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Uber cyclische Acetale
(II. Mitteilung)
Von
Rudolf Dworzak und Karl Herrmann

Aus dem Analytischen Laboratorium der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Marz 1929)

In der Einleitung zur vorangegangenen Mitteilung ! wurde
auf die bekannte Tatsache verwiesen, daB Benzaldehyd wohl mit
Trimethylenglykol schon in der Kilte ein cyclisches Acetal der
Formel

CH:—O

iiefert 2, daB es jedoch lange Zeit nicht gelang, den sicheren Nach-
weis fiir die Bildung cyeclischer Benzale mit 1, 2-Glykolen zu er-
bringen * und erst Hibbert und Timm * durch zehnstiindiges
Kochen des Aldehyd-Glykolgemisches, dem einige Tropfen 40 %iger
Schwefelsiure als Katalysator zugesetzt waren, das Benzal des
Athylenglykols in guter Awusbeute erhielten, Franke und
Gigerl® zeigten an einer groBeren Reihe von g-Glykolen, daf
dieselben durchwegs schon in der Kilte mit Benzaldehyd sich zu
Benzalen vereinigen liefen, wodurch die auch noch durch andere
Beobachtungen ¢ bestitigte Bevorzugung des Sechsringes gegen-
iiber dem Fiinfring bei der Benzalbildung als von allgemeinerer
Bedeutung erkannt wurde.

Es ergibt sich anderseits aus vielen Untersuchungen un-
zweifelhaft die Erkenntnis, daB Aceton bei der Bildung cyelischer
Acetale gerade umgekehrt die Fiinfringbildung gegeniiber der des
Sechsringes wesentlich bevorzugt®.

Dieser deutliche Unterschied erscheint auffallend, wenn
man bedenkt, daBl die zu bildenden Acetale sich beziiglich der an
der Ringbildung beteiligten Atome keineswegs unterscheiden,
sondern nur durch die an den beiden restlichen Valenzen des
ehemaligen Carbonylkohlenstoffatoms haftenden Substituenten.

1 Monatsh. Chem. 51, S. 59, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 137, S. 1011.

2 Ber. D. ch. G. 27, S.1537.

3 Compt. rend. 128, S. 317; Zentralblatt 1912 II, S. 1933.

{H.Hibbertund J. A. Timm, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, S. 1283 ff.

5 Monatsh. Chem. 49, S. 8, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIDb), 137, S. 8.

¢ ,Konkurrenzmethode“ von H.S. Hill und H. Hibbert, Amer. Chem.
Soc. ¢3, S. 3117.

7 Ber. D. ch. G. 53, S.1611; 55, S. 3738; Rec.trav.chim. 40, S. 560; Ber. D. ch. G. 58,
8. 302; Z. physiol. Chem. 137, S. 27, 47.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. K1., Abt. IIb, 133. Bd., Heft 4 17
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Das erwihnte gegensitzliche Verhalten von Benzaldehyd
und Aceton bei der Bildung cyclischer Acetale veranlafte uns
zu weiteren Untersuchungen mit dem Bestreben, GesetzmiBig-
keiten aufzufinden, nach denen je nach der Art der zuvor ge-
nannten Substituenten die Acetalbildung unter Entstehung von
fiinf- oder sechsgliedrigen Ringen bevorzugt wird. Hiezu erwies
es sich notwendig, auBer dem aus der Literatur bekannten Mate-
rial noch einige Erfahrungen an einer Anzahl weiterer Aldehyde
und Ketone zu sammeln.

In der ersten Mitteilung wurde iiber eine Reihe von Ver-
suchen berichtet, wobei aliphatische Aldehyde (Form-, Acet-, Iso-
butyr-Aldehyd und Omnanthol) mit verschiedenen «- und B-Gly-
kolen sowohl in der Wirme wie in der Kilte in Reaktion ge-
bracht wurden. Nach dem einen wie nach dem anderen Verfahren
wurde eine Reihe wvon Acetalen aller angewandten 1,2- und
1, 3-Glykole erhalten und durch Vergleich der Ausbeuten lieB
sich nicht feststellen, daB eine der beiden Arten von Glykolen
zur Acetalbildung mit aliphatischen Aldehyden mehr neigt.

Die vorliegende Artrbeit soll iiber Versuche berichten, die
wir mit Methyldthyl- und Dipropyl-Keton einerseits und mit
Tolyl- und Anisaldehyd anderseits ausfiihrten; gleichzeitig
wiederholten wir die aus der Literatur bereits bekannten ent-
sprechenden Versuche mit Aceton und Benzaldehyd, mm uns durch
Einhaltung gleicher Arbeitsbedingungen der Vergleichbarkeit der
Ausbeuteziffern zu vergewissern. Da sich aus den friiheren Ver-
suchen keine grundlegenden Unterschiede in der Reaktions-
fahigkeit der verschiedenen «-Glykole einerseits und der ver-
schiedenen B-Glykole anderseits ergeben hatten, wurden wmsere
Versuche vorlaufig nur mit Athylenglykol als Vertreter der
a-Glykole und mit Trimethylenglykol als Vertreter der g-Glykole
angestellt. AuBerdem wurde noch die gleiche Reihe von Ver-
suchen mit Glyzerin durchgefithrt; ihre Ergebnisse sind am
Ende dieses Teiles zusammengefaft.

Zunidchst erscheint es uns wichtig, einige Bemerkungen
iiber die bei der Darstellung der Acetale angewandten Methoden
einzuschalten.

Wir arbeiteten vorerst genau nach der von Emil Fischer®
angegebenen verbesserten Methode, bei der Chlorwasserstoffgas,
in der Konzentration von 1% in dem in groBem Uberschul an-
gewandten Keton gelost, als Katalysator dient. Die Versuche mit
Aceton gaben gute Ubereinstimmung in der Ausbeute mit den
diesbeziiglichen Literaturangaben ®. Wahrend sich die Vorschrift
auch bei den Versuchen mit Methyldthylketon ohne Hindernis
anwenden lieB, stieBen wir beim Dipropylketon auf unerwartete
Schwierigkeiten.

8 Ber. D. ch. G. 53, S. 1611.
Y Boeseken, Rec. trav. chim. 40, S. 560.
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Es war ndmlich nicht méglich, das im Keton geltste Chlorwasser-
stoffgas auf die gewohnte Art mit Bleikarbonat zu neutralisieren. Wir ver-
suchten daher, die Neutralisation mit festem Kaliumkarbonat zu erzielen,
aber ebenfalls vergeblich. Durch Einleiten von Ammoniakgas lieB sich wohl
ein Punkt erreichen, an dem eine Probe der Fliissigkeit, auf feuchtes
Lackmuspapier gebracht, gegen dieses neutral reagierte, doch waren
dann scheinbar nur dquivalente Mengen der beiden Gase im Keton geldst,
oline sich zu Ammonchlorid zu vereinigen, denn die Fliissigkeit blieb voll-
kommen klar, wihrend beim Einleiten von Ammoniakgas in eine Chlor-
wasserstoff-Aceton- oder Chlorwasserstoff-Methyldthylketonlosung sofort
Ammonchlorid als Niederschlag ausféillt. Das trat beim Dipropylketon erst
dann ein, wenn wir einige Tropfen Wasser zusetzten. Dies schien uns
jedoch im Interesse der Vergleichbarkeit der Ausbeuteziffern nicht rat-
sam, da ein Versuch mit Acetonglyzerin gezeigt hatte. daf die Gefahr einer
teilweisen Verseifung des bereits entstandenen Acetals besteht. (Vgl. S.264.)

Deshalb verwendeten wir bei den Versuchenmit Dipropylketon,
dem Vorschlage Boesekens folgend?!®, Schwefelsiure in der
Konzentration von */,—/,% im Keton gelost als Katalysator. Sie
hat gegeniiber der Salzsdure noch den Vorteil bequemerer und
genauerer Dosierbarkeit und man erhilt dieselben Ausbeuten wie
nach der Chlorwasserstoffmethode, wovon wir uns am Aceton-
glyzerin iiberzeugten .

Uberhaupt konnten wir feststellen, daB mit Ausnahme der
bereits eingangs erwihnten Tatsache, da Benzaldehyd mit
a-Glykolen in der Kilte nicht reagiert, die folgenden von uns
angewandten Darstellungsmethoden untereinander gleichwertige
Resultate liefern, wie aus dem Vergleich der Ausbeuteziffern in
der spiter folgenden Tabelle I ersichtlich ist, in der bei jedem
Resultat durch die beigefiigte romische Zahl angezeigt wird,
nach welcher der hier erwihnten Methoden es erhalten wurde.

Wir verwendeten:

I Dievon Frankeund Gigerl (L. c¢.) modifizierte Methode
von Emil Fischer?'. Xinleiten von Chlorwasserstoffgas bhis
zur Sittigung in ein eisgekiihltes Gemiseh von molaren Mengen;
nach der Reaktion Abrauchen der Salzsdure im Vakuum unter
Durchleiten von Kohlendioxyd.

I1. Die neuere Methode Emil Fischers?®. Andauerndes
Schiitteln bei Zimmertemperatur; das Keton, das ein Gewichts-
prozent Chlorwasserstoff enthilt, in groBem Uberschull; Zusatz
von Natriumsulfat zur Bindung des entstehenden Wassers., Nach-
herige Neutralisation mit Bleikarhonat.

II1. Statt Salzsiure wird Schwefelsiure als Katalysator ver-
wendet ¥, Konzentration im Keton */,—!/,%. Nach der Reaktion
Neutralisieren mit Kalziumoxyd, sonst wie Methode II.

0 Ber. D. ch. G. 55, S, 3758.
11 Vgl. die Ausbeutezahlen in Tabelle I.
12 Ber. D. ch. G. 27, S. 1537.
13 Ber. D. ch. G. 53, S. 1611.
¥ Boeseken, Ber. D. ch. G. 55, S. 3758.
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IV. Die Methode von H. Hibbert?, Erhitzen molarer
Mengen mit 40%iger Schwefelsiure als Katalysator durch
lingere Zeit auf 100°.

Die letztere Methode gestattet von den hier besprochenen
nach unseren Erfahrungen das verldBlichste und dabei ein recht
einfaches Arbeiten.

Das Dipropylketon-Trimethylenglykol z. B., das in sehr geringem
MaBe sich bildet, konnten wir nur nach dieser Methode isolieren, obwohl
wir seine Entstehung auch nach Methode III fiir wahrscheinlich halten
miissen, wobei es jedoch aus der mehr als 200fachen Ketonmenge nicht ab-
getrennt werden konnte. Diese Erscheinung, daB das gebildete Acetal ge-
radezu quantativ mit dem groBen Uberschuf an Keton fliichtig
sein kann, hatten wir bereits beim Methyldthylketon-Athylenglykol
beobachtet; dort befand sich trotz der bedeutend groBeren (ca. 10%) Aus-
beute und einer Siedepunktsdifferenz von 35° zwischen Keton und Acetal
letzteres nach der ersten Destillation vollstindig im abdestillierten Keton,
wo es seine Anwesenheit nur durch den charakteristischen Geruch verriet;
erst durch mehrfache Destillation mit Dephlegmator konnte es vom Keton
befreit werden.

In der folgenden Tabelle sind die zahlenmiiBigen Ergebnisse
der vorliegenden Arbeit in Form der Ausbeuteziffer von allen
méoglichen Xombinationen zwischen Athylenglykol, Trimethylen-
glykol und Glyzerin einerseits und Aceton, Methylithylketon,
Dipropylketon, Benzaldehyd, Tolylaldehyd wnd Anisaldehyd an-
derseits eingetragen. Die romischen Ziffern bedeuten die Dar-
stellungsmethode.

Tabelle I
Methyl- s meta- .
Aceton dthyl- Dipropyl-| Benz- Tolyl- Anis-

keton keton aldehyd aldehyd aldehyd

. I17°69% | IL 119 | IIT 30% | IV 30°0% | IV 0% IV 0%
Athylenglykol | IV 8-0% | II 15% 11T 30% | IV 26 2% IV 0% IV 0%
III 28% | IV 28:0%

- _ I 0% I 0% | III 0% 132°0% | IV 24 7% | IV 29°9%
Trimethy IVO% | IV 0% | IV 27% |-IV 335% | IV 23-0%
lenglykol IV 1-29
] I 77% | II 6o% | III 10% I50% | IV 61 | IV 13 %
Glyzerin III 74% IIT 109% 1V 52% IV 519
I 529

Der Wiedergabe der vorstehenden Tabelle méchten wir noch
zweli Bemerkungen anschlieBen.

Die eine betrifft das Acetal aus Benzaldehyd und Athylen-
glykol. Was chemische und physikalische Eigenschaften desselben
anbelangt, so konnen wir die Angaben Hibberts!® vollkom-
men bestidtigen; dagegen gibt Hibbert die auffallend hohe
Ausbeuteziffer von 85% an, wihrend wir trotz mehrmaliger

15 Journ. Amer. Chem. Soec. 46, S. 1283.
B Hibbert und Ti mm, Journ. Amer. Chem. Soec. 46, S. 1233 ff,
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Wiederholung des Versuches, die wir aus diesem Grunde fiir
notwendig erachteten, iibereinstimmend nur 28—30% erhalten
konnten. .

Die andere Beobachtung bezieht sich auf das Benzalglyzerin.
Emil Fischer hatte zwar vor langerer Zeit die Verbindung
des Benzaldehyds mit Glyzerin dargestellt 17, doch konnte er dieses
Acetal nur in schlechter Ausbeute und, wie er angibt, mit einer
kohlenstoffreicheren Substanz von ihm unbekannter Zusammen-
setzung verunreinigt erhalten, von welcher er es nur auf sehr
umstindlichem Wege und unter Verlust des weitaus gréferen
Teiles der Ausbeute zu trennen vermochte., Nach unseren Er-
fahrungen liBt sich aber dieses Benzal im Vakuum bei 12 mm
Druck anstandslos destillieren. Auch lieB wunser Produkt an
Reinheit durchaus nichts zu wiinschen ibrig e,

Versuchen wir nun, das gesamte bisher aus der Literatur und
in dieser Arbeit vorliegende Tatsachenmaterial iiber die Bildung
ringformiger Acetale zwischen Glykolen und Aldehyden, bzw.
Ketonen in tiibersichtlicher Weise zusammenzufassen, so miissen
wir zunichst unterscheiden zwischen Carbonylverbindungen, die
sowohl mit «- als auch mit B-Glykolen leicht im gewiinschten
Sinne reagieren, und solchen, die ein selektives Verhalten zeigen.

Zu ersteren gehoren von den Dbisher untersuchten die ali-
phatischen Aldehyde, die sowohl mit o- wie mit B-Glykolen stets
ringformige Acetale in betrdchtlicher Ausbeute liefern. Ketone
und aromatische Aldehyde dagegen zeigen in den Ausbeuteziffern
deutliche Unterschiede zwischen a- und g-Glykolen,

Die Ketone bevorzugen die Bildung von Fiinf-, aromatische
Aldehyde — wie Aldehyde iiberhaupt — die von Sechsringen.
AuBerdem macht sich aber nach unseren Erfahrungen bei Ke-
tonen und aromatischen Aldehyden noch ein weiterer Einflul
geltend, namlich der der im Molekiil vorhandenen Methylgruppen,
welche die Acetalbildung im allgemeinen zu beeintrichtigen
scheinen.

Aus der Kombination der beiden Einfliisse ergibt sich dann
fiir die zweitgenannten Carbonylverbindungen folgendes Bild:

Unter der giinstigen Wirkung des vollstindigen Fehlens
von Methylgruppen am Aldehyd oder Xeton bilden Aldehyde auch
Fimfringe, Ketone auch Sechsringe. Das Zusammentreffen beider
hindernder Faktoren, daB ndmlich ein Methylgruppen enthaltender
Aldehyd einen Fiinfring oder ein entsprechendes Keton einen
Sechsring zu bilden hitte, driickt die Ausbeute bis auf Null herab.
Bei Zusammentreffen beider Faktoren im giinstigen Sinne da-
gegen erhilt man relativ gute Ausbeuten.

In der folgenden Tabelle II fithren wir die Ausbeutezahlen
(Mittelwerte) unserer Versuche nach diesen Gesichtspunkten ge-
ordnet an:

" Ber. D. ch. G. 27, S. 1536.
8 Analyse und Molekulargewichtsbestimmung siehe Seite 270 bzw. 271.



256 R.Dworzak und K. Herrmanun

Tabelle II

: Methyl- :
Dipropyl- iy Benz- Anis- m-Tolyl-
ll(etou ?th’ L Aceton aldehyd | aldehyd | aldehyd
keton
Keine Eine Zwei Keine fe%ill:i-e llléii:lill:}t:'e
Hs- CHas- CHa- CHas- CHo- CHo.
Gruppe Gruppe | Gruppen | Gruppe Gruppe Grappe
CsHy CHs CHs /CGHﬁ ?GHJOC s (lloHA.CHa
co co co o Cco ({
CsH: \Csz Nt \H H H
Athylenglykol | 29'3% 13% 7'8% 28°1% 0% 0%
Trimetk -
‘g'l];,]f;f'le“ 1°9% 0% 0% 85°3% | 20°0% | 23:9%

In dieser Art lassen sich die bisher vorliegenden Beob-
achtungen zwanglos aneinanderreihen und auch das in gewissem
Sinne gegensitzliche Verhalten von Benzaldehyd und Aceton bei
der Bildung cyclischer Acetale, das den Ausgangspunkt unserer
Untersuchungen bildete, erscheint im Rahmen dieser Zusammen-
fassung nicht mehr auffdllig. Natiirlich wire es wiinschenswert,
die Giiltigkeit der hier abgeleiteten Regeln durch weiteres Tat-
sachenmaterial zu erhiirten; derartige Versuche sind im Gange.

Trotzdem diirften die bisher bekannten Versuchsergebnisse
bereits geniigen, um sich in allgemeinen Umrissen ein Bild machen
zu konnen, wodurch die angefithrten Regeln begriindet werden.

H.SSHillund H-Hibbert?' wiesen darauf hin, da man
zur Erklirung der bei der Bildung cyclischer Acetale beob-
achteten Verschiedenheiten vielleicht mit Erfolg Vorstellungen
heranziehen kann, wie sie die Hypothesen von Ingold und
Thorpe? darbieten. Nach der Annahme der genannten Autoren
ist der Winkel, den zwei Valenzen eines C-Atomes miteinander
einnehmen, nicht konstant, sondern von den sie absittigenden
Substituenten abhingig; die beiden anderen Valenzrichtungen
werden sich in dem verbleibenden Raume gleichmiiBlig verteilen
miissen und daher ihrerseits wieder einen Winkel verschiedener
GroBe einschlieBen. Wichst der Winkel zwischen den Sub-
stituenten, so werden die freien Valenzen einen kleineren Winkel
einschlieflen, was in unserem Falle bedeutet, dafl die Aussichiten
fiir die Entstehung eines fiinfgliedrigen Ringes besser werden, im
gegenteiligen Falle die des Sechsrings. Ingold und Thorpe
fithren z. B. die nachstehenden fiir unsere Betrachtungen inter-
essanten Winkel an:

H c HaC\ C HiC ©
A P
™ 115050 VORI ERD oS 10950
'4 / N 4
H c H c me’ e

1 Journ. Amer. Chem. Soc. 45, S. 3122.
20 Journ. Amer. Chem. Soc. 107, S. 1080; 115, S. 320.
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Die daraus fiir den Fall der eyclischen Acetale abzu-
leitenden Folgerungen iiber Bevorzugung des einen oder anderen
Ringes stehen vielfach mit den Experimenten in guter Uberein-
slimmung. Dagegen vermag die Anwendung der In g oldschen
Hypothese keine befriedigende Erkldrung zu geben, warum nur
einzelne Carbonylverbindungen ein deutlich verschiedenes, kon-
trires Verhalten gegen «- und B-Glykolen, andere — wie die
aliphatischen Aldehyde — keine merklichen Unterschiede zeigen,
man miiBte denn die nicht zu begriindende Zusatzhypothese einer
gréBeren Beweglichkeit der Winkel in den letztgenannten Fillen
machen.

Vielmehr mochten wir jedoch hier daran erinnern, daf
A. Skrabal?* ausgedehnte Untersuchungen iiber die Bestindig-
keit von Korpern mit C-O-C-Bindungen jeder Art gegen ver-
seifende Einfliisse anstellte und dabei erkannte, daB davon gerade
die einfachen Acetale (und Ketale) einem iiberraschend durch-
sichtigen Gesetze folgen. Bezeichnet man mit K die Geschwin-
digkeitskonstante der Verseifung des einfachsten Acetals, nimlich
des Methylformals, so ist die Geschwindigkeitskonstante der Ver-
seifung des Acetals aus beliebigen anderen Kompetenten

K =K,p.q

wobei » und ¢ Zahlen sind, die fiir den betreffenden Alkohol (p)
bzw. die Carbonylverbindung (q) charakteristisch sind und sich
ein fiir allemal bestimmen lassen *>. Die Zahlen p und ¢ charak-
terisieren also den einer Acetalkomponente eigenen Anteil an der
Unbestindigkeit ihrer Acetale und, wenn wir den unseres Hr-
achtens nicht unbegriindeten SchluBl ziehen, daf bei katalytischer
Darstellung von Acetalen aus ihren Komponenten Leichtigkeit
und Vollstandigkeit der Bildung annidhernd umgekehrt propor-
tional sein werden der Verseifungsgeschwindigkeit, so charak-
terisieren die Zahlen p und ¢ in reziprokem Sinne auch die zu
crwartende Bildungstendenz eines Acetals.

2t A, Skrabal und Mitarbeiter, Z. physikal. Chem. 99, S. 290; 111, S. 98; 119,
3055 122, 366.

2 Da die Zahlen fiir unsere weiteren Ausfithrungen von Bedeutung sind,
machten wir die von A. Skrabal (.. e) nach den Untersuchungen des Grazer La-
boratoriums angefiihrten Zahlen fiir » und ¢ wiedergeben:

» q
Methylalkohol 1 Formaldehyd 1
Athylalkohol 7'3 Acetaldehyd 6400
n-Propylalkohol 9'4 Propionaldehyd 10000
i-Propylalkohol. 47:2 i-Butyraldehyd. 4400
in-Butylalkohol 9 ‘3 Aceton 10400000
i-Butylalkohol 13-0
Methylidthylkarbinol. 65°9
Pentaerythrit (erste Stufe) 0°00073

Die Zahl p gibt an, wievielmal so rasech das Formal des betreffenden Alkohols ver-
seift wird als das Methylformal, die Zahl g, wievielmal so rasch das Methylacetal
der betreffenden Carbonylverbindung sich verseift als Methylformal. Aus den fiir
Alkohol und Carbonylverbindungen einmal ermittelten Zahlen lassen sich alle
Kombinationen errechnen.
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Wenn auch die Zahlenwerte von Skrabal zunschst iiber-
wiegend fiir offene Acetale ermittelt und iiberpriift wurden, so
diirfen wird doch erwarten, daf ihnen eine gleiche Bedeutung
fiir cyclische Acetale zukommt. Wihrend aber die offenen
Acetale in ihrer Bestindigkeit durch sie allein schon vollig
charakterisiert sind, haben wir bei der Bildung cyclischer Acetale
noch den EinfluB der Spannung des zu bildenden Ringes als
zweite Hauptkomponente zu gewirtigen.

Welcher der beiden Einfliisse der groBere sein wiirde, war
nicht vorauszusehen. Auf Grund unserer Versuche glauben wir
jedoch, auch das Intensititsverhiltnis der beiden Einfliisse an-
nihernd interpretieren zu diirfen.

Danach kime in erster Linie das aus den Skrabalschen
Faktoren p und ¢ gebildete Produkt, dessen reziproken Wert wir
etwa als die ,Bildungstendenz® des betreffenden Acetals ohne
Beriicksichtigung der auftretenden Ringspannung bezeichnen
mochten, in Frage.

Aus den in FuBinote 22 angefiihrten p-Werten zeigt sich, dal
dieselben bei den bisher untersuchten einwertigen Alkoholen keine
allzu groBlen Unterschiede aufweisen. Es ist ferner eine von préi-
parativen Arbeiten her bekannte Tatsache, daB steigende Wertig-
keit des Alkohols die Neigung zur Acetalbildung steigert, u. zw.
mehr, als der Zahl der Hydroxylgruppen entspricht, die sich
demnach sozusagen gegenseitig verstirken ?*; dies beweist auch
wieder die von Skrabal wm 4—5 Zehnerpotenzen kleiner ge-
fundene Zahl p fiir den Pentaerythrit. Dagegen konnten wir be-
reits frither darauf hinweisen, daf wir zwischen den verschiedenen
zweiwertigen Alkoholen — abgesehen von den Wirkungen der
Distanz der Hydroxylgruppen — wieder keine erheblichen Unter-
schiede in der Acetalisierbarkeit feststellten, so daBl also die Wahl
des Alkohols bei gleicher Wertigkeit auf die GroBe des Produktes
7 . q den minder groBen Einflul auszuiiben scheint.

Fiir die Carbonylverbindungen jedoch stellte Skrabal viel
groflere Unterschiede in den ¢-Werten, nédmlich solche von
7 Zehnerpotenzen (vgl. Anm. 22) fest. Die bestindigsten Acetale
liefert der Formaldehyd, viel groBer sind schon die ¢-Werte der
anderen aliphatischen Aldehyde, doch untereinander nicht be-
sonders verschieden. Bei den cyclischen Acetalen dieser Aldehyde
machte sich, wie wir in der vorausgehenden Arbeit zeigen
konnten, kein merklicher Unterschied in der Ausbeute an a- und
an f-Glykolacetalen bemerkbar; wir diirfen also annehmen, daf
die Einfliisse der verschiedenen Ringspannungen zwischen Fiinf-
und Sechsring der ,Bildungstendenz® dieser Acetale gegeniiber
noch nicht entscheidend in Erscheinung treten.

Der von Skrabal gefundene g-Wert fiir Aceton ist jedoch
abermals um 8 Zehnerpotenzen grofler. Awuch ist z. B. bekannt,
daB sich Ketone nach den iiblichen katalytischen Methoden mit

2 Compt. rend. 131, S. 745—747; C. 1901 I, S.1146; Ber. D. ch. G. 27, S. 1524—1537;
a. a. 0.
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eintfachen Alkoholen nicht mehr acetalisieren lassen, sondern die
Acetale nur iiber die Orthoameisensidureester zuginglich sind.
Thenso sind die Benzale einfacher Alkohole viel schwerer er-
hiltlich als die Acetale mit aliphatischen Aldehyden, woraus wir
vorlaufig schlieBen diirfen, daff sich auch fiir den Benzaldehyd ein
wenn auch nicht ganz, so doch #hnlich grofer Wert fiir ¢ ergeben
wird, Und nun sehen wir, daBl die Bildung von Acetalen mit
solchen Carbonylverbindungen, die bereits ihrer Konstante ¢ nach
Acetale von minder groBer Bestiindigkeit erwarten lassen, auch
schon dadurch wesentlich beeinflufit wird, ob der aus der Hypo-
these von Ingold und Thorpe sich ergebende Winkel fiir die
Entstehung des Acetalringes giinstig oder ungiinstig ist. Bei
Aceton und solchen Carbonylverbindungen, fiir die wir — mangels
der bis jetzt noch ausstéindigen Bestimmung — ¢-Werte von der
anndhernden Grofenordnung wie beim Aceton erwarten diirfen,
treten die Folgerungen aus der Ingoldschen Hypothese als
scheinbar ungefihr gleich groBer EinfluB hervor; es sind jene
(Ketone und aromatische Aldehyde), bei denen wir deutliche
Unterschiede in den Ausbeuten je nach der Distanz der Hydroxyl-
gruppen des Glykols beobachteten. Aus der Kombination der
hier anndhernd gleichen Einfliisse (,,Bildungstendenz* und Uber-
windung der Ringspannung) ergeben sich dann bei dieser Kate-
gorie von Acetalen die im Experiment gefundenen Abweichungen
der Ausbeutezahlen zwischen «- und S-Glykolen.

Die weiteren Folgerungen, Bevorzugung des Fiinfringes
durch Ketone, des Sechsringes durch Aldehyde, erkliren sich
durch einen Blick auf die oben angefiihrten WinkelgréBen von
Ingoldund Thorpe in schéner Ubereinstimmung mit unserer
Tabelle 11.

Vor einer Deutung der von uns beobachteten Erschwerung
der Acetalbildung bei Anwesenheit von Methylgruppen im Mole-
kiil der Carbonylverbindung méchten wir die Ergebnisse weiterer
im Gange befindlicher Versuche abwarten.

Zum Schlusse unterziehen wir die aus der Literatur be-
kannten Daten iiber die ringformigen Acetale des Glyzerins und
die Ergebnisse der eigenen mit Glyzerin durchgefiihrten Ver-
suchsreihe, die in der nachstehenden Tabelle III iibersichtlich ge-
ordnet erscheinen, einer kurzen Erorterung.

Tabelle IIL

. . Methyl- X
Durchschnitts- Dipro- P Benz- Anis- Tolyl-
o C\\}i?'tén S pylketon ig};g}l’ Aceton | ajgehvd | aldehyd | aldehyd
Glyzerin 109 60 9% 75:59% ‘ 519 134 569

Dem zuerst von E. Fischer? dargestellten Acetonglyzerin

# Ber. D. ch. G. 24, S. 1536.
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wurde teils nach Analogieschlu aus der Nichtentstehung der
entsprechenden Verbindung des Trimethylenglykols, wihrend
Athylenglykol glatt mit Aceton reagierte ?, teils auch nach Ver-
suchen direkten Konstitutionsbeweises 2 ziemlich allgemein die
Struktur

CHs

|
CH:0H

zuerkannt, wenn es auch an gegenteiligen Behauptungen bis auf
neuere Zeit nicht mangelt °.

Beziiglich des Benzalglyzerins war man der Amnsicht, daB
dasselbe ganz oder zum iiberwiegenden Teil der Formel

CH:-0. CeHs
| NS
CH.OH C

|

CH: O \H

entspricht 28,

In jiingster Zeit unternahmen es H. S. Hill und Mit-
arbeiter 2°, den Beweis zu fiihren, daB die cyclischen Glyzerin-
acetale 3* aus Gemischen der beiden Isomeren

CH:—0 X

! ' Ny CH—O, X
I VAN und CH.OH C
CH—O Y | J

! CH:—0 Y
CH.—OH

bestehen. Aus ihren experimentellen Befunden leiten die genannten
Autoren ab, daB diese Gemische, insbesondere auch das Benzal-
glyzerin, aus mehr Fiinfring- neben weniger Sechsring-Acetal be-
stehen. Sollte sich dieser Befund weiterhin bestitigen, so zeigt
sich, daB ein AmnalogieschluBl von der bevorzugten RinggroBe bei
Glykolacetalen auf die Struktur der Cyecloacetale mehrwertiger
Alkohole nicht ohne weiteres erlaubt ist. Zu #hnlicher Vorsicht
mahnen die Ergebnisse unserer Versuchsreihe mit Glyzerin. Auch
hier lassen sich die Ausbeuten in gleicher Reihe wie bei den unter-
suchten Glykolen anordnen, doch steigen hier die Ausbeuten der
Ketonacetale im umgekehrten Sinne.

% Fischer und Pfihler, Ber. D. ch. G. 53, 1611; a. a. O.

2% Z. physiol. Chem. 137, S. 27.

22Irvine, Macdonald, Soutar, C. 1915 I, 1259.

28 Wir unternahmen auch Versuche, die Konstitutionsfrage des Aceton- bzw.
Benzalglyzerins durch Oxydation mit Kaliumpermanganatlosung zu fordern. Es
erwies sich jedoeh bald, daB die genannten Acetale in der wisserigen Liosung so
rasch hydrolysieren, daB man nur die Oxydationsprodukte der Spaltstiicke erhilft.

2% H.S. Hill, M. S. Whelen, H. Hibbert, Journ. Amer. Chem. Soc. 50,
8. 2235; H. S. Hill, A.C. Hill, H. Hibbert, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, S. 2242.

30 Untersucht wurden Benzalglyzerin und Acetalglyzerin.
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Diese zunichst vielleicht iiberraschende Tatsache wird er-
klirlicher, wenn man bedenkt, daf man wahrscheinlich die Summe
zweier Ausbeutezahlen (von a- und g-Ring) beobachtet; aber auch
die Einzelausbeuten kénnen andern Regeln unterworfen sein, da
man sich die —CH,OH-Gruppe als neuen, sicher nicht indifferen-
ten Substituenten in das Glykolmolekiil eingefiihrt denken kann.

Wihrend wir also fiir die Bildung cyclischer Glykolacetale
bereits gewisse RegelméaBigkeiten klarlegen konnten, miissen wir
uns beziiglich der mehrwertigen Alkohole derzeit auf die Fest-
stellung beschrinken, dafl diese RegelmiiBigkeiten durch Analogie-
schliisse nicht ohneweiters auf sie iibertragbar sind und es nur
durch systematische Untersuchung derselben gelingen kann, auch
in diesen Fillen GesetzméBigkeiten zu erkennen.

Beschreibung der Versuche,

Die Versuche wurden alle nach einer oder mehreren der
folgenden vier Methoden durchgefiihrt. Um Wiederholungen zu
vermeiden, geben wir zunichst eine Schilderung der vier ver-
schiedenen Arbeitsvorgéinge, so daBl bei den einzelnen Versuchen
der Hinweis auf die angewandte Methode und die Anfiihrung
der speziellen Daten geniigt.

Methode I. In ein Gemisch molarer Mengen von Glykol
(Glyzerin) und Aldehyd wird unter Eiskiihlung gut getrocknetes
Chlorwasserstoffgas eingeleitet, bis (nach lingstens 1 Stunde) sich
ein gefirbtes, aber klares Reaktionsgemisch ergibt. Dann 148t man
es 3—4 Stunden unter Eiskiihlung stehen und raucht schlieBlich
unter fortgesetztem Kiithlen und Durchsaugen eines Kohlensdure-
stromes die iiberschiissige Salzsdure im Vakuum ab. Es bilden
sich zwei Schichten; beide zusammen werden im eisgekiihlten
Scheidetrichter mit Ather aufgenommen und der #therunlosliche
Teil (Glykol -} gebildetes Wasser) abgelassen. Die Atherlosung,
die kaum mehr sauer reagiert, wird mit festem Kaliumkarbonat
getrocknet und der Ather abdestilliert, der Riickstand im Vakuum
fraktioniert.

Methode II. 1 Mol Glykol (Glyzerin) wird in einer Stopsel-
flasche mit etwa 8§ Mol Keton, das 1 Gewichtsprozent Chlorwasser-
stoff gelost enthilt, vermischt und nach Zugabe von 40—S80g¢g
frisch geglithtem Natrinmsulfat (genaue Mengenangaben bei den
einzelnen Versuchen!) durch 12 Stunden bei Zimmertemperatur
geschiittelt. Dann wird mit Bleikarbonat neutralisiert und filtriert.
Man destilliert den Ketoniiberschuf3 auf dem Wasserbade ab und
fraktioniert den Riickstand, eventuell unter Zusatz von etwas
Silberkarbonat, im Vakuum oder unter gewdéhnlichem Druck.

Methode IIL In etwa 8 Mol Keton werden unter Um-
rithren 2—8 ¢ konzentrierte Schwefelsdure tropfenweise einge-
tragen, so daff das Keton hochstens unmerklich gelb gefarbt wird.
Nach Zugabe von 1 Mol Glykol und 30—60 ¢ frisch gegliihtem
Natriumsulfat wird 1—1% Tage bei Zimmertemperatur geschiit-
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telt, dann mit festem Kalziumoxyd neutralisiert und abgesaugt.
Das iiberschiissige Keton wird, eventuell unter Anwendung eines
Fraktionieraufsatzes, abdestilliert und der Riickstand im Vakuum
oder unter gewohnlichem Druck fraktioniert.

MethodeIV™, Molare Mengen von Glykol und Aldehyd
oder Keton werden in einem weithalsigen Kolben mit einigen
Tropfen 40%iger Schwefelsiure versetzt. Durch die zentrale Boh-
rung des Stopfens fithrt ein Glasrithrer mit QuecksilberverschluB,
durch eine exzentrische ein RiickfluBkiihler. Unter langsamem
Riihren erhitzt man den Kolben durch 10 Stunden im kochenden
Wasserbad. Nach dem Abkiihlen wird der Kolbeninhalt in einem
Scheidetrichter mit Ather durchgeschiittelt; nach Ablassen der
unteren, unverbrauchtes Glykol, Schwefelsiure und Wasser ent-
haltenden Schicht wird die obere durch Zugabe von festem Kalium-
karbonat neutralisiert und getrocknet. Man filtriert schlieBlich von
den Salzen, destilliert den Ather ab und fraktioniert den Riick-
stand.

1. Aceton-Athylenglykol

CH:—-O CHas
| \C/

|
|
CHz—O/ \CHs

a) nach Methode II.

34 ¢ frisch destilliertes Athylenglykol, 300 cm® Aceton
(1% HCl), 40 ¢ Natriumsulfat. Nach Abdestillieren des Acetoniiber-
schusses wurde wunter gewohnlichem Druck fraktioniert. Das
Thermometer stieg rasch auf 90°; das Acetal ging bei der ersten
Destillation zwischen 91 und 92° iiber. Nochmalige Destillation
ergab den genauen Siedepunkt von 91-5—92° (760 mm). Awusbeute
425 g, das sind 76% der Theorie.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:
1-1958 ¢ Substanz, gelost in 25 cm®= 2167 g Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 04400,

Get.: M 105.
Ber. fiir O4H,,0,: M 102,

b) nach Methode IV,

18:6 ¢ Athylenglykol und 23:8 ¢ Aceton. Nach Abdestillieren
des Athers wurde unter gewohnlichem Druck fraktioniert; das
Acetal ging nach einem Vorlauf von Aceton vollkommen konstant
bei 92° iiber; im Kolben verblieb kein Riickstand. Ausbeute 245 ¢,
das sind 8% der Theorie.

3 Hibbert und Timm, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, S. 1283.
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Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:

0°2086 g Substanz, geldst in 25 cm?—21-67g Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-490°.
Gef.: M 100.
Ber. fir C;H,,0,: M 102,

2. Aceton und Trimethylenglykol.

a) nach Methode II.

82 ¢ Trimethylenglykol, 60 c¢m® Aceton (1% HCI), 8 ¢ Na-
triumsulfat. Bei der Destillation unter Atmosphirendruck ging
zuerst Aceton iiber. Von 70° an stieg das Thermometer ohne anzu-
halten bis 212°, bei 218° destillierte eine viskose Fliissigkeit iiber,
die bei Wiederholung der Destillation einen Siedepunkt von 214°
zeigte und sich dadurch als Trimethylenglykol erwies. Es wurde
itberhaupt kein Acetal erhalten. Ein gleichzeitig durchgefiihrter
Parallelversuch verlief analog.

b) nach Methode IV.

24 ¢ Aceton, 23 ¢ Trimethylenglykol, beide frisch destilliert.
Das Gemisch wurde nach Zusatz von 2 Tropfen 40%iger Schwefel-
siure in der frither geschilderten Weise 30 Stunden lang bei
100° geriihrt. Die Atherlésung enthielt bloB Aceton; daB kein
Acetal entstanden war, wurde auch dadurch bestitigt, daB aus
der wisserigen Schichte nach dem Neutralisieren und Trocknen
mit Pottasche 211 ¢ Trimethylenglykol zuriickgewonnen werden
konnten. Es wurde also auch nach dieser Methode kein Acetal
erhalten.

3. Aceton-Glyzerin.

CH:2—-0, CHs
| N4 CH2—0 CHs
‘i © b C|H0H \c/

ZwW.
CH—O/ \CHs 1 VAN
4 CH:—0 CHs
CH:—0 /

a) nach Methode II.

50 ¢ entwissertes Glyzerin, 300 cm® Aceton (1% HCI), 40 ¢
Natriumsulfat. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Acetons
am Wasserbade wurde unter Zusatz von etwas Silberkarbonat
bei 11mm Druck fraktioniert. Das Thermometer stieg in einem
Zuge bis zum Siedepunkt des Acetals (Kp,, = 82:5°), das zur
Génze bei dieser Temperatur iiberging. Dann stieg die Temperatur
rasch bis zum Siedepunkt des Glyzerins (Kp,;, = 170°). Ausbeute
952 g, 77% der Theorie.

b) nach Methode III.

100 g Glyzerin, 600 ¢ Aceton, 2 ¢ konzentrierte Schwefelsiure,
40 ¢ Natriumsulfat. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Ace-
tons ging unter 11mm Druck das Acetonglyzerin bei 82° iiber.
Ausbeute 1062 g, das sind 74% der Theorie.
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¢) zu Vergleichszwecken (siehe Seite 253) wurden 50 ¢ Glyzerin
und 300 cin® Aceton (1% HCI) mit 40 ¢ Natriumsulfat zunichst
genau nach Methode IT behandelt. Statt mit fester Pottasche wurde
die Neutralisation mit einer konzentrierten wisserigen Losung
von Pottasche durchgefiithrt; dann wurde die untere Schicht im
Scheidetrichter abgelassen und die obere mit fester Pottasche
wieder getrocknet. Bei weiterer Aufarbeitung in der gewohnten
Weise konnten nur 43-8 ¢ Acetonglyzerin gewonnen werden, ent-
sprechend 61% der Theorie. Die verminderte Ausbeute diirfte auf
eine teilweise Verseifung des entstandenen Acetals durch das
Wasser zuriickzufiihren sein.

4, Methylathylketon-Athylenglykol
SH2—O0 C
O

[
CHz—O/ \Cg}Is

a) nach Methode II.

15 ¢ Athylenglykol, 150 cm® Methylithylketon (1% HCI),
10 ¢ Natriumsulfat. Da das Acetal mit dem Keton fliichtig ist,
war es notwendig, das Abdestillieren des Ketoniiberschusses
mittels eines hohen Dephlegmators durchzufiihren. Bei 85° wurde
die Destillation unterbrochen, das abdestillierte Keton noch acht-
mal auf demselben Wege fraktioniert und alle iiber 80° siedenden,
im Kolben zuriickbleibenden Anteile gesammelt; sie wurden mit
dem Riickstand der ersten Destillation vereinigt und aus einem Ol-
bad bei Atmosphiirendruck langsam fraktioniert. Nach geringem
Vorlauf ging das Acetal von 112—113-5° iiber, dann stieg die Tem-
peratur rasch auf 197°, wo noch 10 ¢ Athylenglykol zuriickge-
wonnen wurden. Nochmalige Destillation des Acetals ergab als
genauen Siedepunkt 113:5°; es stellt eine leichtbewegliche farblose
Fliissigkeit von starkem, kampferihnlichem Geruche dar. Aus-
beute 31 ¢, entsprechend 11% der Theorie.

b) nach Methode II.

Wiederholung des vorhergehenden Versuches mit groBeren
Mengen. 30 ¢ Athylenglykol, 300 cim® Methylithylketon (1% HCD,
20 ¢ Natriumsulfat. Durchfithrung des Versuches genau wie oben
beschrieben. Ausbeute 84 ¢, das sind 15% der Theorie.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:

0-1057 ¢ Substanz, gelost in 25 cm®=21-67 ¢ Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-205°,

0-4150 ¢ Substanz, gelost in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-570°.

0-2858 ¢ Substanz, gelost in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-800°.

Gef.: M 121, M 118, M 122,

Ber. fiir CnHmOg: M 116.

Elementaranalysen:

0-1850 ¢ Substanz gaben 0-4172 ¢ CO, bzw. 0-1780 g H:0.
0-2267 ¢ 05119 g CO. 02172 ¢ H>0.



Uber eyelische ‘Acetale 265

Gef.: C 6150, C 61-59, H 10-77, H 10.749%.
Ber. fiir CHisOs: C 62:02, H 10-42%.

5 Methyldathylketon und Trimethylenglykol

a) nach Methode II.

11-3 ¢ frisch destilliertes Trimethylenglykol, 100 ci® Methyl-
iithylketon (1% HCI), 10 ¢ Natriumsulfat wurden 20 Stunden ge-
schiittelt, Bei der Destillation im Vakuum stieg die Temperatur
sofort bis 117°, wo unter 11 mwm Druck 109 ¢ einer viskosen
Fliissigkeit iibergingen, die sich bel nochmaliger Destillation unter
Atmosphédrendruck durch den exakten Siedepunkt von 214° als
Trimethylenglykol erwies. Da sie sich auBerdem in Ather un-
lgslich zeigte, konnte von einer weiteren Untersuchung Abstand
genommen werden. Es wurde somit kein Acetal erhalten.

b) nach Methode IV.

38 ¢ Trimethylglykol, 38 ¢ Methylédthylketon, 0-25 ¢ 40 %iger
Schwefelsdure wurden 2% Tage lang unter Riihren auf 100°
erhitzt, Nach dem Abkiihlen wurde Ather zugesetzt und das un-
verinderte, #therunlosliche Trimethylenglykol abgelassen. Es
waren dies nach dem Rektifizieren 36 ¢. Die Atherlosung enthielt
nur Methylidthylketon, denn die Destillation war bei 77° beendet
und es verblieb nichts mehr im Kolben. Es wurde also auch nach
dieser Methode kein Acetal erhalten.

6. Methyldthylketon-Glyzerin.

CH:—O.. CHs

| \C/ CH:—0,  CHs
| . CHOH C
CH—O/ \02H5 bzw |

| CH:—-O C2H
CH:0H

Nach Methode II.

25 ¢ entwéssertes und frisch destilliertes Glyzerin, 130 cm®
Methylathylketon (1% HCI), 10 ¢ Natriumsulfat. Der nach Ab-
destillieren des iiberschiissigen Methyldthylketons verbliebene
Riickstand wurde im Vakuum fraktioniert. Das Acetal ging unter
11mm Druck vollkommen konstant bei 89° iiber. Dann stieg das
Thermometer plstzlich bis iber 150° an, worauf die Destillation
abgebrochen wurde. Das Acetal stellt eine farblose Fliissigkeit,
fast ebenso beweglich wie Wasser, von schwachem Geruch dar.
Ausbeute 238 ¢, das sind 60% der Theorie.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:

0-2986 ¢ Substanz, gelost in 25 cm3= 21-67 ¢ Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-440°.

0-4122 g Substanz, gelost in derselben MengeBenzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-625°.
Gef.: M 160, M 155.
Ber. fiir C7H1uO5: M 1486,
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Elementaranalyse :
0-1134 g Substanz gaben 02371 g CO: bzw. 0-0973 g H:0.

Get.: C 57-02, H 9.60%.
Ber. fiir C;HwOs: C 5750, H 9-66%.

7. Dipropylketon-Athylenglykol

({}Hz~O\O/CaH7
(‘IHz—O/ \
Nach Methode III.

20 g Athylenglykol, 200 ¢ Dipropylketon *, 1 ¢ Schwefelsdure
40%, 10 g Natriumsulfat. Nach der Neutralisation mit Kalzium-
oxyd und Abfiltrieren der Salze wurde der Uberschufl an Keton
durch Destillation mittels eines hohen Fraktionieraufsatzes bis 150°
entfernt. Der Riickstand wurde aus einem kleinen Kolben der
fraktionierten Destillation nnterworfen; das Acetal ging bei dieser
ersten Destillation zur Hauptsache zwischen 160 und 165° (Atmo-
sphirendruck) iiber. Bei erneuter Destillation ergaben sich drei
Fraktionen:

CsHq

160 —165° 11-7g Molekulargewicht M =149-1
165—170° 5:7¢9 M =158
170—175° T9g M =156-3

Da nach den Molekulargewichtsbestimmungen alle Fraktionen im
wesentlichen aus Acetal bestanden, wurde die Fraktionierung
fortgesetzt und nach sieben Destillationen ergaben sich folgende
Fraktionen:

160—165° 1-1g
165—1700 0-3¢
170—1750 19-6¢

Ausbeute an Fraktion 170—175°, betrug demnach 38%.

Die weitere Destiillation dieser Fraktion zeigte, daBl der
Siedepunkt des ganz reinen Acetals bei 172-5—174° (760 mumn) liegt;
Ausbeute an Acetal von diesem Siedepunkt 14'5¢g, entsprechend
28'4% der Theorie. Riickgewonnen wurden 51 ¢ Glykol.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:

0-3758 g Substanz, gelost in 25 cm®=21-67 g Benzol, erniedrigten den Gefrier-
punkt um 0-565°.

Gef.: M 156-5.
Ber. fiir CoH1s02: M 158.

3t Das verwendete Dipropylketon konnten wir mit guter Ausbeute (88%) nach
der Methode von Senderens (C.r. 149, 996) durch Uberleiten von Buttersédure
iiber einen auf ungefidhr 430° erhitzten Thoriumoxydkatalysator erhaiten. Hin-
gegen miBlangen unsere Versuche, auf demselben Wege die Ketone aus Palmitin-
und Stearinsdure zu beschaffen.
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Elenmentaranalysen:
02981 ¢ Substanz gaben 0-7433 g CO: bzw. 0-3117 ¢ H.O.
0-2443 g ” 5 06103 ¢g CO; bzw. 02533 ¢ H,0.
Gef.: C 6801, 6813, H 11-7, 11.6%.
Ber. fiir CoHis0:: C 6831, H 11-47%.

Eine zweimalige Wiederholung des Versuches mit 30¢g
Athylenglykol und 300 ¢ Dipropylketon lieferte als Ausbeuten:

Fraktion 170 — 1750 38-2 ¢ bzw. 509 der Theorie
davon  172-5—173¢ 22-9¢ 304

8. Dipropylketon-Trimethylenglykol.

CHz CsH1

N /
(lJHz 4 \CaH7

a) nach Methode III.

13:3 ¢ Glykol, 150 ¢ Dipropylketon, 15 ¢ Schwefelsiure (40%),
10 ¢ Natriumsulfat. Wiedergewonnen 10-1¢ Trimethylenglykol;
trotz eineinhalbtigiger Einwirkung konnte die Bildung eines
Acetals nicht nachgewiesen werden,

b) nach Methode IV.

22:8 ¢ Dipropylketon, 152 ¢ Trimethylenglykol, 3 Tropfen
Schwefelsdure (40%). Reaktionsdauer zwei Tage. Nach Abdestil-
lieren des Athers wurde im Vakuum zunichst die Hauptmenge
des iiberschiissigen Ketons bis 50° abdestilliert. Der von 50—80°
iibergehende Anteil wurde unter Atmosphirendruck nochmals
destilliert. Zwischen 144 und 150° ging noch Dipropylketon iiber,
dann stieg das Thermometer rasch bis auf 185°; von 185—187-5°
ging das gesamte Acetal iiber. Bei nochmaliger Destillation zeigte
es einen Siedepunkt von 187°. Ausheute 04 ¢, das sind 1-2% der
Theorie.

¢) nach Methode IV.

Der vorhergehende Versuch wurde in gréflerem MaBstabe
wiederholt; angewandt: 57 ¢ Dipropylketon, 38 ¢ Trimethylen-
glykol, 025 ¢ Schwefelsdure (40%); Ausbeute: 2:3 g, das sind 2:7%
der Theorie.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:

0-1264 ¢ Substanz, geldst in 25 cm® =21-67¢ Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-180°.

0-9804 ¢ Substanz, gelost in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 1-400°.

1-1068 g Substanz, geldst in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 1-595°,

Gef.: M 165, M 165, M 163.

Ber. fiir C1oH2002: M 172.

Elementaranalyse:
0-3117 g Substanz ergaben 0-7987 g CO: bzw. 0-3260 ¢ H»O.
Sitzungsberichte d. mathem.-naturw, Kl., Abt. ITb, 138, Bd., Heft 4 18
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Gef.: C 6988, H 11-71%.
Ber. fiir CioH200:: C 6969, H 11-71%.

9. Dipropylketon-Glyzerin,

CH:z2-0. CsH7 ’

l A4 CH:—0 CsHr

} /C\ b CHOH \0/
ZW.

CH—O CsH | CoH

| ! o N

CH:—OH

a) nach Methode IT.

25 ¢ Glyzerin, 200 ¢ Dipropylketon (1% HCI), 10 ¢ Natrium-
sulfat. Die Fliissigkeit lie8 sich durch Bleikarbonat in der gewohn-
ten Weise nicht villig neutralisieren. Es wurde versucht, die
Aufarbeitung trotzdem zu beenden, doch zersetzte sich das Acetal
unter dem Einflu der Siure beim Destillieren.

Im Anschlufl an diesen Versuch wurden nun mehrere ver-
gebliche Versuche zur Neutralisation der in Dipropylketon ge-
losten Salzsiure angestellt. Nach ungefiahr halbstiindigem Schiit-
teln mit festem XKaliumkarbonat war beim Dipropylketon im
Gegensatz zu Aceton und Methylidthylketon nur eine geringe Ab-
nahme der Aziditit festzustellen. Beim Schiitteln mit konzentrier-
ter Pottaschelosung erzielten wir nach einigen Minuten vollige
Neutralisation, doch kam dieser Weg fiir unsere Versuche nicht
in Frage, da wir uns beim Acetonglyzerin iiberzeugt hatten, dafl
durch das zugesetzte Wasser die Ausbeute merklich herabgesetzt
werden kann (vgl. Seite 264, Versuch 3 ¢). Als praktisch undurch-
flihrbar erwies sich ferner eine Entfernung des Chlorwasserstoifes
durch Evakuieren und gleichzeitiges Durchleiten von Kohlen-
dioxyd, sowie — wie bereits im theoretischen Teile der Arbeit
erwihnt — eine Neutralisation durch Ammoniakgas. Dies veran-
laBte uns, auf die unter (ITI) angegebene Methode der Anwen-
dung von Schwefelsiure als Katalysator iiberzugehen.

b) nach Methode III.

1 ¢ konzentrierter Schwefelsiure wurde unter sorgfiltigem
Umpriihren tropfenweise in 260 ¢ Dipropylketon eingetragen, so
daB das Keton sich nur kaum merklich gelb fiarbte; dazu dann
25 ¢ entwiissertes Glyzerin und 10 ¢ Natriumsulfat. Der Uberschuls
an Dipropylketon wurde unter Anwendung eines hohen Fraktio-
nieraufsatzes entfernt, der Riickstand aus einem kleinen Kolben
unter Atmosphirendruck destilliert. Nach einem geringen Vor-
lauf ging die Hauptmenge des Acetals sehr konstant bei 160° iiber.
Dann stieg das Thermometer ohne Zwischenfraktion sofort bis
zum Siedepunkt des Glyzerins, wo die Destillation unterbrochen
wurde. Der Versuch wurde zweimal durchgefithrt und lieferte
iibereinstimmend eine Ausbeute von 511¢g, das sind 10% der
Theorie. Wasserklare Fliissigkeit wvon starkem, esterartigem
Fruchtgeruch.
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Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:

0-0901 ¢ Substanz, geldst in 25 cm®=21.67¢g Benzol, ergaben eine Geirier
punktserniedrigung von 0-115°

02112 ¢ Substanz, geldst in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-260°.
Gef.: M 184, M 191.
Ber. fiir CioH200s: M 188,

Elementaranalyse:
01999 ¢ Substanz gaben 0-4654 g CO. bzw. 0-1993 g HO.

Gef.: C 63-50, H 11-16%.
Ber. fiir CioH200s: C 63-76, H 10-71%.

10. Benzaldehyd-Athylenglykol
CH+—0, H

C

VRN

éHz—O
Nach Methode IV.

1244 ¢ Athylenglykol, 212 ¢ frisch im Kohlensdurestrom
destillierter Benzaldehyd, 1 Tropfen 40%iger Schwefelsiure. Der
Atherriickstand wurde im Vakuum fraktioniert. Bis 65° ging nur
Benzadldehyd iiber; dann stieg die Temperatur rasch auf 85°, wor-
auf bis 103° die Acetalfraktion iiberdestillierte. Unter Atmo-
sphiarendruck nochmals destilliert, lieferte dieser Anteil das reine
Acetal, Siedepunkt 223—225°; Ausbeute 84 ¢, das sind 28% der
Theorie.

Zwei Wiederholungen des Versuchs mit je 18-6¢ Glykol
und 31'8 ¢ Benzaldehyd lieferten die Awusbeuteziffern 30 bzw.
262%. Beide Male wurden je 12 g Glykol zuriickgewonnen.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:

02095 ¢ Substanz, geldst in 25 cm®=21.67¢ Benzol, ergaben eine Gefrier
punktserniedrigung von 0-33°.
0-3277 g Substanz, gelost in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-50°,
Gef.: M 149, M 154,
Ber. fiir CgH1002: M 150.

CeHs

11. Benzaldehyd-Trimethylenglykol.

a) nach Methode I.

76 g Trimethylenglykol, 12 ¢ Benzaldehyd. Nach Abdestillieren
d.es Athers wurde das Acetal im Vakuum destilliert; es zeigte
sich zunichst etwas Wasser, dann ging bis 80° Benzaldehyd iiber.

18*
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Das Thermometer stieg hierauf rasch und zwischen 123 und 125°
destillierte das Acetal als olige Fliissigkeit, die in Spinne und Vor-
lage erstarrte; kein Nachlauf. Schmelzpunkt des Acetals 41 bis
41-5°; Awusbeute 32% der Theorie.

b) nach Methode IV.

76 ¢ Trimethylenglykol, 106 ¢ Benzaldehyd, 1 Tropfen
Schwefelsiure (40%). Der Atherriickstand wurde im Vakuum
destilliert. Zwischen 58 und 62° fand sich noch Benzaldehyd;
zwischen 124 und 125° ging das Acetal iiber, das in der Vorlage
zu einer weiflen Kristallmasse erstarrte; kein Nachlauf. Ausbeute
6:31 g, das sind 38:5% der Theorie.

12. Benzaldehyd-Glyzerin.
CHPO\ /H . (Clle—O\ H )

| C
CHOH C CH—0" \C¢Hs
CH2—0 \CsHs CH:20H

a) nach Methode I.

10 g wasserfreies Glyzerin, 16 ¢ Benzaldehyd. Nachdem das
Reaktionsprodukt einige Stunden bei 0° gestanden war, wurde
nun — abweichend von E. Fischer?® — zuerst im Vakuum
Kohlendioxyd durchgesaugt und so der gréBere Teil der Salz-
sdure entfernt, der Rest mit Kaliumkarbonat neutralisiert und
gleichzeitiz das Ganze getrocknet. Dann wurde von den Salzen
abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. Bei der Destillation im
Vakuum ging das Acetal unter 11wn Druck bei 157° konstant
iiber. Er erstarrte im Kiihler zu einer weilen Masse, schmolz aber
in der Vorlage bei Zimmertemperatur wieder zu einer klaren,
oligen Fliissigkeit, die beim Abkiihlen unter 15° abermals erstarrte.
Schmelzpunkt zwischen 10 und 15°. Ausbeute 98 g, das sind 50%
der Theorie; bei einem zweiten Versuch mit derselben Menge
102 g oder 52% der Theorie.

Elementaranalysen:
0-2462 g Substanz gaben 06039 g CO: bzw. 0-1495 g HO.
02139 ¢ ” » 05244 g CO: bzw. 0-1281 g H,0.
Get.: C 66-89, 66-86%; H 6-80, 6:70%.
Ber. fiir CioH1205: C 66-63%; H 6-72%.

Das Acetal konnte also nach vorstehender Methode in ge-
niigender Reinheit und guter Ausbeute erhalten werden, ohne
daB} sich die von E. Fischer geschilderten Schwierigkeiten be-
merkbar machten.

b) nach Methode IV.

27-6 ¢ Glyzerin, 31-8 ¢ Benzaldehyd, 2 Tropfen Schwefelsiure
(40%). Nach Aldestillieren des Athers ging im Vakuum zwischen

2 Ber. D. ch. G. 27, S. 1536.
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60 und 65° Benzaldehyd {iiber; das Thermometer stieg dann rasch
squm Siedepunkt des Benzalglyzerins (157°, 11mm), das konstant
bei dieser Temperatur iiberging. Kein Nachlauf. Im Kiihlrohr
ohne Wasserkiihlung erschien das Acetal als dickes Ol, das in der
eisgekiihlten Vorlage zu einer kleinkristallinen Masse erstarrte,
die bei Zimmertemperatur wieder schmolz. Ausbeute 281¢, das
sind 52% der Theorie.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:
0-1857 ¢ Substanz, geldst in 25 cm® = 21-67¢ Benzol, gaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-240°,
Gef.: M 182,
Ber.. fiir CioHi120s: M 180.

13. Tolylaldehyd und Athylenglykol

Nach Methode 1V.

12 ¢ meta-Tolylaldehyd, 62 g Athylenglykol, 2 Tropfen
Schwefelsdure (40%). Das Gemisch wurde durch zwei Tage bei
100° gerithrt. Nach Zusatz von Ather zum Reaktionsgemisch
wurde das dtherunlosliche Glykol abgetrennt. Bei der Vakuum-
destillation des Atherriickstandes ging die ganze Substanzmenge
zwischen 90 und 94° iiber (Kp,,; des m-Tolylaldehyds 93, bei
darauffolgender Destillation unter gewohnlichem Druck zwischen
198 und 199° (Kp. des Aldehyds 199°). Obwohl die Identitit
kaum zu bezweifeln war, wurde noch eine Molekulargewichtsbe-
stimmung nach B eckm ann durchgefiihrt. Sie ergab:

Gef.: M 1241,

Ber. fiir Tolylaldehyd CsHsO: M 120.

Eine Wiederholung des Versuches ergab bei der Destillation
genau die gleichen Beobachtungen, weshalb auf eine Molekular-
gewichtsbestimmung verzichtet wurde.

Es konnte also kein Acetal isoliert werden,

14. Tolylaldehyd-Trimethylenglykol.
o
(lez C
CHz—O/ N CsH4.CHs

Nach Methode 1IV.

12 g m-Tolylaldehyd. 76¢g Trimethylenglykol, 1 Tropfen
Schwefelsiure (40%). Bei Vakuumdestillation (12 mm) ging nach
einem aus unverindertem Aldehyd bestehenden Vorlauf (93—100°)
das Acetal bei 140° vollkommen konstant iiber und erstarrte im
Kiihler. Bei gewdohnlicher Temperatur wurde das Acetal wieder
fliissig, konnte aber durch Abkiithlen in Eis und Reiben mit einem
Glasstabe wieder zur Kristallisation gebracht werden. Ausbeute
44 ¢, das sind 247% der Theorie.
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Der Versuch wurde mit den gleichen Mengen wiederholt
und es ergab sich bei sonst analogem Verlauf eine Ausbeute von
41 ¢, das sind 23% der Theorie.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:

0-1023 ¢ Substanz, gelost in 25 cm®=21-6T¢ Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-140°

01548 ¢ Substanz, geldst in derselben Menge Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-210°,
Gef.: M 172, 174.
Ber. fiir Ci1H;aOs: M 178,

Elementaranalyse:

0-1825 g Substanz ergaben 0-4946 g CO: bzw. 0-1298 ¢" H,O.

Gef.: C 73:91, H 7-96%.
Bel‘. fiir CuHqu: C 74'12, H 7'92%.

15. Tolylaldehyd-Glyzerin,

CH:—0 CH:—O~_ /H

é \ /H | \C/

HOH C bzw. | CH—07 \C¢Hi.CHs
CH-0” \ocm.cm CH:0H

Nach Methode 1V.

18 g m-Tolylaldehyd, 9-3 ¢ Glyzerin, 1 Tropfen Schwefelsiure
(40%). Nach dem Trennen vom unverdinderten Glyzerin (80 g)
wurde die Atherlosung iiber Pottasche stehen gelassen, der Ather
entfernt und der Riickstand bei 11 mn Druck fraktioniert. Nach
dem Abdestillieren des restlichen unveriinderten Aldehyds bis 90°
ging das Acetal bei 158° so konstant iiber, daB auf eine noch-
malige Fraktionierung verzichtet werden konnte. Ausbeute 1-2 ¢,
das sind 6:1% der Theorie.

Der Versuch wurde mit 24 g Tolylaldehyd und 18-4 ¢ Glyzerin
in derselben Weise wiederholt. Ausbeute 199 ¢, das sind 51%
der Theorie. Trotz mehrfacher Bemiithungen konnte dieses Acetal
nicht zur Kristallisation gebracht werden.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:

0-0691 g Substanz, geldst in 25 cm® = 21-67 g Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-085°

0-1844 ¢ Substanz, gelost in derselben Menge Benzol, ergaben eine Ge-
frierpunktserniedrigung von 0-160°
Gef.: M 191-3, M 197-1.
Bel‘. fiir C11H1403Z M 194,

Elementaranalyse:
0-1121 ¢ Substanz ergaben 0-2775 g CO: bzw. 00741 ¢ H.O0.

Gef.: C 67-51, H 7-40%.
Ber. fiir CuHi0s: C 6801, H 7-27%.
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16. Anisaldehyd und Athylenglykol.

Nach Methode IV.

12-4 g Athylenglykol, 27-2 ¢ Anisaldehyd, 2 Tropfen Schwefel-
siure (40%). Bei der Destillation im Vakuum wurde wohl eine
kleine Substanzmenge aufgefangen, die halbwegs konstant bei
118° iiberging wund somit weder dem Siedepunkt des Glykols
(Kp,; = 93°) noch dem des Aldehyds (Kp,, — 140°) entsprach,
doch erwies das Resultat der Molekulargewichtsbestimmung nach
Beckmann eindeutig, dafl nicht das Acetal vorlag.

Gef.: M 143, M 136. Ber. fiir CsHsO: (Anisaldehyd): M 136,

Eine Wiederholung des ganzen Versuches unter Anwendung
derselben Substanzmengen zeitigte nach zwei Tage lang andauern-
dem Erhitzen und Riihren die gleichen Ergebnisse.

17. Anisaldehyd-Trimethylenglykol

NS

C'Hz—O/ \CsH4.0.CHs

Nach Methode IV.

76 g Trimethylenglykol, 136 ¢ Anisaldehyd, 2 Tropfen
Schwefelsdure (40%). Die dtherunldsliche Schicht des Reaktions-
produktes enthielt 44 g unverindertes Glykol. Die getrocknete
Atherlgsung wurde nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
destilliert. Nach einem Vorlauf bis 125°, der noch etwas unverin-
derten Aldehyd enthielt, ging das Acetal zwischen 164—165°
(11 7nm) als bewegliche Fliissigkeit iiber, die aber schon im Kiihler
erstarrte. Ausbeute 58 ¢, das sind 299% der Theorie, fettige
Kristalltifelchen mit angenehmem Bliitenduft.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:

0-1008 g Substanz, gelsst in 25 ¢cm® =21-67g Benzol, ergaben eine Gefrier-
punktserniedrigung von 0-120°,

09615 ¢ Substanz, gelost in derselben Menge Benzol, ergaben eine Ge-
frierpunktserniedrigung von 1-150°.
Gef.: M 198, M 197,
Ber. fiir C11H10s: M 194,

18. Anisaldehyd-Glyzerin.

CH>—0 CH:—0 H

TN H T oNel

C|HOH C bzw. | CH—07 \CsHi.0.CH3
N

do /" NCeHs.0.CHs dmoxn

Nach Methode IV.

12 g Anisaldehyd, 92 ¢ Glyzerin, 1 Tropfen Schwefelsdure
(40%). Bei der Vakuumdestillation des Riickstandes aus der Ather-
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losung ging zwischen 117—125° (10 #n) unverinderter Aldehyd
iiber. Dann stieg das Thermometer rasch bis 155°, wo neuerliche
Destillation eintrat, die bei 165° beendet war. Letztere Fraktion
ging bei nochmaliger Vakuumdestillation nach kleinem Vorlauf
zwischen 163-5° und 165° — mit deutlichem Verweilen bei 164° —
iitber. Das Acetal erstarrte zu weiflen Kristalltifelchen, die bei
20° schmelzen und angenehmen Geruch aufweisen. 75 ¢ Glyzerin
wurden riickgewonnen. Ausbeute 273 g, das sind 13% der Theorie.
Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann:
01309 ¢ Substanz, gelost in 25 cm® =21-67¢g Benzol, ergaben eine Ge-
frierpunktserniedrigung von 0-140°.
0-8791 g Substanz, gelost in derselben Menge Benzol, ergaben eine Ge-
frierpunktserniedrigung von 0-950°
Gef.: M 220, M 218.
Ber. fiir 011H14042 M 210.
Elementaranalyse:
0-1023 g Substanz ergaben 0-2338¢ CO. bzw. 0-0622 g H.O.
Gef.: C 6233, H 6-80%.
Ber. fiir CnHqu: C 62‘83, H 6‘72%.
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