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Studien tiber den Trimethylacetaldehyd 
I. M i t t e i l u n g  

Von 

Adolf Franke und Hermann Hinterberger 

AUS dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~it in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1922) 

Bekanntlich unterscheidet sich der Benzaldehyd - -  und auch 
die zyklischen Aldehyde vom Typus des Benzaldehyds (Anisaldehyd, 
Furfurol u. dgl) - -  yon den Fettaldehyden in einigen Reaktionen 
ganz wesentlich. So kann der Benzaldehyd im Gegensatze zu den 
Fettaldehyden nicht zum Paraldehyd polymerisiert werden; mit konz. 
Alkalien gibt er Benzylalkohol und Benzoes~ure (Cannizzaro'sche 
Reaktion) und mit geringen Mengen Cyankali in alkoholischer 
LSsung Benzoin (Benzoinkondensation). Bei den Fettaldehyden tritt 
die Cannlzzaro schv Reakfion gew6hnlich nut dann ein, wenn die 
Atdehydgruppe an Wasserstoff, wie beim Formaldehyd, oder mit 
einem C-Atom in Bindung steht, an das direkt kein Wasserstoff 
gebunden ist, wie beim a-Oxyisobutyraldehyd, der in Oxyisobutter- 
s~iure und Isobutylenglykol gespalten wird. 1 Es tritt diese Reaktion 
bei anderen Fettaldehyden nut in untergeordneter Weise ein, da 
~del rascher Aldolkondensation erfolgt. Die Benzoinkondensation 
dagegen ist bisnun ein Spezifikum der aromatischen Aldehyde und 
bei den Fettaldehyden noch nicht beobachtet worden. Auch beim 
Bestrahlen mit der Quarzquecksilberlampe zeigt der Benzaldehyd 
.ein Verhalten, welches yon dem der Fettaldehyde vSllig verschieden 
ist. \~V/ihrend die letzteren hierbei glatt in Kohlenoxyd und Kohlen- 
wasserstoff zerfallen, spaltet der Benzaldehyd kein Kohlenoxyd ab3 

Es erschien nun nicht uninteressant, diese Reaktionen (Poly- 
merisation, Cannizzaro'sche Reaktion, Benzoinkondensatio n und 
Verhalten bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht) an einem alipha- 
tischen Aldehyd zu studieren, der die Aldehydgruppe analog, det~ 

1 Franke, M., 21, 1122. 
2 Franke, M., 34, 797. 
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zyklischen Aldehyden VOl'n T y p u s  des Benzaldehydes an eirt 
terti/ires Kohlenstoffatom gebunden enth/ilt, wie es beim Trimethyl-  
acetaldehyd der Fall ist. 

Von diesem Aldehyd ist sehr wenig bekannt,  da eine geeignete  
Darstel lungsmethode bisher fehlte. Es war  nun die erste Aufgabe,  
nach einer solchen zu suchen und, wie nachstehende Zei!en zeigen 
werden,  ist es jetzt  miSglich, den Trimethylacetaldehyd i.n beliebigen 
Mengen darzustellen. 

T i s s i e r *  erhielt bei der Reduktion yon Trimetl~ylacetylchlorid 
durch Nat r iumamalgam den Tr imethylaceta ldehyd in sehr schlechter  
Ausbeut'e. B o u v e a u l t  s stellte den Aldehyd durch Anwendung  der  
Grignard 'schen Reaktion aus dem Terti~irbutylchlorid und Ameisen- 
s/ iuremethylester dar, erhielt abet  ebenfatls yon dem zu erwartenden. 
K6rper nur sehr geringe Mengen neben dem primS.ren Alkohol 
(CHa) a . C . C H e O H .  Vom Aldehyd stellte er das Semicarbazon  
(F. P. 192 ~ dar. Der Versuch, den Aldehyd durch Glfihen eines. 
Gemenges  yon ameisensaurem und t r imethylessigsaurem Barium, a 
beziehungsweise  Calcium 4 darzustellen, lieferte ebenfalls zu ger inge 
Ausbeuten.  

S a m  e c 5 versuchte den Tr imethyface ta ldehyd durch Oxydatiol~ 
des Terti/ irbutylcarbinols mit Bichromat l6sung darzustel len,  konnte  
abet  das Carbinol nut  mit h/Schstens 4 %  Ausbeute  aus ter t i / i re~ 
Butylbromid und Paraformaldehyd dutch Anwendung  der Grignard-  
s c h e n  Reaktion erhalten. Aus dem Oxydat ionsgemisch isolierte e~ * 
neben dem Aldehyd (45~ Methylisopropylketon,  unverfindertes 
Carbinol und Trimethylessigsiiure-trimethyl~ithylester. Das Auftreten 
des Methyl isopropylketons  ffihrt S a m e c  auf  eine Umlagerung  im 
Mole kfil des Tr imethylace ta ldehyds  zurfick. So hat auch S c h i n d l e  r ~: 
beim Versuche,  den Aldehyd dutch Einwirkung yon Schwefelsi iure 
auf  TrimethylS.thylidenmilchsg.ure darzustellen, statt des erwarteten. 
Aldehyds nut  das isomere Keton erhalten. 

Wi t  stellten den Tr imethylaceta ldehyd dutch Dehydr ie rung  
des Terti~irbutylcarbinols unter Anwendung  der pyrogenetischen; 
K0ntaktreakt ionen organischer  Verbindungen v dar. 

Dars t e l lung  des Ter t i~ rbu ty lca rb ino l s .  

Als Ausgangsmater ia l  im wei teren Sinne diente der Isobutyl -  
a tkohol  vom Siedepunkte  106 bis 108 ~ der beim Durchleiten durch  

1 Tissier, C. r., 112, 1065 bis 1068. 
2 Bouveault ,  C.r., 138, 1108. 
a Tissier, A. chim., (6) 29, 353. 
4 Friedel  und Silva, C.r., 77, 51. 

5 Samec, A., 351, 255; Bezfiglich einel' Darstellung des TrimethylacetaN 
dehydes aus Trimethylbrenztraubens~ure, beziehungsweise Trimethylmi|chs~ure siehe 
Richard, A. chim. et phys., 8, 21, 371, 394. 

6 Schindler, M., 13, 647. 
7.M., 43, 56. 
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ein m i t  Messingsp~inen gef~illtes Messingrohr in CO2-Atmosph/ire 
bei Dunkelrotglut (500 bis 550 ~ kontaktpyrogenetiseh Isobutyl- 
aldehyd, urld zwar irl einer Ausbeute yon 750/0 , wenn frische 
Messingsp/ine verwendet wurden, ergab. 

Der auf diese We~se erhaltene Isobutylaldehyd (1 Mol) wurde 
durch Kondensation mit Formaidehyd (9.2 Mole)* und al.koholischem 
Kali in 2, 2-Dimethylpropan 1, 3-DioI fibergeffihrt. Das Glykol konnte 
so in fast quantitativer Ausbeute erhal ten 'werden.  

Dieses G1ykol2 wurde nun durch Einwirkung yon rauchender 
Bromwasserst0ffs~iure unLer Druck in das Propanol-1, Dimethyl-2, 
Brom-3 tibergeftibrt. Hierbei kom~te die 1. c. gemachte Beobachtung, 
daf3 'auch bei Anwendul~g eines zehnfachen I21berschusses an Brom- 
wasserstoffs/iure die Bromierung bei der BiIdung des Bromhydrins 
stehen bleibt, vollauf best/itigt werden. Die durchschnittIiehe Aus- 
beute an Bromhydrin ergab 700/0 der Theorie. 

Beztiglieh der Reduktion des Bromhydrins (Propanol-1- 
Dimethyl-2, 2-Brom-3) liegt eine Angabe vor (1. c.), doch wurde die 
Methode derart verbessert - -  die Ausbeute yon 1.2"5% auf fast 
600/0 erhSht - - ,  dab es nidht unwichtig erseheint, Angaben dartiber 
zu machen. 

Reduktion des Propanol- l ,  Dimethyl-2, Brom-3. 

160 g Bromhydrin (Sp. 73 bis 74 ~ bei 10 mm Hg) wurden 
in einer mit RtickflufJktihler versehenen birnenfSrmigen Flasche mit 
300 g \Vasser versetzt und im Verlaufe yon 3 Tagen 1800 g 4 pro- 
zentiges Natriumamalgam unter Rtihrung eingetragen. W/ihrend tier 
Reduktion wurde aus einer Bombe Kohlens~ure zur Neutralisation 
des sich biIdenden Alkalis eingeleitet. Nach Aus/ithern und Trocknen 
des /itherisehen Auszuges mit Pottasehe ging bei der Destillation 
mit aufgesetztem Dephlegmator zuerst der Atber tiber, dann eine 
geringe Menge bis 110 ~ und yon 110 bis 130 ~ das Carbinol, das 
bei nachheriger Rektifizierung yon 112 his 113 ~ mit geringem 
V o r - u n d  Nachlauf tlberging (30 g). Zurtick blieb noeh unvertin- 
dertes Bromhydrin, das im Vakuum destilliert wurde und (33"4 ,~ 
wog: Die Ausbeute an TertitirbutylcarbinoI war somit fast 60% 
der Theorie. 

Darstellung des Trimethylacetaldehyds. 

Zur Darstellung des Trimethylacetaldehyds wurden die Dtimpfe 
yon 24 g des nach obiger Reduktion erbaltenen Terti/irbutylcarbinols 
(Sp. 112 bis 113 ~ bei Dunkelrotglut tiber Messingsp/ine geleitet und das 

J M., 26, 43. 
M., 34, 1898. 
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sich dabei entwickelnde Gas aufgefangen. Das bei dieser Dehydrie-  
rung erhaltene Rohprodukt  wog  16 g, das bei der Destillation mit 
aufgesetz tem Dephlegmator  in folgende Frakt ionen zerfiel: 

7 0  bis 80 ~ . . . . . . . . . .  !0 g', 
80 bis 95 ~ . . . . . . . . .  1 "5g ,  

tiber 95 ~ . . . . . . . . . .  4"5  g (Carbinol, das deutlich den charak- 
teristischen Ger ueh nach Kampfer  

zeigte und im Kolben teilweise er- 

starrte). 

Die Ausbeute an Aldehyd aus dem in Reaktion getretenen 
Terti~irbutylcarbinol betrug 52"50/0 der Theorie.  

Die Analyse des aufgefangenen Gases  ergab nach H e m p e l s  
tech:!ischer Methode folgende Zahlen:  

100 cn~ '~ Gas enthieRen: 

0"5  c m  ~" CO 2 . . . . . . . . . . . .  0"15~ CO,,, 
11"5c~a  ~ unges. K . W  . . . . .  1 1 " 5 %  unges. K .W. ,  

13"4 c ~  ~ CO . . . . . . . . . . . .  t3 -4~ CO 
und . . . . . . . . . . . .  70 "030/0 Wasserstoff .  

Die Fraktion 75 bis 80 ~ einer mehrmaligen Destillation unter-  
worfen ergab als Siedepunkt f/.':r den reinen Tr imethylace ta ldehyd 
75 ~ (korr.). 

Der Aldehyd ist eine leichtbewegliche, wasserklare  Fliissigkeit 
Yon charakterist ischem Aldehydgeruche und reduziert  schon in der 
K/ilte ammoniakal ische SilberlSsung. 

I, 0.1569g gaben 0"3980g CO~ und 0"1651 g H20. 
I[. 0* 1804 g gaben 0"4565 g CO 2 und 0' 1886 g H20. 

Gel. I. 69'200/0 C und 11"77O/o H, II. 69"01O/o C und I1"70O/o H; 
bet. fiir CsH:oO 69'71o/o C u!ad 11"71O/o H. 

Als weiterer Beweis, da6 tats~ichlich der Tr imethylace ta ldehyd 
Vorliegt, wurde  1 N desselben im Silberkolben mit Si lberoxyd zur 
Trimethylessigs~iure oxydiert, das erhaltene Silbersalz in zwei 
Fraktionen geteilt und analysiert: 

I. o" 1547 g Silbersalz gaben 0"0797 g Ag. 
II. 0, 1320g Silbersalz gaben 0"0681 g Ag. 

Gel. I. 51"52O/o Ag, II. 51"59O/o Ag; 
bet. fiir CsHgO~Ag 51"68O/o Ag. 

Die im Vorstehenden beschriebene Darstellung des Trimethyl-  
acetaldehyds (Propanal-2, 2-dimethyI) stellt eine glatt ver laufende 
Synthese  von Propanal-2,  2-dimethyl aus Propanal -2-methyl  dar. 
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P o l y m e r i s a t i o n .  

Was die Polymerisation betrifft, so zeigt der Trimethytacet-  
aldehyd ein den Fet ta ldehyden analoges Verhalten. 

2 g Tr imethylace ta!dehyd (Sp. 75 bis 78 ~ wurden dutch Eis 
und Kochsalz abgektihlt und dazu einige Tropfen gektihlte, kon- 
zentrierte Schwefels/iure gegeben, wobei sofort Erstarrung eintrat. 
Nach Zugabe von Eiswasser  wurde  filtriert und das Reaktions- 
produkt solange mit Wasse r  gewaschen,  bis die saure Reaktion 
verschwunden war. Aus absolutem Alkohol umkrystallisiert erhielten 
wit  den KSrper in feinen Nadeln yore F. P. 82 ~ 

0 " 2 4 7 4 ~  gaben 0 ' 6 3 2 4 2  CO9 und 0"2627 d H20. 

Gel. 69"710/o C, 11"880/0 H; 
ber. ftir (CsH~00)a 69'710/0 C, 11"710/0 H. 

Die Molekulargewichtsbest immung nach der Gefrierpunkts- 
erniedrigung im Apparate yon B e c k m a n n  ergab: 

I. 0 " 2 5 3 5 g  gel/Sst in 1 7 ' 6 5 g  Benzol ergaben Gefr. Erniedr. yon 0"29 ~ 
II. 0 " 6 0 0 4 g  gelSst in 1 7 " 6 5 g  Benzol ergaben Gefr. Erniedr. yon 0"68% 

Gef. L 252"6, II. 255"1; 

ber. fiir (C5H100)3 258. 

Es liegt somit der trimolekulare Tr imethylaceta ldehyd vor. ~ 

Das Studium der anderen eingangs erw/ihnten Reaktionen 
des Tr imethylaceta tdehyds ist noch nicht abgeschlossen, doch sei 
es gestattet, fiber die vorl/iufigen Versuche Mitteilung zu machen. 

Beim Erhitzen mit Cyankalium in alkoholischer LSsung er- 
hielten wir in ge~inger Ausbeute einen weil~en, unter dem Mikro- 
skope in Nadeln krystallisierenden KOrper yon sauren Eigen- 
schaften IF. P. 223~ Die Titration mit 0 " l n o r m .  NaOH ergab ein 

1 R i c h a r d  beschreibt einen trimolekularen Trimethylacctaldehyd, der yon 
dem yon uns m;haltenen vSllig verschieden ist. R i c h a r d ,  A. chim. et phys., g, 
21, 394. 
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~quivalentgewicht  von 180"5. Die der Benzilsg.ure analoge S~ure  
wtirde ein Molekulargewicht  von 188 verlangen. Die Bildung des  
Analogons der Benzils~iure wtirde sich daraus erkl/iren, dab be- 
kanntlich das Benzoin beim Kochen mit verdtinnter Kalilauge und 
gleichzeitigem Durchleiten von Luft zum grS13ten Teile in Benzil- 
sS.ure umgewandel t  wird. 1 Man wird also versucht,  anzunehmen,.  
daft das bei der Reaktion sich gebildete Analogon des Benzoins  
durch Kochen mit der alkalisch reagierenden CyankaIi l6sung ir~ 
die analoge Benzils~iure t ibergegangen ist. 

I B., 19, 1868. 


