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Uber cyclische Acetale 
(I. Mitteilung) 

V o n  

Rudolf Dworzak und Theresia M. Lasch 

Aus d e m  A n a l y t i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  U n i v e r s i t ~ i t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  an l  22. N o v e m b e r  192~) 

h n  Verlaufe  seiner Unte rsachungen  fiber die Acetale 
mehrwertiger Alkohole stellte Emil  F i s c h e r 1 das Benzal 
des Tr imethylenglykols  durch Einwirkung  gasfSrmigen Chlor- 
wasserstoffs bei 0 ~ auf das Gemiseh des Glykols mit Benz- 
a ldehyd dar. Versuche, auf demselben Wege die Benzale des 
~ thy len -  und Propylenglykols  zu erhalten, miBlangen. W~h- 
rend  A. V e r l e y 2 wohl nur  irrtfimlieh das Benzal des 7~thylen- 
glykols dargestellt  zu haben vermeinte  8, wird das des Pro- 
pylenglykols  zum erstenmal yon G e r h a r d t ~ erw~hnt. 

Untersuehungen,  die vor kiirzerer Zeit im hiesigen Insti- 
tute  iiber die Benzalbildung yon Glykolen angestellt  worden 
waren 5 und sieh anf ein umfangreieheres experimentelles 
Material  erstreekten,  ffihrten zu dem Ergebnis,  dab ganz a]l- 
gemein beim Arbeiten mit troekenem, gasfSrmigem Chlor- 
wasserstoff in der K~lte nur  die ~-Glykole Benzale liefern, diese 
aber leieht nnd teilweise in Form sehSn kris tal l is ier ter  KSrper.  
H i b b e r t (1. e.) konnte  durch Anwendung anderer  Versuehs- 
bedingtmgen - -  u. zw. zehnstfindiges Koehen des Glykol-A1- 
dehydgemisches mit  etwas 40%iger Schwefels~ure als Kataly-  
sator - -  auch das Benzal des ; l thylenglykols  e inwandfrei  er- 
halten und dadureh die M5gliehkeit der Benzalbildung bei 
a-Glykolen zum ersten Male sieher naehweisen. Doeh aueh beim 
Arbeiten ~mit Sehwefels~nre in der Hitze lassen sich die 1, 3-Gly- 
kole noeh merklich leiehter benzalisieren als die 1,2-Glyko]e. 
H i b b e r t zeigte dies, indem er auf ein Gemiseh yon je einem 
Mol a- und /~-Glykol nur  1 Mol - -  also eine zur vSlligen Aeeta- 
lisierung beider Glykole ungeniigende Menge - -  Aldehyd nebst 
SehwefelsSure einwirken liel] und in diesem Falle das Aeeta] 
mit  dem sechsgliedrigen Ring in einer vielfaeh gr5Beren Menge 
neben dem fi infgliedrigen Ring erhielt. 

Diese bei der Reihe der Benzale festgestellte ausgespro- 
ehene Bevorzugung des Sechsringes gegenfiber dem Ffinfr ing 
erseheint  um so auff~lliger, als es naeh den einschlagigen Arbei- 

B. 27, 1537. 
C. r .  128, 317. 
V e r g l e i c h e  I t .  t I i b b e r t  u n d  J .  A. T i m m ,  J o u r n .  A m .  C h e m .  Soc. 46, 

1283 ff. 
4 Z e n t r a l b l a t t  1912 1,1, 1953. 

F r a n k e  u n d  G i g e r l ,  M o n a t s h .  f. Ch.  49, 8. 
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ten der letzten Zeit fiber die Aeetonverbindungen der Poly-  
alkohole und Zueker als sieher angenommen werden mug, dab 
dort  die a-Ste~lung der t t y d r o x y l e  einen unbedingten Vorzug 
bezfiglich der Leicht igkei t  der Bildung yon Acetonverbindun-  
gen ei.tmimmt. 

F i s e h e r nnd P f g h 1 e r 6 bat ten seinerseit  ,,zur Siehe- 
rung  der Anschauungen fiber die S t ruk tu r  des Acetonglyeer ins  
zun~iehst den Versueh wiederholt,  Tr imethylenglykol  mit  Ace- 
ton zu vereinigen. 13el l~ingerem Stehen mit  wasserfreier,  ace- 
tonischer  Salzs~urelSsung, also bei Bedingungen,  die beim 
~ thy len -  und Propyleng lyko l  leieht zu Aeetonverbindungeu 
ffihren, wird Tr imethylenglykol  kaum veriindert ."  Bald dar- 
auf konnte  zwar ]3 o e s e k e n ~ auch die Bi ldung der Aeeton- 
verb indung  des Tr imethylenglykols  naehweisen, gleichzeitig 
aber neuerdings  darauf  hinweisen, dab das Gleiehgewieht zu 
ihrer  Bildung sehr ung(instig ]iegt. E inen  zahlenm~il~igen Aus- 
druck erbr ingt  er hiefiir  8 in naehstehender  Tabelle: 

•J•i8 
ethanediol . . . . . . . . .  0' 14 
propanediol 1,2 . . . . . .  0"~4 
propanediol 1, 3 . . . . . .  0' 026 

und kommt zu dem Sehluss,e: 

,,K~s est la constante de formation du 
complexe h 180 et en solution eon- 
eentr~e." 

,,Tr~s r emarquable est le ehiffre 
obtenu avee le propanediot-l ,  3; il fait  voir  que les OH du 
#-glykol satur6 et /~ chaine ouverte se t rouvent  trSs ra rement  
darts une position favorable.  Ce resul tat  est d ' importanee pour  
l ' interprStat ion de la consti tution des produits  de eondensation 
des polyalcools et des sucres avee les aldehydes et les e6tones." 
Die im letzten Tell dieses Zitates liegende Veral lgemeinerung 
d e r n u r  an den Aeetalen des Acetons gemachten 13eobaehtungen 
auf Aldehyde und Ketone  fiberhaupt,  die die Neigung zur Acetal- 
bi ldung nur  aus der Konst i tu t ion  des Glykols abzuleiten sucht, 
lggt sieh naeh dem jetzt vo~liegenden Tatsaehenmaterial  keines- 
wegs mehr  reeht fer t igem 13eztiglieh des Acetons allerdings 
hat  sieh die 13evorzugung tier Fi infr i~gbildmlg aueh weiterhin 
be stgtigt, so dab Freudenberg  ~ zusammenfassend bemerkte:  
..... dean wo Aeeton die Wahl  hat, einen 5- oder 6-Ring zu 
bilden, z. 13. beim Glyzerin, w~ihlt es den 5-Ring lo.,, 

Diese Verschiedenhei t  zwisehen Aeetonverbindungen nnd 
Benzalen erseheint  deshalb besonders interessant,  well die b ei- 
den Ar ten  Yon Aeetalen sieh nur  d u t c h  die am ehemaligen 
Carbonylkohlenstoffatom h aftenden Reste unterseheiden, da- 
gegen beziiglieh der am Ringse l lhg  beteil igten Atome vSllig 
gleiehzustellen sind. 

6 B. 5& 1611. 
7 B. 55, 3758. 
s R. 40, 560. 

B. 58, 302. 
~o A c e t o n g q y c e r i n  v g ] .  B e r g m a n n, Z. f. phys lo log ' .  Chem.  137, 27, 47. 
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Zur Erkenntnis  der. Gesetzm~gigkei.ten, die eine Kar-  
bonylverbindung zur bevorzugten Bildung yon 5- oder 6-Ring 
bestimmen, erschien es no.twendig, z~n~ehst ein vergleichbares 
Tatsaehenma~eria], das sieh aueh auf die Aeetale zwisehen 
anderen Aldehyden bzw. Ketonen und versehiedenen Glykolen 
erstreckt,  zu sehaffen 11. 

t t e r rn  Professor  A. F r a n k e danken wit  hiemit aufrieh- 
tigst, dag er uns die Bearbei tung dieser dutch seine zusammen 
mit E. G i g e r 112 durchgefiihrten Untersuehungen iiber die 
Benzale aufgeworfenen Frage  fiberlieg und mlsere Arbeit  in 
jeder Weise f5rderte. 

In  der vorstehenden Arbei t  versuchten wir  zun~ehst 
festzustellen, ob sieh aueh beim Arbeiten mit aliphatischen 
Aldehyden und Arbei ten in der K~lte, der Methode, die bei 
tier Benzalbildung eine Unterscheidung zwischen 1,2- und 
1,3-Glykolen gestattet,  ein analoger Untersehied fes~stellen 
l~I~t; wi t  stellten durch Behandeln des Gemenges yon Glyko l  
mit Aldehyd in geringem ~berschuB mit Chlorwasserstoffgas 
unter  Eiskiihlung das Acetal des ~e thy l~ thy l t r imethylen-  
glykols (I) und das Formal  des Dimethyl t r imethylenglykols  
(II). dar. Beide Acetale liegen sich in ungefahr  derselben Aus- 

CH3, /CH~. O II.  C H ~  / C I I ,  O 

C~g~ / 0 / CH~ ~ CH.~ O / 

beute gewinnen, wie sie bei Paral lelversuchen erhalten wurden, 
die wi t  unter  Erhi tzen des Gemisches mit  konzentrierter  Salz- 
saure am Wasserbad vornahmen. Die Ausbeute betr~gt bei 
beiden Versuchsanordnungen ungef/ihr 30%. 

Vom Dimethyldi~thyl~thylenglykol  konnten wir mit  Iso- 
bu tyra ldehyd in der W~rme in ungef~hr 66% Ausbeute das 

CHa 
I ~cm 

C2H~- C 0 \ / 
I ~CH--CH 

C2th-- C - -  O / \, 

I "CH+ 
CH~ 

U A u s  der L i t e ra tu r  m0chten wir  nur  auf  die yon H i b b e r t . e b e n f a l l s  
nach seiner  .Konkurrenzmethode"  fes tgeste l l te  Bevorzugung der Sechsr ingbi ldung 
zwischen a l iphat i schen  Aldehyden  und Glykolen verweisen.  

~ F r a n k e  und G - i g e r l ,  Monatsh. f. Ch, 49, 8. 
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Acetal erhalten. Beim Parallelversuch unter Eiskiihlung mit  
trockenem Chlo~wasserstoffgas war die Frakt ion yore Siede- 
punkt  des Aeetals in ann~hernd d erselben Menge erhalten 
worden. 

Aus den hier erw~hnten Versuchen ergibt sich, da~ man 
bei aliphatischen Aldehyden nicht die beim Benzaldehyd ge- 
fundenen Unterschiede zwischen-de r  Acetalbildung in der 
K~lte und in der Hitze feststellen kann, offenbar, da die Ace- 
talisierung mi~ aliphatischen Aldehyden iiberhaupt leichter ver- 
liiuft und daher auch nnter  sonst ungiinstigen Verh~iltnissen 
noch gute Ausbeuten ergibt. Wir  konnten n~mlich nach dem 
einen oder anderen Verfahren eine ganze Reihe yon Acetalen, 
u. zw. sowohl aus 1, 2- wie 1, 3-Glykolen erhalten und durch Ver- 
gleieh der Ausbeuten nicht feststellen, dait eine der beiden 
Arten yon Glykolen zur Acetalbildung mit aliphatischen A1- 
dehyden mehr neigt. 

Was die Untersehiede prim~rer, sekundfirer und ter t i~rer  
Alkoholgruppen bei der Bildung der Acetale betrifft, so l~l~t 
sigh - -  wie zu erwarten - -  hSchstens ein Sinken der Ausbeute 
bei diterti~ren Glykolen gegeniiber den anderen merken, doch 
konnten auch ihre Aeetale im iibrigen ohne Schwierigkeit ~3 er- 
halten werden. 

Zur Vervollst~indigung dehnten wir unsere Versuche 
aui~er auf a- und ;~-Glykole auch auf solche mit  grSl~erer E n t -  
fernung der Hydroxylgruppen  aus. Wie aus der Beschreibung 
der Versuche ersichtlich, konnten bei keinem d e r m i t  1, 4-, 1, 8-, 
1, 9- und 1, ]0-Glykol durchgefiihrten V ersuche ein Acetal oder 
sonst eine einheitliche Substanz isoliert werden. Von vorn- 
herein waren ja beziiglich der Bildung so lcher Acataie grol~e 
Schwierigkeiten zu erwarten. Immerhin  bestand naeh den 
Versuehen H i b b  e r t s, dem es - -  wenn auch mit  bedeutend 
geringerer Ausbeute als bei 5- und 6-Ringbildung - -  gelungen 
ist, das Aeetal des Tetramethylenglykols  darzustellen ~, die 
Miiglichkeit der Gewinnung eines Acetals eines ],4-Glykols. 
Hiebei erhielten wir jedoch einen grol~en Teil des Aldehyds 
wieder zuriick, wahrscheinlich mit  dem aus dem Glykol stam- 
menden Oxyd verunreinigt ,  dann eine Fraktion,  die dem Siede- 
punkt  des zu erwartenden Acetals nahe lag, sich aber als stark 
halogenhaltig erwies und vielleicht ein Gemenge yon Chlor- 
hydr in  und Acetal darstellt. Ferner  fanden wir Frakt ionen 
vom Siedepunkt des Glykols nnd darfiber hinaus, welch letztere 
noch immer ca. 5% Halogen enthielten. Diese Ergebnisse sind 
im Einklang  mit  denen yon F r a n k e  und G i g e r l  (1. c.), 

~ N a c h  L o c h e r t ,  A. ch.  (6) 16, 60, u n d  D ~ l ~ p i n e ,  Bl. (3) 25, 5~l,w~iren un-  
g t i n s t i g e r e  R e s u l t a t e  zu e r w a r t e n  g e w e s e n .  

1~ E i n e r s e i t s  a u s  T e t r a m e t h y l e n g l y k o l  u n d  A e e t y l e n  (20%% A u s b e u t e ) ,  J o u r n .  
Am.  Chem.  Soc. XLV,  3115; a n d e r s e i t s  a u s  T e t r a m e t h y l e n g l y k o l  und  P a r a l d e h y d  
m i t  e inen l  T r o p f e n  40n/0iger Schwefe l s~ iu re  (27% A u s b e u t e ) ,  J o u r n .  Am.  Chem.  Soc. 
X L V ,  3130. 
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welche ebenfalls mit ihrer an 1, 3-Glyko~len bew~hrten Arbeits- 
methode kein cydisehes  Benzal des Tetramethylenglykols  dar- 
stellen konnten ~. 

Die Versuche mit 1, 8-, 1, 9- und 1, 10-Glykolen konnten wir 
leider nur mit relativ geringen Substanzmengen ausft~hren; sie 
ergaben iibereinstimmend nur  unerhebliche Mengen yon Sub- 
stanzen, deren Siedepunkte unter  denen der Glykole lagen und 
die sich aul~erdem halo genhaltig erwiesen; daneben gewannen 
wit  un~er~ndertes Glykol wie~ler und aul~erdem waren noeh 
KSrper vorhanden, deren Siedepunkte welt fiber die der Gly- 
kole anstiegen. Sie liegen, soweit die Substanzen fiberhaupt 
destilliert werden konnten, ungef~hr in jenen Grenzen, wie sie 
H i b b e r t f~r die KSrper land, die er als polymerisiert  cyc- 
lisehe Acetale anspr icht  und deren Ring  er eine Struk- ~ 
tur  ungef~hr  im Sinne der nebenstehenden Zeichnung ~ ~ i ~ 
zuschreibt ;  auch Analysen,  welehe einigerm~l~en daffir l [ , ~ o  
sprechen, ffihrt H ib  b e r t an. 

Leider war  es bei den geringen zur Verffigung stehenden 
Substanzmengen nicht mSglieh, auf diese interessante Frage,  ob 
es sieh hier um kettenf5rmige o~ler Doppelringacetale naeh 
H i b  b e r t s Annahme oder blol~ um Gemenge ganz anderer  
KSrper  handelt, einzugehen. Es l~l~t sich nut  in ~Tbereinstim- 
mung mit ihm behaupten, dalt die KSrper, die bei der Eim 
wirkung der Aldehyde auf Glykole mit grol~er Distanz der 
H y ~ o x y l g r u p p e n  entstehen, in ihren Eigenschaften yon den 
cyclischen Acetalen der a- und fi-Glykole wesentlich versehieden 
sind. Solche mit den einfaehen eyclisehen Acetalen der 1, 2~ und 
1, 3-Glykole vergleichbare K5rper  entstehen jedenfalls hier nicht. 
Da bei unseren a nders gearteten Versuehsbedingm~gen KSrper 
entstehen, die mit den yon II i b b e r t bescbriebenen grol~e 
Xhnliehkeit  haben, gewinnen sie an allgemeinem Interesse; 
allerdings konnten wir z. B. im Falle des 1, 9-Glykols ~ aus einer 
Fraktion,  die zirka 500 fiber dem Siedepunkt des Glykols relativ 
konstant  iiberging, dutch rein physikalische Methoden noch um 
gef~hr die H~lfte an Glykol isolieren. 

W~hrend so unsere Arbei ten vielfaeh zu Resultaten ffihr- 
ten, die mit den auf ganz anderer Basis gewonnenen Versuchs- 
ergebnissen erfreulich iibereinstimmen, mfissen wir auch noch 
auf einen Untersehied verweisen, der vorl~ufig ungekl~rt  er- 
scheint. 

Zum Beginne unserer Arbeit  hatten wir  Versuehe unter- 
nommen, urn festzustellen, weleher Aldehyd sieh am besten 
eignet, die beabsichtigten Versuehe mit den Glykolen durehzu- 
ffihren. Dimeth~l t r imethylenglykol  bzw. Methyl~th~ltr imethy- 
lengl~kol wurden mit Formaldehyd,  Aeetaldehyd, Isobutyr~ 
aldehyd und Oenanthol ~mter sonst gleichen Versuchsbedin- 
gungen ~ in Reakt ion gebraeht;  die Ausbeuten betrugen: 

~ Vgl .  a u c h  H e n r y C. B. 190% I I ,  929. 
J~ S iehe  e x p e r i m e n t e l l e r  Teil ,  Se i te  65, 
17 N a c h  A p e l  u n d  T o l l e n s ,  A. 289, 44. 
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Formal des Dimethyltrimethylenglykols ca. 30 
Formal , ~Iethylathyltrimethylenglykols ,, 30 
Acetal ,, Methylathyltrimethyleng'lykols ;, 30 
Isobutyral ,, Dimethyltrimethylenglykols ,, 67 
Oenanthal , Dimethyltrimethylenglykols ,, 78 

Aus vors tehenden Angaben ist ein Ansteigen der Aus- 
beuten yon den niederen zu den hSheren Aldehyden bemerk- 
bar. Die weiteren nur  mit  I sobu ty ra ldehyd  angestel l ten Ver- 
suche ergaben aueh bei allen anderen a- und fl-Glykolen mit 
Ausnahme einzelner di ter t i~rer  ungef~hr  gleich gute Ausbeuten 
und Yon der Verwendung des Oenanthols zu den ]:Iauptversuchen 
wurde abgesehen, da beim I sobu ty ra ldehyd  die geringerell  
experimentel len Schwierigkei ten b e i d e r  Reinigung der entstan- 
denen Acetale yon den Ausgangsmater ia l ien zu erwar ten  waren. 
Jedenfal ls  scheint daraus hervorzugehen,  dab sich die Acetale 
mit  s teigender  Kohlenstoffzahl  des Aldehydmo.lekiils in besserer 
Ausbeute bilden. 

Darauf  weisen auch D ~ 1 ~ p i n e's ~s Untersuchm~'en iiber 
die Bi ldungswSrmen yon Acetalen him In neuerer  Zeit befaBten 
sich A d a m s und A d k i n s ~ mit  derselben Frage  beziiglich 
der Acetale e inwert iger  Alkohole. Naeh ihrem ziemlich reichen 
Versuehsmater ia l  laBt sich i iberhaupt  keiue Konstanz bloB 
nach der Anzahl  der Kohlenstoffatome finden, doch ergibt der 
I sobu ty ra ldehyd  stets ein wenig schlechtere Ausbeuten als der 
Acetaldehyd,  der zw~schenliegende Prop iona ldehyd  l iefert  be- 
deutend geringere, stets sehr gering'e das Oenantho]. SchlieB- 
lich braehte  t t  i b b e r t ~o ein Molekiil Xthylenglykol  bzw. Tri- 
methylenglykol  mit einer Misehung yon je einem 3/[ol Benz- 
a ldehyd und einem ~fol eines der untenstehenden aliphatischen 
Aldehyde zur Reakt ion und erhielt  hiebei fotgendes Verhgl tnis  
der Acetale:  

Athylenglykol Trimothylenglykol 

Oenanthal : Benzal 0' 7 : 1 2' 0 : 1 

Da bef der erw~hnten Versuehsanordnung alle alipha- 
t ischen Aldehyde dem Benzaldehyd gegeniibergestel l t  werden 
und  mit  steigender Anzahl  der Kohlens tof fa to~e  das Verh~ilt- 
nis der Ausbeuten zu ihren Ungunsten  sinkt, sollte man daraus 
wohl den SehluB ziehen kSnnen, dab mit zunehmendem Mole- 
kulargewieht  des Miphatisehen Aldehyds die Leicht igkei t  der 
Acetalbi ldung abnimmt;  letzteres steht  mit  unseren Er fahrun-  
gen nieht  im Einklang.  Durch weitere Versuehe, die zum Tell 
schon im Gang sind, hoffen wir  diese Frage  zur Kl~irung zu 

is A. oh. (7) 23, 378, 4S2; v g l .  a u c h  V e r l e y ,  C. r .  128, 317. 
10 C. B. 1925 I I ,  1276. 
20 J o u r n .  A m .  C h e m .  Soc. X L V I ,  1283. 



l~ber c y e l i s c h e  A c e t a l e  6 5  

bringen. Ebenso stehen Versuche lnit nicht aliphatischen AI- 
dehyden und verschiedenen Ketonen, die zur LSsung der ein- 
gangs aufgeworfenen Frage, welche Gesetzm~Bigkeiten ver- 
schiedene Karbonylverbindungen zu ether Bevorzug~mg der 
Acetalbildung mit 1, 2- oder 1, 3-Glykolen bestimmen, sich ge- 
eigneter erwiesen als die aliphatischen Aldehyde, vor dem Ab- 
schluB and soll fiber ihr Ergebnis in Kiirze berichtet werden. 

Experimenteller Teil. 

Zur Vermeidung yon Wie4erholungen in den folgenden 
Absehnitten geben wir zun~iehst eine kurze Beschreibung, wie 
die Darstellung der Acetale der 1,2- und 1, 3-Glykole erfolgte; 
sie geschah stets mit Salzsaure als Katalysator in der Warme 
oder Kalte. 

Beim Arbeiten in der W~rme wurde im wesentlichen nach 
T o 1 1 e n s 21 verfahren, d. h. Glykol und Aldehyd, letzterer im 
geringen l~bersehuB, wurden mit konzentrierter Salzs~ure 
(d = 1"19) versetzt, eine Stunde mit Steigrohr erhitzt; es bilden 
sieh zwei Schichten. Die gesamte Flfissigkeit wurde aus- 
geathert, die AtherlSsung mit Pottasche getroeknet und nach 
Verdampfen des LSsungsmittels der Riickstand fraktioniert. 

Bet einigen Versuehen wurde naeh dem Zusammenfiigen 
der Ausgangsmaterialien fiberdies noch mit Chlorwasserstoff- 
gas ges~ttigt, bet anderen fiberhaupt keine w~isserige Salzs~ure 
verwendet, sondern das Gemisch yon Glykol und Aldehyd mit 
troekenem Chlorwasserstoffgas gesattigt. 

Bei den ia der Kiilte durchgeffihrten Versuehen ~2 wurde 
in das Gemenge yon Glyko] und Aldehyd unter Eiskfihlung und 
bet sorgfiiltigem FeuehtigkeitsabschluB Chlorwassersto.ffgas bis 
zur S~ttigung eingeleitet; hiebei tritt gewShnlich intensive Rot- 
bis Braunfiirbung und Bildung yon zwei Schichten ein. Nach 
mehrstfiadgem Verweilen in der K~ltemischung wurde der 
Chlorwasserstoff bet fortgesetzter Kfihlung durch Durehsaugen 
eines Kohlendioxydstromes im Vakuum vertrieben, der Rfick- 
stand in Ather aufgenommen, die AtherlSsung mit eiskaltem 
Wasser gewaschen, mit Pottasche getrocknet und der nach Ab- 
destillieren des Athers verbliebene Rfickstand fraktioniert. 

Allgemeine Untersehiede zwischen den einzelnen Arbeits- 
methoden oder besondere Vorzfige derselben lieBen sich nieht 
feststellen. 

Waren die Acetale schwer yon Resten Glykol zu befreien, 
so wurden sie fiber metallischem Natrium destilliert. 

Zeigte das Rohprodukt einen merklichen ttalogengehalt, 
dana wurde eine Stunde am RfickfluBkfihler fiber molekularem 
Silber gekocht und dann abdestilliert. 

~1 A .  289, 44. 

2o I m  w e s e n t l i e h e n  n a e h  d e r  y o n  F r a n k e u n d  G i g e r 1 ( M o n a t s h .  f. Ch.  49, S) 
m o d i f i z i e r t e n  V o r s e h r i f t  E,  F i s e h e r s  (B..27, 5537) d u r e h g e f t i h r t .  

M o n a t s h e f t e  f f i r  C h e m i c ,  B a n d  52. 5 
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l. Formaldes 2 - M e t h y l ,  2 - m e t h y l o l - B u t a n o l s  (l) 
( M e t h y l ~ t h y l t r i m e t h y l e n  g l y k o l ) .  

cm\ / c m  o \  

C.~H~ / ~ C t t ~ _ _  O / " 

a) 5g Glykol, 3"5g FormaldehydlSsung (40% wasserig), 5g 
konzentrierte Salzs~iure; die Darstellung erfolgte in der W~rme. 
Das erhaltene Rohprodukt  (K. P. 145--175 ~ wurde fiber Na- 
t r ium destilliert. Siedepunkt des Acetals 150--152 ~ Ausbeute i g; 
wasserklare Flfissigkeit yon kampferiihnlichem Geruch. 

b) 3g Glykol, 3"5g FormaldehydlSsung (40% w~isserig), 
5g  konzentrierte Salzsaure; das Gemenge wurde iib erdies bei 
Zimmertemperatur  mit  Salzs~uregas ges~ttigt, die Darstellung 
erfolgte in der W~irme. Ausbeute 1"4g yore Siedepunkt 149 
his 154 ~ 

c) 5 g Glykol, 5 g FormaldehydlSsung (40% w~isserig), 5 g 
konzentrierte Salzs~iure; das Gemenge wurde fiberdies bei 
Zimmertemperatur  mit Salzsguregas ges~ittigt, die Darstellung 
erfolgte in der W~irme. Ausbeute an zweimal fiber Natr ium 
destfllierter Substanz vom K, P. 150--1520 betrug 1"6 g, d. i. zirka 
30% der Theorie; etwas unverandertes Glykol wurde riick- 
gewonnen. 

Elementaranalyse:  
0"0611 g Substanz gaben 0'1437 g C02, 0"0596 g H~0. 

Gefuuden: C 64"16 ~ Berechnet ftir C7H~40~: C 64'56 
H 10 9 2 ~  H 10' 85 

II. A c e t a l  d e s 2 - M e t h y l ,  2 - m e t h y l o l - B u t a n o l s  (1) 
( M e t h y l a t h y l t r i m e t h y l e n g l y k o l ) .  

cm\ /cm o\ 
+ C _ _  / C I t .  Cth 

C+H5 / ~CH2 O / 

a) 5g Glykol, 2g  Acetaldehyd; die Darsiellung erfolgie 
dureh S~ttigung mit  Chlorwasserstoffgas in der K~lte. Das Roh- 
produkt (K. P. 150--180 ~ wurde zweimal fiber Natrium destil- 
liert. Siedepunkt des Acetals 155--160 ~ Ausbeute l '6g;  klare 
Flfissigkeit yon angenehmem, kampferart igem Geruch. Eine 
Wiederholung des Versuches Heferte dasselbe Ergebnis. 

b) 5g Glykoi, 2"5g Acetaldehyd; das Gemenge wurde bei 
Zimmertempera tur  mlt  trockenem Chlorwasserstoffgas ges~ittigt, 
wobei Erw~rmung eintrat;  die l~eaktion wurde in der Hitze 
vollendet. Nach zweimaliger Destillation fiber Natr ium er- 
hielten wir 1"7g yore K.P .  156--160~ Ausbeute zirka 30% der 
Theorie. 
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Elementaranalyse:  

Gerund~ C 66'55 
66 "56 

H Ii'67~ 
ii'27~ 

Berechnet ftir C~I~60: C 66'61~ 

tt 11"19~ 

III.  F o r m a l  d e s  2 , 2 - D i m e t h y l p r o p a n d i o l s  (1,3) 
( D i m e t h y l t r i m e t h y l e n g l y k o l )  "~ 

CI-Iz\ /CII2 Ox/ 
\C / CH 

CH, / ~ C H ~  O / 

a) 9"9 g Glykol ~, 7 g FormaldebydlSsung (40% w~isserig), 
10 g konzentrierte Salzs~iure; die Darstellung erfolgte in der 
W~rme. Das fiber Pot tasche getrocknete Rohprodukt  ging bei 
der Destillation fiber Natr ium vollst~indig zwischen 120 und 1300 
fiber. Ausbeute 3"4g, 31% der Theorie. Wasserklare  Fliissig- 
keit -con stark kampferar t igem Geruch. 

b) 9"8g Glykol, 7"5g FormaldehydlSsung (40% wasserig); 
die Darstel lung erfolgte in der K~lte. Das zwischen 100 und 
126 o fibergehende Rohprodukt  wurde fiber ~qatrium fraktioniert .  
Siedepunkt des Acetals 124--127~ Ausbeute 3"l g, 28% der 
Theorie. 

IV. I s o b u t y r a l d e s 2 , 2 - D i m e t h y l p r o p a n d i o l s  (1,3) 
( D i m e t h y l t r i m e t h y l e n g l y k o l ) .  

C H ~  

on~ 
8"8 g Glykol, 9 g Isobutyraldehyd,  10 g konzentrierte Sa]z- 

s~ure; die Darstellung erfolgte in der W~irme. Bei der Destilla- 
tion ging naeh einem geringen Vorlauf die t t aupt f rak t ion  
zwischen 159 und 1610 fiber. Ausbeute an fiber Nat r ium destil- 
l iertem Acetal  8"9 g, 67% der Theorie; es ist eine klare wasser- 
helle Fliissigkeit yon intensiv kampferar t igem Gerueh. 

Elementaranalyse:  

00922 g Substanz gaben 0'2309 g C02, 0'0956 g H~0 
0" 0910 g . 

Gerund~ C 

R 

,, 0"2279 g COs, 0"0923 g H~0. 
68'32 ~ Berechnet fiir C9H1~0~: C 68"29 
68' 32 % 
11"60 ~ ]~ 11'47 ~. 
11'35 

~ A p e l  und T o l l e n s ,  A. 289, 44. 
2~ H e r g e s t e l l t  naeh F 1. a n k e und H i n t e r b e r g e r (Monatsh. f. Ch. 43, 657) 

du tch  Kondensa t ion  aus I s o b u t y r a l d e h y d  und Forma ldehyd .  

5* 
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V. O e n a n t h o l  d e s  2 , 2 - D i m e t h y l p r o p a n d i o l s  (1,3) 
( D i m e t h y l t r i m e t h y l e n g l y k o l ) .  

OH,\ /cI~__o\ 
CH0, c 2 z  c~--o /)c~-cm-cm-cm-cm-cm-cm 

9.9g Glykol, l l g  Oenanthol (friseh destilliert), l l g  konzen- 
trierte Salzsfiure; die Darstellung erfolgte in der Wfirme. Das 
zwisehen 225 und 2400 iibergegangene Rohprodukt  wurde fiber 
Natri l lm destilliert; Siedepunkt des Acetals 234--239~ Ausbeute 
15g, 78% der Theorie. Das Acetal ist eine klare Flfissigkeit yon 
starkem, etwas an Oenanthol erinnerndem Geruch. 

Elementarana]yse:  
0'1408 g Substanz gaben 0"3705 g COs, 01534 g I-I~0. 

Gefunden: C 71"79 ~ Berechnet ffir C~H~02: C 71'93 
H 12"19 % 12'08 r 

VI. I s o b u t y r a l  d e s  2 - 1 V I e t h y l p e n t a n 4 i o l s  (1,3). 
C~H~ 
[ /oK--o~ /0~3 

CH~--Cl~ 0H- -OH 

5g Glykol ~, 4 g Isobutyraldehyd,  5 g konzentrlerte Satz- 
s~ure; die Darstellung erfolgte in der Warme.  Be[ der ersten 
Destillation ging fast ohne Vorlauf bei 10 m m  Vakuum zwischen 
',45 und 700 ein schwach halogenhaltiges Produkt  fiber. Es wurde 
durch Kochen fiber molekularem Silber und erneutes Fraktio- 
nieren gereinigt. Das reine Acetal vom Kp. ~2 ---- 69--70 o stellt 
eine leichtbewegliche Flfissigkeit yon kampferar t igem Geruch 
dar. Ausbeute 5 g, 69% der Theorie. 

Elementaranalyse:  
0"0992 g Substanz gabea 0"2529 g C02, 0"1024 g H~0 
0'1027 g . . . .  0"2617 g CO S, 0'1076 g H~0 
0"1352 g . . . .  0'3447 g CO 2, 0"1395 g Its0 

Gefuaden: C 69'55~ Berechnet liir C~oH.,00~: C 69"70~ 
69" 52 
69"55~ 

H 11"55~ H 11'71~ 
11"72~ 
11"55 

VII. I s o b u t y r a l  d e s  B u t a n d i o l s  (1,3). 
CH8 

I /cl l--o~ /all8 
CI-I~ Ct I - -Ct t  

~ DargesLellt naoh A. T h a i b e r g (Monatsh. f. Ch. 19, 157) duroh Beduktlon 
yon Propionaldol. 
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7 g Glykol +++, 7 g Isobutyraldehyd,  7 g konzentrierte Salz- 
siiure; die Darstellung erfolgte in der W~rme. Bei der Vakuum- 
destillation ging die Hauptmenge ohne wesentlichen Vorlauf 
zwischen 38 und 46 o fiber; danach wurde noch etwas unver- 
andertes Glykol riickgewonnen. Bei nochmaliger Destillation 
zeigte das Aeetal be~ 10 mm einen Siedepunkt yon 42"5--43 ~ Aus- 
beute 7g, 63% der Theorie; wasserklare Flfissigkeit +con an- 
genehm kampferar t igem Geruch. 

Elementaranalyse:  
0"1760 g Substanz gaben 0"4290 g CQ, 0'1752 g g~0 
0"1318 g ,, 0'3215 g C0~, 0'1297 g H20. 

Gefunden: C 66'50 + Berechnet f~ir CsH160~: C 66'61 
66"55 

]~ 11.14 o~ 
11'01 

VIII .  I s o b u t y r a l  d e s  

H 11" 19 

2 , 4 - D i m e t h y l p e n t a n d i o l s  
(2, 4). 

CH~ 
[ 

cH+-c o\ /cm 
CH~ CH--C~ 

I ~ / \ e r a  CH~--C ...... 
I 
CHa 

i0 y Glykol ~7, 7 g Isobutyraldehyd, 11g konzentrierte Salz- 
s~iure; die Darstellung erfo]gte in der W~rme. Bei der ersten 
Destillation ging bei einem Druck yon 12 mm nach einem mini- 
malen Vorlauf die Acetalfraktion zwischen 60 und 800 fiber; 
zwischen 90 und i00 ~ dem Siedepunkt des Glykols, destillierte 
eine ziemlich halogenhaltige (gegen 13% Cl) Fraktion fiber. Der 
Siedepunkt des Acetals wurde bei nochmaliger Destillation zu 
Kp..+1 = 67--730 gefunden; es gelang nieht, dasselbe ganz halogen- 
frei zu erhalten. Ausbeute 3.5 g, 25% der Theorie; leicht beweg- 
liche Fliissigkeit yon angenehm kampferart igem Geruch. 

Elementaranalyse:  
0'0695 g Substanz gaben 0"1814 g C02, 0'0716 g H~O 
0"0868 g . . . .  0"2253 g CO.,, 0"0888 g H~0. 

Gefunden: C 71"21 ~ Berechnet Iiir CllH~O2: C 70"90 
7o.81 

H 11.53 ~ H 11.91 ~. 
11.45 % 

IX. I s o b u t y r a l  d e s  2 , 3 - D i m e t h y l b u t a n d i o l s  (2,3) 
( P i n a k o n ) .  
CH+ 

,OH+ t / 
CH~--C--O ~ ,, 

I ~cH-cg 
CH~--C O / \ 

I \ C H +  CH~ 

26Darstellung vgl. A. F r a n k e  und ~ff. K o h n ,  Monatsh, f. Ch. 27, 1107; 
J. tL tt a I p e r n, Monatsh. f. Ch., 22, 63. 

~7 Darstellung siehe A. F r a n k e  und M. K o h n  (Monatsh. f. Ch. 28, 1001) aus 
Diacetonalkohol mit Magnesiummethyljodid, 
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10 t] Pinakon, 7 g Isobutyraldehyd,  10 g konzentrierte Salz- 
s~ure; die Darstellung erfolgte in der W~rme. Bei 9ram ging 
das robe Acetal ohne wesentlichen Vorlauf zwischen 45 und 50 o 
fiber; geringer Nachlauf.  Siedepunkt des reinen Aeetals 
nach Destillation fiber molekularem Silber Kp. ~3 = 59~ es hat te  
nur  mehr einen zu vernach]~issigenden Halogengehalt .  Aus- 
beute 9"9g, 68% der Theorie; aulterdem wurde aus Vor- und 
Naehlauf noch eine kleine Menge yon geringerer Reinheit  ge- 
wonnen. Eine Wiederholung des Versuehes fiihrte zu gleichen 
Ergebnissen. 

Elementaranalyse:  
0"1573 g Substanz gaben 0"4011 g C0~, 0"1617 g Its0 
01141 g ,, .. 0"2907 g C0~, 0"1195 g H~0. 

Gefunden: C 69~'56 ~ Berechnet far C1oH~o02: C 69"70 ~ 
69"51 

H 11'50 ~ H 11"71%. 
11"72 

X. I s o b u t y r a l  d e s  3 , 4 - D i m e t h y l h e x a n d i o l s  (3,4). 

CHa I ~Ctt~ 

r ? C H - - C H  
C2Hs--C-j O ~ C H ~  

a) 5 g Glykol ~s, 3 g Isobutyraldehyd, 5 g konzentrierte Salz- 
s~iure; die Darstellung des Acetals erfolgte in der W~rme. Das 
rohe Acetal zeigte elnen Siedepunkt yon 75--83~ nach Kochen 
fiber molekularem Silber: und zweimaliger  Destil jation 4"5g 
(66 % der Theorie) reines Acetal vom Kp. ~0 ---- 81--83~ 

Elementaranalyse:  
00977 g Substanz gaben 0"2601 g C0~, 0'1047 g H~0 
0"0690 g . . . .  0"1838 g C0~, 0"07~1 g H~0. 

Gefunden: C 72"63 ~ Berechnet far C~H2402: C 71"93 
' 72'67 

H 11"99 ~ H 12'08 
12'02 

b) 6 g Glykol, 4'5 g Isobutyraldehyd;  die Acetalisierung er- 
folgte in der K~lte. /qach dreimaliger Destillation 5"4 g Aeetal 
yore Kp. 9 = 78 _830. Ausbeute 66% der Theorie; wasserhelle 
Fliissigkeit yon angenehmem Geruch. 

XI.  I s o b u t y r a l d e h y d  u n d  P e n t a n d i o l  (1,4). 

a) 5 g Pentandiol 29, 5 g Isobutyra ldehyd wurden in der bei 
den anderen Glykolen bewiihrten Weise in der Kiilte zu aceta- 

.~SNach B r a u n  n n d  K i t t e l  (~[onatsh. f. Ch. 27. 80t) durch Reduktion von 
Methyl i i thylketon mi t  Nat r ium (vgl. auch A. 185, 124). 

A. L i p p ,  B. 22, 2567; P o s s a n n e r  y o n  E h r e n t h a l  (~lonatsh. f. Ch, 24 
353), Redukt ion yon Acetopropylalkohol .  
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lisiere~ gesueht. Bei der Destillation des Reaktionsproduktes 
wurde eine erhebliehe Menge Para isobutyra ldehyd und eine 
zwisehen 140 und 180 o fibergehende Frakt ion erhalten, die sieh 
Ms halogenhaltig erwies. Aui~erdem hinterblieb ein t iefbrauner,  
diekfliissiger Riiekstand, der zwar ~therl5slieh war, sieh abet  
nieht nnzersetzt destillieren lieI~. 

b) 25 g Glykol, 18 g Isobutyraldehyd,  25 g konzentrierte 
Salzs~mre; die Einwirkung gesehah in der fibliehen Weise in 
der W~rme. Bei der Destillation wurde zun~ehst, ab 60 o siedend, 
I sobutyra ldehyd gefunden; dann etwa 10 g einer Frakt ion zwi- 
schen 70 und 80~ sie zeigte den charakterist ischen Gerueh des 
dem Glykol entspreehenden Oxyds (Kp.=77.5--78~ Mole- 
kulargewiehtsbest immung und Verbrennung zeigten aber, daJ3 
dasselbe nieht rein vorlag; es war offenbar wegen der geringen 
Siedepunktdifferenz nicht viillig yon Isobutyra ldehyd zu tren- 
nen, dessen Beimengung wir  dureh Bildung eines Silberspiegels 
best~tigt fanden. Die Riickst~inde der Destillation unter ge- 
wShnliehem Druck wurden im Vakutun welter  fraktioniert .  
Zwisehen 80 und 2000 (18 ram) konnte keine Frakt ion yon ein- 
heitlichem Siedepunkt erhalten .werden; s~mtliche Produkte  er- 
wiesen sich als s tark halogenhaltig (zwischen 5 und 14% C1), 
besonders die niedriger siedenden, so dal~ sich keine Aussicht 
ftir eine Isolierung yon Acetal bot. 

XII .  I s o b u t y r a l d e h y d  u n d  O k t a n d i o l  (1,8). 

2"2 g Glykol, 2"1 g I sobutyra ldehyd  und 2"2 g konzentrierte 
Salzs~iure wurden in der fiblichen Weise auf dem Wasserbade 
erw~irmt; die Aufarbei tung ergab nach geringem Vorlauf 1"4 g 
einer bei 10 mm zwischen 180 und 2300 siedenden Fraktion,  die 
ebenso wie der zahflfissige, schwarze, aber ~itherlSsliehe Destil- 
lationsrfickstand erheblichen Chlorgehalt zeigte. Durch zwei- 
maliges Umkristal l is ieren aus Benzol-Ligroin gelang es aus der 
erwahnten Haupt f rak t ion  ein festes Pro  dukt  yore Schmelz- 
punkt  57--58.50 zu gewinnen; sie enthielt Mso bedeutende Men- 
gen an Glykol. 

XII I .  I s o b u t y r a l d e h y d  u n d  N o n a n d i o l  (1,9). 

1"4 g Glykol (F. P. = 45.5~ 2 g Isobutyraldehyd,  2 g kon- 
zentrierte Salzs~ure wurden in der fibliehen Weise auf dem 
Wasserbade e rwarmt  und aufgearbeitet.  Bei der Vakuumdestil-  
lation wurden im wesentlichen zwei Frakt ionen erhalten, eine 
vom ungef~hren Siedepunkt des Glykols (170--~80 ~ bei lOmm;  
0"3 g) mit geringem Halogengehalt ;  weitere 2 g ~lestillierten im 
Vakuum zwischen 235 un4 2400 fiber und bildeten eine gelbliehe, 
halb 51ige, halb feste Masse; dieselbe wurde auf einer yon unten 
stark gekfihlten Tonplatte aufgestrichen, wobei sich das 01 in 
diese einsaugte. Es hinterblieben weil~e Kristalle vom Schmelz- 
punkt  45.5--46 ~ die sieh dadnreh als Glykol erwiesen, aus dem 
demnach die erw~hnte hoehsiedende Frakt ion ebenfalls zu 
einem wesentlichen Tell bestanden hatte. 
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XIV. I s o b u t y r a l d e h y d  u n d  D e k a n d i o l  (1,10). 

5"2g Glykol, 3g Isobutyraldehyd, 5g konzentrierte Salz- 
s~iure wurden in der fiblichen Weise auf dem Wasserbade er- 
w~rmt und dann aufgearbeitet. Bei der Vakuumdestillation 
gingen nach geringem Vorlauf 2"2 g zwischen 157 und 180 ~ als 
hellgelbe, schwerfliissige Substanz iiber, die in der Vorlage halb 
erstarrte; weitere 1.1g bis 214 ~ ein z~hes 01, das sich ebenfalls 
bald verfestigte. Die erstgenannte Fraktion wurde zweimal aus 
w~sserigem Alkohol umkristallisiert. Der reinste Anteil zeigte 
den Schmelzpunkt 70"5--72~ die Fraktion bestand demnach zum 
grSBten Teil aus rfickgewonnenem Glykol. 


