i m m u n g  wahr -  

sche in l ich  u n r e i n e s  Aldo lmonoace ta t .  3 

0.3888,~ verbrauchten beim Verseifen mit 0"09446 normaler alkoholischer 
Kalilauge 35" 2 cm 3. 

Gef. COCH 3 36'79o/o. 
Ber. fiir CGHloO 3 ~ C iHTO2(COCH:,):  33"08O/o COCH 3. 

Bei der Dars t e l lung  von  ~_thylidendiacetat  nach  A. W o M  

u n d  M. M a a g  erhiel t  ich bei we i t em nicht  die yon  d iesen  

F o r s c h e r n  a n g e g e b e n e  A u s b e u t e  yon  dem bei 65 bis 67 ~ 

u n d  10 ~rtm s i edenden  Produkt .  

Chloracetaldehyd. 

7 " 4 ~  Chlorace ta ldehyd,  der nach  N a t t e r e r  ~ g e w o n n e n  

w o r d e n  war,  w u r d e  mit  4 " 9 g  E s s i g s t i u r e a n h y d r i d  u n d  e inem 

:t A. Wohl und M. Maag, Bet. der Deutsch. chem. Ges., 43; 3291 
(1910). 

2 Siehe Chem. Zcntralbl. (1911), I., 10, 
Wegscheider  und Spiith, Monatshefte fiir Chemie, 31, 1007 (1910). 

~: Natterer,  Monatshefte f~ir Chemie, 3, 446 (1882). 
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Tropfen  konzentr ier tm Schwefels/iure unter gUter Kfihlung 

vermischt.  Nach mehrt/ igigem Stehen wurde  aufgearbei te t  
und bei 1 0 r a m  destilliert. Es  wurden  die Frakt ionen 90 his 

110 ~ und 110 his 130 ~ aufgefangen. Die erste Frakt ion gab 

beim Redestillieren bei 95 bis 97 ~ und 101r s iedendes 

Chlor~thylidendiacetat.  

0.1761,~ gaben 0"2537~0" CO 2 und 0"0755 2" H20. 

Get'. C 39"30, H 4'80o/o. 
Bet. fiir C6HgO4CI: C 39"88, H 5'03%. 

Die bei l l 0  bis 130 ~ s iedende Frakt ion destillierte in 

der Haup t sache  bei 110 bis 113 ~ und 1 3 r a m .  

Diese Subs tanz  ist m6glicherweise Dichlorkrotonaldehyd-  
diacetat. Jedeafalls  bedar f  dieser Befund einer genaueren  

Best/itigung. 

0.4204g-gaben bei der Halogenbestimmung 0'5113g AgC1. 

GeL Cl 30"07. 
Bet. fi_ir CsHloO~CI~: 29'43O/o. 

Die gesuchte  Verbindung [CH 2 C 1 - C H ( O C O C H 3 ) ] e O  

mfif~te einen h6heren Siedepunkt  haben. 

Chloral .  

2 9 " 4 g  Chloral und 7 c m  ~ Essigs/ iureanhydrid wurden  auf 
- - 5  ~ abgekfihlt  und dana  langsam ein Gemenge  yon 3 c m  ~ 

Essigs / iureanhydrid  und 6 Tropfen konzentr ier ter  Schwefel-  
s~ure hinzugegeben,  so dal~ die T e m p e r a t u r  nicht tiber + 5  o 

stieg. Nach 14 Stunden wurde  aufgearbei te t  und beim Frak- 

t ionieren aul~er einem kleinen Vorlauf  das bei 1 t l  bis 113 ~ 
und 10 m m  siedende Trichlor;,i thylidendiacetat und eine kleine, 

bis 125 ~ und 10 m m  siedende, nicht weiter  untersuchte  
Frakt ion erhalten. 

I sobu ty ra ldehyd .  

Zu 9 g  l sobutyra ldehyd wurde allm/ihlich unter  guter  
Ktihlung ein aus 7 c m  3 Essigs / iureanhydr id  und 4 Tropfen  
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konzentrierter  Schwefels/iure bereitetes Gemisch  gegeben, 
zun/ichst eine ViertelStunde wei ter  geki]hlt und dann 2 Tage 
bei Zimmertemperatur  gelassen. Beim Aufarbeiten erhielt ich 
3 " 4 g  bei 11 m m  und 80 bis 82 ~ , eine Zwischenfraktion und 
2 " 6 g  bei 111 bis 114 ~ . Die erste Fraktion ist Isobutyliden- 
diacetat, das schon von W e g s c h e i d e r  und S p / i t h  1 gewonnen 
und nach ihren Angaben bei 7 5 2 m m  und 189 ~ sott. 

Die bei 111 bis 114 ~ siedende Fltissigkeit entspr/iche 
einer Formel CsH1602, ist daher keinesfalls die Verbindung 

[ C H 3 > C H - - C H ( O C O C H s )  sO. 

o.1637 3 gaben 0"4032g CO 2 und 0"1723C H.20. 

Gef. C 67"17, H 11"82o/0. 
Bet. fiir C8H16 02: C 66"61, H 11"200/' 0 . 

Benzaldehyd. 

5 3 g  Benzaldehyd und 2 5 g  Essigs/iureanhydrid wurden 
mit 3 Tropfen konzentrierter  Schwefels/ iure in einem mit CO D 
geffiUten verschlossenen Gef/tf3 mehrere Tage  in der KS, tte 
stehen gelassen. Nach einiger Zeit schied sich eine reichliche 
Menge grol3er Krystalle ab, die nach dem Abpressen bei 45 ~ 
schmolzen. Es liegt Benzylidendiacetat  vor, da die Substanz,  
mit .einer Probe dieser Verbindung gemischt  , keine Depression 
des Schmelzpunktes ergab. Trotz  e i n ige r  L6sungsversuche  
konnte  s0nst keine feste Substanz abgeschieden werden. 

Zimtaldehyd. 

20 g Zimtaldehyd wurden  gut abgekfihlt und mit einem aus  
3 Tropfen Schwefels/iure und 18 c m  ~ Essigs~ureanhydrid 
bereit'eten Gemenge langsam vermischt. Nach 15.ngerem Stehen 
wurde aus dem grfmlich gef/i.rbten Reaktionsprodukt durch 
Methytalkohol ein Krystallpulver abgeschieden, das nach ein- 

Wegscheider und Spiitii, Monatshefte ffir Chemie, 30, 825 (1909). 
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maligem UmlOsen aus Methvlalkohol bei 86 ~ schmolz. Es 
liegt somit Zimtaldehyddiacetat  vor. 

Phenylazetaldehyd. 

Zuntichst wurde Phenylacetaldehyd bei niederer Tem-  
peratur und ohne lJberschuB von Ess igsaureanhydr id  acetyliert. 

10g  frisch destillierter Phenylacetaldehyd wurden mit 
5 " 5 g  Essigs~ureanhydrid und einem Tropfen konzentr ier ter  
Schwefels/iure vermischt und an der \u  gut ge- 
ktihlt. Bald schieden sich gl/inzende Bl~ttchen in solcher 
Menge ab, dal3 das Ganze erstarrte. Nun wurde mit kaltem, 
etwas verdtinntem Athylalkohol verrtihrt, wobei nach dem 
Absaugen 4 " 9 g  Krystalle zurtickblieben. Der Schmelzpunkt  
lag zun/ichst bei 108 bis 114 ~ , stieg jedoch nach mehr- 
maligem UmlSsen aus Athylalkohol auf 126 bis 127 ~ . 

Nach den Analvsen liegt die Verbindung C16H160 a (COCH3) ~ 
v o r .  

I, 0"1624  3 " gaben 0"4152 3 " CO~ und  0"0935r H20. 

II. 0"4091 g verbrauchten beim Verseifen mit 0 ' 1021  normaler  alkoholischer  

Kali lauge 24"2 cm 3 KOH. 

III. 0 ' 3 6 4 9  gaben bei der Molekula rgewich tsbes t immung im Eykmann-  

apparat  mit 23"63 ff Naphthal in  0 ' 3 1  ~ Depression.  

Gef. I .  C 69"73, H 6"44, II. COCH 3 25:99o/o , I i I .  M 349; 

Ber. fi_ir C20H2205 = C16H1603(COCH3)2: C 70"14, H 6"48 ;  COCH.~: 
25 '100/0 , M 342. 

Die Verbindung bildet schSne, weil3e, in ka l tem'Athyl -  
atkohol schwer 15sliche BI/ittchen. Zwecks Aufklt irung der 
Konstitution dieses KSrpers wurden  folgende V e r s u c h e  unter- 
nommen:  

L~ii3t man Essigs~iureanhydrid und wenig Schwefelstiure 
!/ingere Zeit  auf diese Verbindung einwirken, so entsteht  
Phenyl~.thySdendiacetat. 

5 g  des  festen Ace~ats wurden  mi t  20 c m  ~ Essigstiure- 
anhydrid und 2 Tropfen Schwefels/iure eine Stunde am 
Wasserbad erwg.rmt und dann noch einige Stunden bei ge- 
wShnlicher Tempera tur  belassen. Beim Verarbeiten des 
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Reakt ionsgemisches  erhielt ich 6"2g einer bei 10~nm und 

147 bis 148 ~ siedenden Fltissigkeit, die sich als Phenylacet-  

a ldehyddiaceta t  erwies. 

Beim Erwtirmen des krystallisierten Acetats  mit Phenyl- 

hydraz in  wird die Sauerstoffbrt icke aufgespalten,  die Acetyl- 
gruppe abgebunden  und so das Phenylhydrazon  des Phenyl-  

ace ta ldehyds  gebildet. 

1 " 2 5 g  des festen Acetats  wurden  mit 3 " 8 g  Phenyl- 

hydrazin  zun/i, chst am Drahtnetz bis zur  schwachen  Ent- 
wicklung von Phenylhydrazind/ impfen erw/irmI und dann 

eine halbe Stunde am Wasse rbade  belassen. Das mit 25pro-  

zentiger Essigs/iure gewaschene  Reakt ionsprodukt  erstarrte, 

wog  l ' 6 g  und schmolz  bei 48 bis 51 ~ . Beim L6sen mit 
heil3em Petrolttther blieb eine bei 122 bis 123 ~ schmelzende 

Subs tanz  zurfick, die nach dem UmlOsen aus  ./~thylalkohol 
bei 127 bis 128 ~ schmolz.  Es ist a ,b -Ace ty lphenylhydraz in ,  

wie der Mischschmelzpunkt  mit dieser  Verbindung erwies. 
Aus dem Petrol/ither krystallisierte Phenylaceta ldehydphenyl-  

hydrazon,  das nach nochmal igem Umkrysta l l i s ieren b e i 6 2  
his 63 ~ schmolz Der Mischschmelzpunkt  mit einem auf  

anderem Wege  hergestellten Produkt  1 lag bei 62 ~ 

Hydroxy lamin  flberftihrt das Acetat  in Phenylacet-  
a ldehydoxim. 

1 ,r des festen Acetats  wurde  mit einer aus 1 g" Hydroxy l -  
aminchlorhydra t  und 0 " 8 g  festem KOH in 5 0 c ~  '~ ,~thyl- 

alkohol bereiteten Lasung  erwiirmt. Beim langsamen Ein- 

dampfen  am Wasse rbad  blieb ein O1 zurtick, das nach einiger 
Zeit krystallisierte. Nach dem Uml6sen aus  Ligroin schmolz 
die Subs tanz  bei 93 ~ und gab nach dem Mischen mit Phenyl-  

ace ta ldehydoxim keine Depression. 

Durch diese Versuche ist jedenfalls mit ziemlicher Wahr- 

scheinlichkeit  nachgewiesen,  dab die Verbindung durch das 
L6sen einer Sauerstoffbrt icke in ein Phenylaceta ldehydder ivat  

i ibergeht  und daher folgende Konsti tut ion besi tzen wird: 

[C~H 5 -- Cn 2-- CH (OCOCHa)]~ O. 

1 F. Henle, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 30 ~ , 1365 (1905). 
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Bei 1/ingerem Einwirken yon tiberschtissigem Essigsfiure- 

anhydrid und Schwefels/iure auf  Phenylacetaldehyd wird fast 

ausschliel31ich Phenylacetaldehyddiacetat  gebildet. 

5g" Phenylacetaldehyd wurde mit 2 5 c m  ~ Essigs~iure- 

anhydrid und 2 Tropfen konzentrierter Schwefels/iure ge- 

mischt, wobei nach einiger Zeit eine lebhafte Erw/irmung 

eintrat. Nach dem Abflauen derselben wurde 10 Minuten am 

Wasserbad erw/irmt, hierauf 4 Stunden bei Zimmertemperatur  

belassen. Beim Aufarbeiten erhielt ich 6 " 4 g  einer bei 10 mm 

und 146 ~ siedenden Fltissigkeit, die Phenylacetaldehyd- 

diacetat ist. 

l. 0.2187g-gaben 0'5180~-CO s und 0"1258gr H20. 
II. 0,3173ff verbrauchten beim Verseifen mit 0" 1021 normaler alkoholischer 

KOH 28' 54 c m  a. 

Gefo [. C 64"60, H 6'44. COCH:~ 39'51 O/o. 
Ber. fi.ir C 1 2 H 1 4 O i  - -  CsHsO 2 (COCH 3)~ : 

C 64'83. H 6'35. COCH 3 38'74O/o. 

Es ist eine 51ige, schwach, aber angenehm riechende 

Fltissigkeit. 

Diese Versuche waren wohl schon ausgef0hrt,  aber nicht 

publiziert, als die Arbeit yon A. W o h l  und M. M a a g  1 er- 

schien, die auch die Einwirkung yon Essigs/iureanhydrid auf  

Phenylacetaldehyd zum Gegenstand hatte. Die Ausbeute an 

Phenylacetaldehyddiacetat ,  die sie erhielten, war nur 1 5 %  

und konnte auch durch .~nderung der Versuchsbedingungen 

nicht verbessert werden. Daft meine Ausbeute das 4"6fache  

von der oben genannter  Forscher  ausmacht,  ist nur auf den 

grSl3eren 121berschuf3 von EssigsS.ureanhydrid zurtickzuftihren. 

Daher ist der Vorschlag von A. W o h l  und M. M a a g ,  bei 

der Anlagerung yon Essigs~tureanhydrid an Aldehyde mit 

geringem Uberschufl des Sttureanhydrids zu arbeiten, in 

diesem Falle nicht zweckm/i.t3ig und, wie ich glaube, auch 

nicht in allen jenen F/illen, wo der Aldehyd durch die 

Schwefels/iure rascher kondensiert  wird. 

A. Wohl und M. Maag, Ber. der Deutsch. chem. Ges., 43,  3291 
(!910). 
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L/ii3t man einen mttl3igen 121berschul3 yon Essigs/iure- 
anhydrid nicht allzulange auf Phenylacetaldehyd (zirka eine 
Stunde) einwirken, so entsteht neben dem festen Acetat 
Phenylacetaldehyddiacetat. 

Phenylacetaldehyddiacetat wird leicht, wie nach den Er- 
fahrungen yon W e g s c h e i d e r  und Sp t t th :  zu erwarten ist, 
durch Phenylhydrazin in Phenylacetaldehydhydrazon um- 
gewandelt. 

1 �9 08 g Phenyl~thylidendiacetat wurden mit 1 �9 5 g Phenyl- 
hydrazin vermischt. Nach einer Stunde wurde mit tiber- 
schiissiger 25prozentiger Essigs~iure verriihrt, wobei das 
anfangs 61ige Gemisch allmtihlich erstarrte. Es wog 1 "0gg 
und schmolz bei 49 bis 54 ~ Durch Uml/Ssen aus Petrol/ither 
erhielt ich aul3er a, b-Acetylphenylhydrazin Phenylacetaldehyd- 
phenylhydrazon vom Schmeizpunkt 62 ~ 

Phenylacetaldehyddiaeetat wird durch Kochen mit Essig- 
s/iureanhydrid nicht in das Enolacetat umgewandelt. 

12 g Phenylacetaldehyddiacetat wurden mit 20 c r n  3 Essig- 
sS.ureanhydrid eine Stunde bei gelindem Sieden erhalten und 
dann bei 10 mrn destiUiert. Aul3er einem Vorlauf yon Essig- 
s/iureanhydrid ging alles bei 140 bis 147 ~ und 10 m ~ n ,  die 
Hauptmenge bei 145 bis 146 ~ als Phenylacetaldehyddiacetat 
fiber. Beim Siedepunkt des Enolacetats (119 bis 121 ~ erhielt 
ich keine Fraktion. 

Versuch mit BenzoesS.ureanhydrid. 2" 4gPhenylacetaldehyd 
wurden mit 2"26g  BenzoesS.ureanhydrid gemischt, wobei 
nach einiger Zeit Erwtirmung eintrat. Nach einer halben 
Stunde wurde in wenig heil3em _~thylalkohol gel6st und 
das beim Erkaken ausfallende O1 im Vakuum bei 30 ~ ge- 
trocknet, wodurch es halb fest wurde. Es lag kein Benzoyt- 
produkt vor, da es beim Verseifen mit alkoholischer Kali- 
lauge nur wenig Kaliumhydroxyd abband. 

Auch mit Chloressigsiiureanhydrid ~rat nut Kon- 
densation, doch keine Acylierung ein. 

5 g Phenylacetaldehyd wurden mit 4 " 5 g  verfltissigtem 
Chloressigs/iureanhydrid und einem Tropfen Schwefelstiure 

I W e g s c h e i d e r  und Sp~ith, Monatshefte fiir Chemie, 30, 839 (1909). 
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einige Stunden einwirken gelassen. Das zung, chst mit Athyl- 
alkohol durchgeknetete  und darin schwer  16sliche Reaktions- 
produkt  wurde  im Vakuum destilliert. Aul3er einem kleinen 
Vorlauf ging die Hauptmenge  bei 11 m m  und 198 bis 200 ~ 
als ein br/iunlich gef/irbtes, allm/i.hlieh erstarrendes 01 fiber. 

0'1128g gaben 0'3427g CO 2 und 0"0612g H20. 

GeL C 82"86, H 6" 07O/o. 
Ber. ftir C16H1~O: C 86'44, H 6'35O/o. 

Die V e r b r e n n u n g  dieses nicht weiter untersuchten  
KSrpers lgtl3t jedenfalls schlief3en, dal3 nur Kondensat ion und 
nicht Anlagerung von Chloressigs/iureanhydrid eingetreten ist. 


