
Glyko l e  und  B e n z a l d e h y d .  

Ober das Glykol aus Methyl/ithylacetaldehyd 
und Benzaldehyd 

Von 

Adolf Franke und Rosa Stern 

A u s  dem A n a l y t i s c h e n  U n i v e r s i t i i t s l a b o r a t o r i u m ,  W i e n  

Auf Grund zahlreicher Arbeiten lassen sich gewisse Ge- 
setzm~tgigkeiten fiir die Glykole aufstellen 1, die sich namentl ich 
auf das VerhMten dieser Verbindungen bei der Behandlung mit  
verdiinnter Schwefelsiiure beziehen. Die Einwirkung der ver- 
dfinnten Schwefelstture, die als wasserabspaltendes Agens wirkt,  
ffihrt je nach der Konst i tut ion des betreffenden Glykols zu ver- 
schiedenen Produkten. Aus den 1, 3-Diolen entstehen hiebei Al- 
dehyde und Ketone ~ oder 1, 4-Oxyde a oder auch Doppeloxyde, 
die sich aus zwei NoleMilen Glykol dutch Abspaltung yon 
2 H20 bilden. 

Einen anderen Reaktionsverhmf beobachtete Reik ~, als er 
das aus Benzaldehyd und Isobutyra ldehyd erhaltene Glykol der 
Formel C,H~. CHOH. C(CHa)2. CH2OH der Einwirkung ver- 
dtinnter Schwefels~ture unterwarf.  Er  erhielt  hiebei einen un- 
gesiittigten Kohlenwasserstoff, der auch aus der Phenyloxypiva-  
lins~ture C6I-I5. CI-IOH. C(CHa)~. COOtI durch Abspaltunng yon 
CO~ und H~O entsteht, und den Methylenftther des Glykols: 

C~Hs. CI-I. C(CI-Ia)~. CH2 
l i 
0--CH~--O 

Diese Reaktion liigt sich so erkl~iren, dalt ein Molekiil des 
Glykols Formaldehyd abspaltet und mit  einem zweiten Molekfil 
zu einer ~therart igen Verbindung, dem Formal,  zusammentr i t t .  

Die yon Schubert '~ untersuchte Einwirkung yon verdiinn- 
ter Schwefelsiiure auf das aus Isobutyraldehyd und Kuminol  
erhaltene Glykol verlief ganz analog, der Ersatz yon Benzalde- 
hyd  durch eines seiner Homologen itnderte also den Reaktions- 
verlauf nicht. 

Zweck der vorliegenden Untersuchung war es, festzu- 
stellen, wie sich die Reaktion gestaltet,  wenn man an Stelle, des 
Glykols aus Isobutyra ldehyd mit  Benzaldehyd das aus Methyl- 
i~thylacetaldehyd mit  Benzaldehyd der Einwirkung verdiinnter  
Schwefelsiiure unterwirft .  

M. f. Ch. 23, 74; 35, 1431. 
2 M. f. Ch. 21, 301; 21, 671; 22, 95; 25, 1; 25, 273; 25, 339; 26, 663. 
3 M. f. Ch. 4, 671; 17, 85; 22, 398; 24, 526; 24, 579. 

M. f. Ch. 18, 598; A. 216, 115; M. f. Ch. 18, 611 (Ful tnote) .  
1~[. f. Ch. 24, 251. 
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D a r s t e l l u n g  d e s  P r o p a n d i o l - 1 ,  3 - P h e n y l - 1 -  
M e t h y l - 2 - i i t h y l - 2 .  

Bei der Darstellung des Glykols C~H~.CHOH.C (CH:~).,. 
CH~OH wirkten zwei Molekiile Isobutyraldehyd auf ein Mole- 
kfil Benzaldehyd ein. Da ein Molekfil des im ~berschul3 vor- 
handenen Aldehyds lediglich dazu dient, das primiir entstandeue 
Aldol zu reduzieren nach der Gleichung 

R R \  R 1r 
R ' .  C H O E .  C .  C H O  + R / C I t .  C H O - ~ K O H = R ' .  C H O t I .  C .  CIt .~Ott  ~ - R ) C H . C O O K  
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erschien es wiinschenswert, den leichter zu beschaffenden Benz- 
aldehyd im Cberschul3 zu verwenden und so eine bessere Aus- 
beute, bezogen auf den schwerer zu beschaffenden Aldehyd, im 
vorliegenden Falle Methyl~tthylacetaldehyd, zu erlangen. 

Der zu den Versuchen verwendete Methyla thylaceta ldehyd 
wurde nach den Angaben yon Neust~dter ~ dargestellt. 

Zur Darstellung des Glykols 

CH3 
I 

C6 tIs .  C I f O t t .  C .  CtI.2 O H  
I 
c~ H~ 

wurden ein Molekfil Methyla thylaeeta ldehyd (8g) und etwas 
mehr als 2 Molekfile Benzaldehyd (25g) mit  der auf letzteren 
bezogenen Menge alkoholischen Kalis (6 g) (ein geringer ~ber- 
schuB ist belanglos) unter  Kiihlung des Kolbens kondensiert. 
Hiebei t ra t  Ausscheidung yon benzoesaurem Kali  ein. Nach der 
Vertreibung des Alkohols auf dem Wasserbad wurde der Kolben- 
inhalt  mit  Wasser versetzt, im Seheidetrichter ausgeiithert, die 
~therische LSsung mit verdtinnter Salzs~ure neutral isiert  und 
nach Verdampfen des Xthers der Vakuumdesti l lat ion unter- 
worfen. 

Das Glykol ging bei 17 mm zwischen 188 und 190 ~ (unkorr.) 
als dickes, sehr zfihes Ol mit schwach griinlichem Stich fiber. 
Es erstarrte auch nach monatelangem Stehen im Eiskasten 
nieht kristallinisch, auch nicht in einer K~ltemisehung bei --19 ~ 

A n a l y s e :  

0'1465 g S u b s t a n z  g a b e n  0"3994 g COe 0'1222 g tI~O, d. i, 
g e f u n d e n :  C = 74"35% I-I = 9 '33~ 
b e r e c h n e t  f f i r  C~2H~sO,~ 

C = 74'17~ lrI = 9'34o~ 

D i a e e t a t .  

5 g G l y k o l  w u r d e n  m i t  25 g E s s i g s M l r e a n h y d r i d  d u t c h  31/2 S t u n d e n  a m  Ri ick-  
f lul~kiihler  e r h i t z t  u n d  im V a k u u m  d e s t i l l i e r t .  N a e h  e i n e m  a u s  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  
b e s t e h e n d e n  V o r l a u f  g i n g  be i  20 m m  m i d  189--1910 e ine  d i ck l i che ,  w e n i g  gef~i rb ie  
F l i i s s i g k e i t  y o n  s c h w a c h e m  G e r u c h  t iber .  A u s b e u t e  8 g.  

M. f. Ch.  27, 879. 
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A n a l y s e :  

0"1471 g S u b s t a n z  g a b e n  0"3699 g CO.~ 0"10,30 g I-I~O, d. i. 
g e f n n d e n :  C = 68'58% I t  = 7"83~ 
b e r e e h n e t  f i ir  C,~H220, 

C : 69'02% H = 7"92% 
A e e t y l g e h a l t :  

g e f u n d e n  ~ 80'70%, 80"56~ . . . . . .  b e r e c h n e t  = 30"92% 

B e n z a l  d e s  G l y k o l s .  

In  zwei F~illen der Dars te l lung des Glykols, in denen 
scheinbar im wesentlichen genau so verfahren worden war wie 
oben beschrieben, gelangten wi t  s tat t  zum erwar te ten  Glykol 
zu einem der Haup tmenge  nach bei 13 m m  zwischen 214 un5  215 o 
i ibergehenden K5rper ,  der in der Vorlage allm~ihlich kristal- 
linisch e rs ta r r te  und nach wiederholtem Umkris ta l l i s ieren aus 
Alkohol bei 80--81 ~ (unkorr.) schmolz. 

A n a l y s e :  

0"1448 g S u b s t a n z  g a b e n  0'4269 g COs 0"1030 g I120, d. i. 
0"1235 g S u b s t a n z  g a b e n  0"3358 g CO._, 0'0806 g H~O 

g e f u n d e n :  C ~- 80"41% t I  -= 7'96% 
C ~ 80"69% t t  ~ 7"94% 

b e r e e h n e t  f h r  C,9H2202 
C : 80"80% H : 7"86% 

Mol . -Gew. -Bes t ' imnmng  d u r c h  G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g :  

Benzol  S u b s t a n z  D e p r e s s i o n  Mol.-Gew. g e f u n d e n  
17"170 g 0"0465 g 0'060 280 
17"170 g 0"0688 g 0'0740 276 
17"270 g 0'0562 g 0"061 o 274 

Mol.-Gew. b e r e c h n e t  f i ir  C~sIt2~O2 . . . . . . . . . . .  282 

Es war also wahrscheinl ich ein zweites Molekiil des im 
~berschul~ vorhandenen Benzaldehydes un te r  Wasseraus t r i t t  
in Reakt ion getreten. Am wahrscheinl ichsten erschien der Ein- 
t r i t t  von Ringschlul~ und die Bildung einer Verbindung yon der 
Ar t  der yon Fischer :  beschriebenen Benzale, entsprechend der 
Formel  

C~H~. C t t .  C(CH2) (C2H5). CH2 
I I 
O - - C H  O 

i 
C~ 14.~ 

Daffir sprach noch die auch sonst bei Verbindungen dieser 
K5rperklasse beobachtete Best~indigkeit der Substanz, die durch 
Kochen mit verdiinnten Laugen nicht ver~indert wurde. 

Um den Beweis dafiir z~ e~bringen, daI~ ein Benzal vorliege, 
stellten wir dasselbe synthetisch her. In Anlehnung an die yon 
Fischer gegebenen Vorschriften wurde i g Glykol mit Benz- 
aldehyd im ~berschuI~ und konzentrierter Salzs~iure versetzt, 
wobei sich so~ort ein kristal l inischer,  weil~er Niederschlag aus- 
schied, der sich durch Einle i ten yon gasfSrmiger  Salzs~iure bis 
zur S~ittigung noch vermehrte .  Hie rauf  wurde mit Wasser  ver- 

i Ber .  27, 1530. 



24 A. F r a n k e  und  It.  S t e r n  

diinnt und abgesaugt. Der Niederschlag, aus Alkohol umkristal-  
lisiert, schlnolz bei 80--81 ~ der Mischschmelzpunkt mit dem 
KSrper, dessen Konst i tut ion aufzukl~ren war, lag gleichfalls 
bei 80--81 ~ Es war also tatsachlich in zwei Fallen der Konden- 
sation das Benzal entstanden. 

Wieso die Reaktion trotz anscheinend gleicher Versuchs- 
bedingungen in diesen beiden F~llen einen abweichendel~ Ver- 
lauf genommen hatte, konnte nicht festgestellt werden. Da die 
Bildung des Benzals in saurer LSsung ungemein leichi erfolgt, 
lag die Vermutung nahe, dal] sie auch in neutraler LSsung 
bei Anwesenheit  yon Kaliumbenzoat  als Kondensationsmittel  
stattfinden wtirde, also unter  Bedingungen, wie sie bei der 
Darstellung des Glykols vielleicht bestanden. Ein in diesem 
Sinne ausgefiihrter Versuch der Einwirkung yon Benzaldehyd 
auf das Glykol unter Zusatz einer Kaqmenge,  die nur  zur teil- 
weisen 13berfiihrung des Aldehyds in 1= mzylalkohol und benzoe- 
sautes Kal i  ausreichte, ergab aber unverhndertes Glykol. 

Das Benzal ist insofern yon Interesse, als es zur Charak- 
terisierung des Glykols, das sich weder durch sein Aussehen, 
noch durch seinen Siedepunkt nennenswert yon ~thnlichen Ver- 
bindungen unterscheidet, dienen kann. 

O x y d a t i o n  d e s  G l y k o l s .  

U m  die K o n s l i t u t i o n  des Glyko l s  a u f z u k l ~ r e m  w u r d e  es de r  Oxyda{ion m i t  
K a l i u m p e r m a n g a n a t  u n t e r w o r f e n .  

9 g Glykol  w u r d e n  im L a u f e  eines T a g e s  u n t e r  w i e d e r h o l t e m  Umsch i i t t e l~  
mi t  e i ne r  z i r ka  l % i g e n  LSsung  yon 14.65 g K a l i u m p e r m a n g a n a t  v e r s e t z t  und nach  
e i n g e t r e t e n e r  E n t f f i r b n n g  der  Flf iss igkei t ,  ohne  v o m  B r a u n s t e i n  ztl t r ennen ,  m i t  
W a s s e r d a m p f  des t i l l ie r t .  Es  g i n g  ein a u f  W a s s e r  s c h w i m m e n d e s  01 fiber, d a s  
d u r c h  Schf i t te ln  m i t  2 i ther  ex t r ah ie~ t  und  naeh  de m T r o c k n e n  m i t  Ch lo rca l c ium 
u n t e r  g e w S h n l i c h e m  D r u c k  des t i l l i e r t  wurde ,  wobe i  die H a u p t m e n g e ,  z i rka  3 g ,  
zwischen  228 und  230 o als  f a rb lose  F l i i s s igke i t  f ibe rg ing .  

0'1256 g S u b s t a n z  g a b e n  0"5757 g CO~ u n d  0'0939 g /t~O 
0"1175 g ,, ,, 0"3488 g CO~ ,, 0'0887 g H.~ O 

g e f u n d e n  C ~ 81"58@, bzw. 8t'10@ 
H : 8'36~, , 8"46% 

be r echne t  fiir  (h l  H14 0 (Phenyl -sec .  Bu ty l -ke ton )  4. 

C --  81'43~ 
g = s'70~ 

A us  dem  Ri ieks tand  you  der  W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  konn te  mi t  S i ehe r  
he i r  n u t  Benzoes~ure  g e w o n n e n  werden .  

Die O x y d a t i o n  v e r l h u f t  d e m n n c h  in folge~lder Weise:  

. CH~ . CH3 
C o I ~ .  C I t O H .  C �9 CH~OH . -~,- C6It5. C H O H .  C �9 COOH 

�9 C ~ t I 5  . C ~ H ~  

Diese Oxysf iure  g e h t  in die u n b e s t h n d i g e  Kefonsf iu re  

�9 CH3 
C6Hs. C O . C .  COOH 

�9 C,., H 5  

fiber, die Kohlens f iu re  a b s pa l t e t  und  das  Ke ton  

. CH~ 
C6H5. CO.  CH 

�9 C2tt5 
e rg ib t .  

C. r.  148, 73; C. 1909 (1) 648. 
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E i n w i r k u n g  y o n  S e h w e f e l s ~ n r e  a u f  d a s  G l y k o l .  

18 g Glykol  w u r d e n  in 400 g 14% ige r  S e h w e f e l s ~ u r e  suspend ie r t  u n d  u n t e r  
D n r c h l e i t e n  yon  W a s s e r d i i m p f e n  des t i l l ie r t ,  wobe i  das  V o l u m e n  a l l m ~ h l i e h  a u f  die  
H/ i l f t e  ko.nzentr ier t  w u r d e .  Anf / ing l i eh  g i n g  ein a u f  W a s s e r  s c b w i m m e n d e s  01 
fiber, die spi i teren An te i l e  w a r e n  ~pezifiseh s e hwe re r .  Das  Des t i l l a t  w u r d e  aus-  
ge~ithert  und  naeh  d e m T r o c k n e n  mi t  C h l o r e a l e i u m  im V a k u u m  f r a k t i o n i e r t ,  wobe i  
zwei  F r a k t i o n e n  a n f g e f a n g e n  w u r d e n ,  e ine  farb lose ,  le iebt  b e w e g l i e h e  bel  22 m m  
nnd  98--105 ~ a n d  elne z~ihere, s e hwa c h  gelb  gef~irbte bei  17 ~on a n d  150--158 ~ J e d e  
de r  F r a k t l o n e n  ffir sich w u r d e  a b e r m a l s  im  V a k u u m  f r a k t i o n i e r t .  

F r a k t i o n  860 bei  13 ~ m ;  V e r b r e n n u n g :  

0'1422 9 S u b s t a n z  g a b e n  0"4660 g CO2 u n d  0'1203 g H~O 
g e f u n d e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C ~ 8938% t t  ~ 9"46% 
b e r e c h n e t  ffir  Cl~ttl4 . . . . . . . . . . . . . . . .  C --90'35% I t  ~ 9"65% 

Nach  w e i t e r e r  R e i n i g u n g  du rc h  Des t i l l a t ion  f iber  N a t r i u m  bei  A t m o s p h ~ i r e n d r u e k  
e r g a b  die  V e r b r e n n u n g  der  bei  205--2060 a u f g e f a n g e n e n  M i t t e l f r a k t i o n  die fo ]genden  
Zah len :  

0"1425 9 S u b s t a n z  g a b e n  0"4681 g CO2 u n d  0'1190 g tt~O 
0']494 g ,, ,, 0"4908 g CO2 ,, 0'1290 g tt~O 
g e f u n d e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C : 89'59% H = 9'34 

,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C~89"59% H : 9 " 6 6  
b e r e e b n e t  ff ir  C~1H14 . . . . . . . . . . . . . . . .  C : 90'35% H ~ 9'65 

De r  dem b e r e c h n e t e n  n~iehste W e f t  ist also imnle r  noeh m n  0'8~ zu n i ed r ig .  

B r o n l a d d i t i o n .  

1.3955g des Koh lenwasse r s to f f e s  in C h l o r o f o r m l 5 s u n g  w u r d e n  u n t e r  Eis-  
k f i h lung  bis zu r  B r a u n f / i r b u n g  m i t  B r o m  aus  e iner  B r o m p i p e t t e  ve r se t z t ,  wozu  
ann~ihernd die b e r e c h n e t e  Menge,  n~imlich 1.52 g ( ans t a t t  de r  b e r e c b n e t e n  1.53 g),  
v e r b r a u c h t  wurde .  D a s  von C h l o r o f o r m  be f r e i t e  R e a k t i o n s p r o d u k t  e r g a b  ers t  n a c h  
f i i n f m o n a t l i c h e m  S tehen  in der  K~ilte eine K r i s t a l l i s a t i o n .  Nu n  w u r d e  die D a r -  
s t e l l ung  m i t  e iner  e t w a s  g r f l t e r e n  Menge  des Koh le nwasse r s t o f f e s  w i e d e r h o l t  u n d  
das  51ige l~rodukt m i t  den  yon  de r  e rs ten  D a r s t e l l u n g  h e r r f i h r e n d e n  K r i s t a l l e n  ge-  
impf t ,  w o r a u f  es n a c h  e iner  h a l b e n  S tunde  e r s t a r r t e � 9  B e i m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  
A lk oho l  f~illt das  Bromid ,  so lange  es noch n ich t  r e in  ist, a l s  01 aus,  das  sich im 
L a n f e  e iner  h a l b e n  S tnnde  in e inen K r i s t a l l b r e i  v e r w a n d e l t .  Die  t ( r i s t a l l e  s ind 
weil~e Nade ln  yore S c h m e l z p u n k t  57 ~ 

Die  B r o n l b e s t i m m u n g  e rgab :  

0"1203 g S u b s t a n z  . . . . . . . . . . . . . .  0'1480 g A g B r  
g e f u n d e n  B r  = 52'35%; b e r e c h n e t  ffir  C,l t t t4Br2 ~ 52"26%. 

Es u n t e r l i e g t  somit  k e i n e m  Zweifel ,  dal~ w i t  den  t (oh l enwasse r s to f f  

�9 CH3 
C6H5 �9 Ct t  = C 

�9 C.~ H 5  

in tI~inden ba t t en .  
Das  bei  der  S c h w e f e l s ~ u r e e i n w i r k u n g  e r h a l t e n e  h f h e r s l e d e n d e  P r o d u k t  (nach  

n m h r m a l i g e r  F r a k t i o n i e r u n g  K. P. 156"5--157 ~ bei  13 ~vm), v a r a u s s i e h t l i c h  das  F o r m a l ,  
l i e f e r t e  bei  der  V e r b r e n n u n g  zu hohe  W e r t e  ffir Kohlens tof f :  

0'1457 9 S u b s t a n z  g a b e n  0'4099 g CO2 u n d  0"1111 g I-I~O 
g e f u n d e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C : 76"70% t t  = 8"53% 
b e r e c h n e t  ffir  C131t~sO~ . . . . . . . . . . . . . .  C ~ 75'68% t t  ~- 8'80% 

Es  w a r  also d u r c h  w i e d e r h o l t e  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  n i ch t  m f g l i c h ,  den  
K f r p e r  so we l t  zu r e in ige n ,  dab  die E l e m e n t a r a n a l y s e  i n n e r h a l b  der  F e h l e r g r e n z e  
r i c h t i g e  W e r t e  e r g e b e n  hii t te ,  w a s  wohl  d a r i n  seine U r s a c h e  ha t ,  dab  die Subs t anz  
h a r t n ~ c k i g  S p u r e n  des Koh lenwasse r s to f f e s  zurfickh~ilt. N u n  w u r d e  das be l  de r  
E i n w i r k u n g  yon  Schwe fe l s ~ u re  a n [  das Glyko l  zn e rwar~ende  F o r m a l  a u f  sy n th e -  
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t i s c hem  W e g e  he rges t e l l t ,  u m  du rc h  V e r g l e i c h  mi t  der  v o r h a n d e n e n  V e r b i n d u n g  
die Iden t i t f i t  der  be iden  K S r p e r  fes tzus te l len .  

t-Iiezu w u r d e n  4.3 g G lyko l  mi t  de r  g l e i chen  Menge  Sa lzs~ure  (sp. G. : 1.19) 
und  2.2 g F o r m a l d e h y d  (40~ ve r se tz t ,  eine S t lmde  a u f  d em W a s s e r b a d e  e rh i t z t  
und  nach  dem A u s ~ t h e r n  und  Trockl~en m i t  C h l o r e a l c i u m  i m  V a k u u m  desti l l ie: ' t .  
Das  F o r m a l  g i n g  bei de r  zwei ten  Des t i l l a t ion  bei  13 ,~nm nnd  1500 kons lan t  als f a rb -  
lose F l i i s s igke i t  fiber. 

0"1151 g S u b s t a n z  g a b e n  0"3195 g CO~ u n d  00911 g H~O 
g e f u n d e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C ~ 75"70% I t  ~ 8'85~ 
b e r e c h n e t  ffir C,3H,sO.,, . . . . . . . . . . . . . .  C -- 75'68~ H : -  8'80% 

A u s s e h e n  und  S i edepunk t  des s y n t h e t i s c h e n  F o r m a l s  sp rechen  mi t  e in ige r  W a h r -  
sehe in l i chke i t  fi ir  die Ide~:tit~L mi t  d e m  bei  de r  S c h w e f e l s ~ u r e e i n w i r k u n g  e rha l t e -  
nen  h S h e r s i e d e n d e m  K b r p e r .  

Die folgenden Formeln diirften ein Bild des Reaktionsver-  
laufes bei der Einwirkung yon verdiinnter Schwefels:iure auf  
das PropandioL1, 3-Phenyl-3-Methyl-2-Xthyl-2 geben: 
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