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Zur Disproportionierung aliphatischer Aldehyde.

I. Gesittigte aliphatische, a-mounocalkylierte Aldehyde.

Bekanntlich disproportionieren aromatische. und andere Alde-
hyde, die kein x-Wasserstoffatom enthalten, in Gegenwart starker
Alkalicn nach Cannizzare zu den entsprechenden Alkoholen und
Siduren. Obwohl der Mechanismus dieser Reaktion auch heute noch
nicht eindeutig feststeht, muss auf Grund der Konstitution der die
Cannizzarisierung eingehenden Aldehyde angenommen werden, dass
nur dic CHO-Gruppen der zwei Aldehydmolekeln daran beteiligt sind.

Aliphatische Aldehyde der Koustitution RR'CH—CHO kdnnen
demgegenuber die Aldolkondensation geben, welche fir niedrig-
molckulare Aldechyde (C < ea. 6) hedeutend schueller verlduft als die
Cannizzarisation. Daher gelang die quantitative Disproportionierung
solcher Aldehyde hisher nur selten. So wurde z. B. der Isobutyr-
aldehyd mit Bariumhydroxyd-Losung bei 1509,,in guter Ausbeute* zu
Isobutylalkohol und Isobutterséiure umgesetztl). Mit Aldehyden von
héherem Molekulargewicht (C > ca. 6) verlaufen dagegen sowohl dio
Aldolkondensation wie dic Disproportionicrung bei ca. 100° fdusserst
trige. Aus diesen Griinden gilt heute noch vorwiegend die Ansicht,
dass sich die Reaktion von Canmizzare nur auf jene Aldebyde mit
zufriedenstellenden Ausbeuten anwenden lasse, die kein o-Wasser-
stoffatom enthalten?).

Am Beispiel des Isobutyraldehyds (Ia), 2-Methyl-n-pentanals
(Ib) und 2-Athyl-n-hexanals (Ic) konnten wir nun zeigen, dass auch
gesattigte aliphatische Aldebyde, die noch ein «-Wasserstoffatom
enthalten, quantitativ zu den entsprechenden Alkoholen und Sénren
disproportionieren, wenn sic bei ca. 200° mit wisseriger Natronlauge
behandeit werden.

Bei tieferer Temperatur (100—110% gelang die Disproportionierung
von 2-Athyl-hexauat (I¢) mit 33-proz. Natronlauge nur teilweise, in-
dem nach einer Einwirkungsdauer von 43, Stunden ca. 50%, dcs
Aldehyds zuriickgewonnen wurde und man nur ea. 15%, 2-Athyl-
hexanol (ITe) und 209, 2-Athyl-capronsiure (ITTe) erlielt.

Durch Erhéhen der Reaktionstemperatur war es aber moglich,
die Disproportionierung quantitativ zu gestalten.

1} Lederer, M. 22, 536 (1901).
2y Diese Feststellung gilt nicht fiir die enzymkatalysierte Disproportionierung und
dic Reaktion von Tischischenko.



Zu diesem Zweck wurden Ia, bzw, Ib und I, in einem Autoklaven wihrend 4 Stun-
den bei ca. 200° mit 26—§0-proz. Natronlauge geschiittelt!). Dabei entstanden quantitativ
und in hoher Reinheit die eatsprechenden Alkohole Isobutylalkohol (ITa), 2-Methyl-
pentanol (ITb) und 2-Athyl-hexanol (IT¢) und die Siuren Isobuttersiure {I1La), 2-Methyl-
valeriansaure (IIIb) und 2-Athyl-capronsiure (IITc).

Ein exaktes Binhalten der Temperatur war nicht notwendig. Es geniigte, zwiscben
150 und 200° zn arbeiten. Unter 1500 entstanden héhersiedende Kondensationsprodukte,
wihrend iibar 200° dic Oxydation des Alkohols zur Siure, nnter Freiwerden von Wasscr-
stoff, einsetzte. Desgleichen war dic Konzentration der Natronlauge nicht van Bedeutung;
mit 23-proz. Lauge verlief die Reaktion ebenso glatt wie mib 50-proz.

Versuche, 2-Athyl-hexanal mit andern Alkalien zn disproportio-
nieren, ergaben nur schlechte Ausbeuten (Tab. 1). Wiilrend Calcium-
hydroxyd und Kaliumecarbonat nur eine teilweise Umsetzung des
Aldehyds ermogliehten, wurde beim Versuch mit Natrinméithylat
kein Aldehyd mehr zuriickgewounen, dagegen bildeten sich erwasr-
tungsgemiss betrichtliche Mengen lhohersiedender Kondensations-
produkte. (Da kein freies Alkalihydroxyd zngegen war, konnte auch
keine cigentliche Cannizzaro-Reaktion stattfinden; dagegen muss
darans, dass mehr Alkohol als Séure erhalten wurde, geschlossen wer-
den, dass eine Rednlktion des Aldehyds durch das Natriumsithylat
stattgefunden habe.)

Talielle 12%),
Dispropartionicrung von 2-Athyl-hexanal mit Ca(QH),, K,C0, und NaOC,H;

e
. - -~ Andere
Alkali Temy. Dauer g::‘l’:](::cn e 1Te Produkte?)
Ca{OH}, (50 g
g,aé), 2 %Ia,] 215—240° |23 h| 63% | 5% 15% 10%
50 em?® H,
K,C0, 214 g nicht
:([:lg?)ociIaci{ o 210—225° |31 1 8%, 5% lpestimms 8%
£
NaQC,H, (18 ¢
Na, 100 g Ic, 190—210° {3 h 0% [40% | 20% 2%
215 g abs. Alk)

Erganzungshalber sel noeh darauf hingewiesen, dass auch der
Paraformaldehyd mit 50-proz. Natronlange bei 200° gquantitativ zu
Methanol nnd Ameisensdure disproportioniertc.

Es stellte sich die Frage nach dem Reaktionsmeehanismus dieser
Disproportioniernngen. Was den Isobutyraldehyd betraf, so bestand
. 3} Wir verwendeten auf 1 Mol. Aldebyd stets T Mol Natriumhydroxyd, d. h. die
doppelte der fir cine Disproportionierung notwendigen Menge. Trotzdem wurde aber nur
dic Halfte der angesctzten Lauge verbraucht; cine Oxydation zur Saure unter Fretwerden
von Wasserstoff fand also bei 200° erst in geringem Umfang statt.

2} Nach Versuchen, die in unserem Institut durcbgefiihrt wurden.

8) Dic Aufarbeitungsverluste sind nicht beritckeichtigt.
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- kein Zweifel, dass vor der Dismutation eine Aldolkondensation statt-
fand. v

Es gei auf die Literatur iiber die Kondensationsreaktionen des Isobutyraldelyds in
atkalischem Medium verwiesen!).

Bei unseren Versuchen mit Isobutyraldehyd war es notwendig, die Lauge unter
gtarkem Kiihlen zum Aldehvd zu gebon, da sonst ein stiirmisches Aufsieden crfolgte;
offenbar bildete sich dabei Isobutyryl-aldol oder -aldoxan. Ausserdem isolierten wir bei
cinem Versuch der Disproportionicrung von Isobutyraldehyd unter milderen Temperatur-
hedingungen 26% reines 2,2,4-Trimethyl-pentan-1,3-diol (IV), das sich wahrscheinlich
durch Verseifung des Isobuttersdurecsters V gebildet hatte.

Man konnte daher annehmen, dass folgende Verbindungen po-
tentielle Zwisehenprodukie der Dismuotation des Iscbutyraldehyds
seien: Der Mono-isobuttersiureester des 2,2,4 -Trimethyl-pentan-1,3-
diols {V), der 3-Oxy-2,2,4-trimethyl-valeriansinre-isobutylester (VI)
und das Isobutyryl-aldoxan (VII). Ein Gemiseh, das ea. 519%, V,
289, VI und 219, VII enthielt?), wurde einer Behandlung mit Natron-
lange unterworfen, die genam derjenigen entsprach, die wir anf den
Izsobutyraldehyd angewandt hatten. Aus dem Reaktionsgemisch iso-
lierten wir neben ca. 7%, nicht identifizierten Nebenprodukten (wahr-
geheinlieh von im Ausgangsgemisch enfhaltenen Verunreinigungen
herrihrend) aunssehliesslich Isobutylalkohol und Isobuttersiure in
uzhezu dquivalenten Mengen. s hatfe also eine Spaltung der Kohlen-
stoffkette von V, VI nnd VIT an den mit einem Pfeil bezeichneten
Stellen (siehe Formelschema) stattgefunden. Daraus muss geschlossen
werden, dass V, VI und VII Zwischenprodukte der Disproportionierung
des Isobutyraldehyds sein konnen; die Cannizzarisierung erfolgt laun-
fend in dem Masse, wic sich durch die Dissoziation dicser Kondensa- |
tionsprodukte der einfache Aldehyd zuriickbildet?).

ODb auch 2-Methyl-pentanal und 2-Athyl-hexanal nach der Art
des Isobutyraldehyds disproportionieren, wurde nicht untersucht.
Wiahrend 2-Methyl-pentanal mit Natronlauge zum 2-Methyl-valerian-
shureester des 2,4-Dimethyl-2-n-propyi-heptan-1,3-dicls (VII1) kon-
densiert werden kann?) (als Analogom zum Glykolester V aus Iso-
butyraldehyd), fehlen diesbeziigliche Angaben -iber das 2-Athyl-
hexanal. Aus der Tatsache, «dass sich 2-Athyl-hexanal bei 100—110°
nur teilweise disproportionieren liess, der iibrige Anteil des Aldehyds
jedoch nnverdndert zuriickgewonnen wurde, munss gesehlossen wer-
den, dass das 2-Athyl-hexanal unter diesen Bedingungen mit sich
_selber keine Aldolkondensation efngehe. Die an Hand der Dispropor-

1y Z. B. Kohn et al., M. 19, 16, 354 (1898), Lieben, M. 22, 302 (1901}; Herrmann,
M. 25, 188 (1904); Neustidier, M, 27, 870 (1906); Fillani & Nord, Am. Soc. 68, 1674 (1946).

2} Dieses Gemisch, das 1ms von cinem hier nicht zu diskutierenden Versuch her zur
Verfiigung stand, liess sich duveh fraktionierte Degtillation nicht in die Bestandteile auf-
frennen.

%) Vgl. die Bildung von IV und Illa anz Isobutyryl-aldol in alkalischem Medium:
Alexander, Am. Soc. 70, 2502 (1948).

& F. P. 808897 (1936/37), f. C. 1937, T1, 1266.
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ionmierung des Isobutyraldehyds gemaehten Feststellungen lassen sich
demnach nieht verallgemeinern.

Die Fihigkeit der Aldehyde der Konstitution RR'CH—CHO,
quantitativ naeh Caennizzare zu disproportionieren, ist offenbar auf
die relativ leichte Aufspaltbarkeit ihrer Aldolkondensationsprodukte
zuriiekzufiibren'} (Isobutyraldehyd) bzw. auf die Langsamkeit der
Aldolkondensation unter den angewandten Bedingungen (2-Athyl-
hexanal), .

(NaOH)
2 R—CH(R')-—CHO —-~—» R—CH{R)—CH,0H + R—CH(R')—CO0H
1 _ 11 111
a: R = R'=CH;: b: R =n-CH,, R'=CHy; e: R =n-CH,. ’¥'=C,H,

CH,~CH(CH,)—CHOH—C{CH,),~CH,0R IV R = H;}V R = OC—CH(CH,),

CHs—CH(CHs)—CHOH;C(CHa)._.—-COOCH,—CH(CH,), VI
OH
0
(CHajo'/ \o CH, CH, CH,
(CH, O (’JHmCH(CHa) n_c,,H._éHH—CHOH_é_CH ooc-énpcan-n
Vil \o: VIII (llaH;—n

Herrn Prof. A. Perret sei an dicacr Stelie fiir seine freundliche Hilfe und diewertvollen
Ratschliige bestens gedankt.

Experimenteller Teil,

Darstcllung von 2-Mathyl.-pentanal (Ib)und 2-Atbyl-bexanal (Ie). Par-
tielle Druckhydriernng der entsprechenden o,-ungesattigten Aldebyde (erhalten dureb
Kondensation von Propionaldehyd bzw. n-Butyraldehyd) bei 70—110° in Gegenwart von
1—2% Raney-Nickel. Der Druck bewegte sich von 1-—40 atm. Je nach dem AusmaB der
Uberbydriernng (zu den entsprechonden gesittigten Alkoholen) wurden Ausbeuten an
reinecm Aldebyd von 60—80% erhalten.

2-Methyl-pentanal (Ib). Kp.e; 47° D = 0,8080. ni? =1,4015. 2.4-Dinitro-phenyl-

hydrazon: Omnﬂege]be Kristalle ans A]kohol Smp. 102—-103°.

2-Athyl-hezanal (Ic). Kp.,, 50—510, 1)1;3 = 2 8231. 2,4-Dinitro-pbenylhydrazon:
Gelbe Nadeln aus Altkohol, Smp. 120—121°.

CiaH,0,N, (308,33) DBer. N 18.18%  Gef N 18,38%

Reaktionen von 2-Athyl-hexanal (1¢) mit \at.ronln.ngc hei 100-—1100°.
128 g 2-Athyl-hexanal (1,0 Mol) und 69 g 33-proz. Natronlauge (0.57 Mol) wurden unter
Verwendung eines Vibrators4 %4 Stundenam Riickflnss gekoeht (Temperatur des Gemisches
100—110°), Naeh dem Abkiiblen wurde mit 250 cm® Wasser versetzt und ausgeathert. Die
wiaaserige Phase wurde mit Salzsaure angesiuert und ehenfalls ausgeithert. Die Destilla-
tion der Nentralprodukte gab 64 g 2-Athyl-bexanal, 20 g 2-Athyl-hexanol und 6 g bsher-
siedende Produkte. Die Destillation des sauren Extraktes ergab 20 g 2- Athyl-capronsiure.

1} Anders verhalten sich die Aldehyde der Konstitution RCH,—CHO, deren Aldoli-
sierungsprodukte sich zu ungesattigten Verbindungen entwissern (Crotonisierung), Be-
kanntlich lasst sich beispielsweise das Acetaldol anch bei Anwendung extremster Be-
dingungen nicht aufspalten.
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Reaktion von Isobutyraldehyd (Ia}, 2-Methyl-pentanal (Ib) und-
2-Athyl-bhexanal (Ic) mit Natronlauge. 2 Mol Aldehyd wurden zusammen mit
einer Liosung von 80 g Natriumhydroxyd in 240 cm® Wasser in einen zylinderférmigen
Autoklaven aus V2A-Stahl (Inhalt 1000 em?) gegeben. (Bei dor Zugabe des Isobutyr-
aldchyds musste der Autoklav in cinem Eis-Kochsalz-Gemisch gekiihlt werden.) Der Auto-
klav war auf einer Schiittelmaschina befestigt und iiber ein spiralférmig gebogenes Kupfer-
rohr (1 mm innerer Duarchmesser) mit einem Manometer und einer Wasserstoffbombe
verbunden. Die Luft im Autoklaven wurde durch Waszerstoff ersetzt. Innert ¢a. 1 Stunde
wurde auf 1700 aufgeheizt; wahrend waiteren 4 Stunden wurde die Temperatur auf 190 bis
200° gehalten. Nach dem Abkiihlen?) wurde die honiggelbe, homogene Fliissigkeit mit dem
gleichen Volumen Wasser verdiinnt und wahrend 24 Stunden mit Ather kontinuierlich
extrahiert. Die wisserige Losung wurde hierauf mit Salzsdure angesduert und auf die
gleiche Weise ausgeathert. Die Dastillation der sauren bzw. neutralen Extrakte iiber eine
20 cm-TVidmer-Kolonne lieferte ausschliesslich die Sauren I1la, IIIb und IIle sowie die
Alkohole ITa, IIb und ILe. Schon bei der ersten Dastillation erhielt man konstant siedende,
farblose Produkte (siche Tab. 2). :

Tabelle 2,

- Aushente Farsoh
Kp in Mol D, Yerschledenes
ITa | 107—109° 0,87 0.8008 (25%
Ik | 57—57,5%12 0,90 0,8i73 (25% | Mol.-Refr, Ber, 31,43
: Gef. 31,35
ITc § 82—83%11 0,94 0,8340 (20°) | 3-Nitro-phtalestersaure,
- Smp, 109—110° %)
ITa | 151—153° 0.91 0,9369 (257)
~ | IITh | 92—93%/11 0.91 0,9199 (23°) | Saureaquivalent: 99,4%
IIlec §; 117—118%M 0,87 0,9056 (20" | Anilid: Farblose Nadeln aus
Petrolather. Smp. 899

Varsuch mit cinem Gewmisch, enthaltend 51% V, 289% VI und 219, VII.

145 g dicses Gemisehes vom Kp.,, 127—128% {entsprech:nd 2 Mol Isobutyraldehyd)

wurden wie oben mit 25-proz. Natronlauge behandelt. Man erhielt 0,87 Mol Isobutyl-

alkohol {IIa) und 0,98 Mol Isobnttersiinre {IILa). neben 6.0 g hhersiedenden Neutral-

produkten vom Kp.,, 118—120% 1}e hohe Siureausbeute erklart sich durch die Ent-
" wicklung von ea. 0.06 Mol Wagscrstoff wihrend der Reaktion.

Zusammenfassung.

Es wurde festgestellt, dass Isobutyraldehyd, 2-Methyl-n-pentanal
und 2-Athyl-n-hexanal gquantitativ zu den entsprechenden Alkoholen
und Séuren disproportionieren, wenn sie mit wisseriger Natronlauge
auf 170—200¢ erhitzt werden. ‘

1} Bzim Versueh mit Isobutyraldelyd entwickelte sich ca. 0,06 Mol Wasserstoff.

%] Es konnten keine kristallisierten Derivate erhalten werden mit p-Nitrobenzoyl-
chlorid, 3,5-Dinitrobenzoylehlorid und Phenylisocyanat.



I. «,fB-ungesiittigte Aldehyde.

Gesiittigte aliphatische, in o« monosubstituierte Aldehyde dis-
proportionieren mit Natronlauge bei 200° guantitativ zu den ent-
sprechenden Alkoholen und Siuren?). Beim Versuch, «,f-unge-
sattigte Aldehyde von der allgemeinen Konstitution I, wie sie durch
Crotonisierung der Aldole aus Propionaldehyd und seinen Homologen
entstehen, unter den gleichen Bedingungen der Reaktion von Cannizzaro
zu unterwerfen, wurden dagegen véllig andersgeartete Resultate erzielt.

Der Literatur ist zu entnehmen, dass a, f-ungesittigte Aldebyde die Reaktion von
Cannizzare nicht geben. Mit Alkalien entstehen aug Acrolein und Crotonaldehyd?) in der
Regel Harze, wiihrend sich bei diesen Aldchyden, wie auch beim Zimtaldebyd in Gegen.
wart von Jormaldehyd schon bei Temperaturen um 100° eine Spaltung der Doppel-
bindung nachweisen lisst (Bildung von Pentaerythrit)?). Die Spaltung verliuft besonders
bei héherer Temperatur {um 2009) Ieichtt). Die primiren Spaltprodukte kénnen nicht iso-
liert werden; sie gehen erncut Kondensationen cin oder unteriiegen der Disproportionie-
rung. In den meisten Fillen werden komplexe Stoffgemische erhalten. Obwohl dabei dee
Alkaliverbrauch demjenigen einer Cannizzarisiciung oft angenihert entepricht, tritt dic
gewiinsehte Disproportionierung zu den ungesiittigten Alkoholen und S#uren nur in sehr
geringemn Umfang ein®)®). Beim Arbeiten in alloholiseher Ldsung®)®) treten die Reaktio-
nen von Zagoutmenny und Guerbet in grosserem Umfang auf, Mit wisserigen Alkalien hei
300—350° jst die Spaltung der Doppelbindung quantitativ, wobei z. B. aus alicyclischen,
im Ring ungesiittigten Carbongauren aliphatizehe Dicarbonsauren entstehen?).

Es wnrden {folgende Aldehyde. auf ihr Verhalten gegenitber
25—50-proz. Natronlauge bei ca. 200° untersucht: 2-Athyl-hexen-
(2)-al (Ib); ein Gemisch von 2-Methyl-penten-(2)-al (Ia} und Iso-
butyraldehyd (VId); 2-Methyl-penten-(2)-al (Ia); n-Heptanal {(VIe)
{an Stelle seines Kondeusationsproduktes 2-Pentyl-nonen-(2)-al (Ic));
Acetaldol (an Stelle von Crotounaldehyd). :

Versuche mit 2-Athyl-hexenal (Ib) (s. Tab. 1).

In jedem Fall wurde das 2-Athyl-hexenal quantitativ umgesetzt.
Es bildeten sich in allen drei Versuehen die gleichen Reaktionspro-
dukte; ihr Anteil am Reaktionsgemiseh schwankte jedoch innert
weiter Grenzen,

1) 1. Mitt.: Helv. 34,1211 (1951).

%) Lederer, M. 22, 536 (1901).

3 Van Marle & Tollens, B. 86, 1342 (19003); Friederich £ Briinn, B. 63, 2681 (1930).

4) Mastagli, C. r. 221, 749 (1946); Weizmann, Sulzbacher & Bergmann, Soc. 1947, 851,

5 Pauly, Schmidt & Bohme, B. 57, 1330 (1024).

8 Palfray & Sabetay, C. r. 198, 1513 (1934); 200, 404 (1945).

") AL, 2454 047 (1948); Pistor & Plieninger, A. 562, 239 (1940).
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Es wurden folgende O,-Spaltprodukte isoliert: n-Butylalkohol
(IIb) und n-Buttersdure (I1Ib). Die Ausbeute an Buttersiiure wurde
betriehtlich erhoht, wenn die Reaktionstemperatur 200° iiberstieg
(Versuoeh 3).. oo

Tabelie 1.
Versuche mit 2-Athyl-hexenal.

Versuch 1 Yersuch 2 Versuch 3
Ausgangsprodukte:
2.Athyl-hexenal . . . . . . . . 252g; 1009, | 252g; 100% | 252g: 100%
2,0 Mol 2,0 Mol 2,0 Mol
Konzentration der NaOH . 259%, 509, £0%
Anzahl Mol NaOH . . . . | 2.0 Mol 2.0 Mol 3,0 Mol
Realtionstemperatur:
"1.8tunde . ... . L 20—1500 25—1950 20—265°
2.— 4. Stunde . . . . . L. 1€0—1709 ca. 2000 2152300
5. 8tunde . . . . . . .. 170—1809 ca. 2000 -—
6.—18, 8tunde . . . . . .. 175—1850 — —
18.—22. Stunde . . . . . . . 185—2000 — —
g % g % g | %
Realktionsprodulie:
n-Butylalkohol (IIb) . . . . . . 24.5 83| 33 | 11,3 3 1.0
n-Buttersaure (k) . . . . . . 180 | 511 3¢ | 961 85 | 270
2.Athyl-hexanol (IVb) . . . . . 56 | 241 9 35 6 2.3
2-At,hyl-hexensﬁure (¥b) ... 7.0 2.5 41 14,6 8 2,9
A {neutral) Kp.o120—-132° . . .| 33,0 | 130 | 47 | 185 | 37 | 14,6
B (neutral) Kp., 180—190° . . .} 21.0 | 84 | 10 4,0 0 0
Nicht destillierbar (neutral) . . . 3.0 1.2 2 3,8 2 0,8
Nicht destillierbor (sawer) . . . .| 38,0 | 14,4 | 41 15,5 | 30 | 114
Lacton C,Hye0, (VIL) . . . . . 94,0 | 35,6 | 56,5] 21,4 | 38 | 144
Aufarbeitungsverluste . . . . . 9.4 — 1
Wasgscrstoffentwicklung — ca. 2.5 Liter | ca. 16 Liter

An Cg-Verbindungen wurden erhalten: 2-Athyl-hexanol (IVb)
und 2-Athyl-hexensinre (Vb). Die Ausheute an IVb war gering
(2,1—3,5%), jedoeh praktisch unabhingig von den Reakfionsbedin-
gungen; das 2-Athyl-hexanol kann aus n-Butylalkehot durch die
- Reaktion von Guerbet entstanden sein?). Anderseits bildete sich die
2-Athyl-hexensénre nur dann in grésscrer Menge (14,6%), wenn die
Temperatur 200¢ nicht iiberstieg und die Reaktion naeh 4 Stunden
abgebrochen wurde (Versuch 2). Daraus lésst sich schhiessen, dass sie
ein Zwisehenprodukt der bei der Umsetzung stattfindenden Reak-

1) Hier waren die Verluste gross, da der Autoklav im Verlaufe des Versuches leck

wurde. ‘
) Vgl. Weizmann, Sulzbacher £ Rergmann, loc. cit.
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tionen darstelle. Bemerkengwert ist die Tatsache, dass weder 2-Athyl-
‘hexen-(2)-ol noch 2-Athyl-capronséiure in feststellbaren Mengen cr-
halten wurden, S '

Die mit A und B bezeichneten Neutralprodukte konnten nieht
eindeutig identifiziert werden; vermutlich handelt es sich bei A um
ein Furan- oder Pyranderivat, bei B um cin ungesittigtcs Glykol
(siehe IExp. Teil).

Wihrend die neutralen Anteile sich praktisch vollsténdig destillieren liessen, bildete
sich unter den saurcn Produkten stets eine bedeutende Menge eines nicht destillierbaren,
harzartigen Produktes, das sich auch durch wiederholte Behandlungen mit Natronlauge
bei ca. 250° nicht in destillierbare Produkte aufspalten liess.

Bei allen drei Versuchen, besonders aber beim Versuch 1 bildete
sich in Dbetrichtlicher Ausbeute ein Lacton, das im Gemisch mit der
2-Athyl-hexensiure destillierte. Nach der Veresterung des Gemisches
mit Methanol konnte letztere als Methylester durch Destillation vom
Lacton getrennt werden. Nach der Reinigung ergab sich fiir das Lacton
aus Verseifungszahl und Verbrennungsanalyse eine Bruttoformel
C,H4,0,. Das Lacton liess sich nach der Verseifung mit wisseriger
Kalilauge mit Kaliumpermanganat zu einer kristallisierten Diearbon-
sanre C,H,,0, oxydieren. Daraus war zu ersehen, dass im Lacton
eine primiire Hydroxylfunktion vorlag. Die Reduktion des Lactons
mit Lithiumalumininmhvdrid filhrte zu einem Glykol, das sich bei
der Destillation zu cinem eyclischen Ather C;,H,,0 entwiisserte.
Wir vermuteten, dass dem Lacton dic Konstitution des 2,4-Didthyl-
3-n-propyl-d-valerolactons (IXb) zvkomme; dic Dicarbonsiure
CoH,,0, wire demnach die 2, 2'-Didthyl-3-n-propyl-glutarsidure (Xb)
und der eyelische Ather C,,H,,0 das g,8-Disthyl-y-n-propyl-tetra-
hydropyran (XIT), Zum Konstitutionsbeweis versuchten wir sowohl
das Lacton XIXb selber als auch die Sdure Xb auf andern Wegen dar-
zustellen. Da simtliche Syntheseversuche versagtenl!), wurde die
Konstitution des Lactons IXb dnrch eine Analogiereaktion (Konden-
sation von 2-Methyl- pent.enal mit Isobutyra]dehyd 8. d.) prakfisch
sichergestellt. .

Versuche mit 2-Methyl-pentenal (Ia) und Isobutyraldehyd
(VIa).

Bei der Durchsicht der Literatur nach Moglichkeiten, eine an allen Kohlenstoff-
atomen substituicrte Glutarsiure darzustellen, sticssen wir auf eine Arbeit von M eerteint),
dem cs gelungen war, den Isobutyraldehyd an das 2-Methyl-pentenal anzulagern, wobei
der §-Dialdehyd VIId entetand, der aber nicht isolicrt wurde, sendern mit alkoholischom
Alkali intramolckular zur 2,4,4,-Trimethyl-3-athyl.d-oxyvaleriansiure (V1IId) dispro-
portionierte. Letztere gab heim’ Ansiuern das Lacton IXd wund liess sich mit Kalium-
permanganat zur 2,2,2"-Trimethyl-3-athyl-glutarséiure {(Xd) oxydieren. Die erste Reak-

1) B3 wurden mehrere Modifikationen der Reaktionen von Mickael und Knoevenagel
anf ihre Eignung zur Darstellung der Sfure Xb untersucht; in keinemt Fall konnte ein
LErfolg erzielt werden.

) Meerwein, B. 53, 1829 (1920); vgl. auch Meerwein, J. pr. [2] 97, 225 (1918).



11

tionsstufe (1,4-Anlagerung, Reaktion von Michael) wurde in absolnt methylaikoholischer
Lésung in Gegenwart von Kaliommethylat ausgefiihrt. Der Isobutyraldehyd zcigte als
cinziger aliphatisclier Aldehyd die Fahigkeit, mit «, f-ungesiittigten Carbonylverbindun-
gen die 1,4-Addition einzugehen?).

Wir versnchten, die gleiche Reaktion in wisserigem Medinm in
Gegenwart von 33-proz. Natronlauge bei 130—180° durchzufiithren.
Tatsiclilich erhielten wir dabei neben anderen Produkten (n-Propyl-
alkohol, Propionsiure, Isobutylalkohol, 2,2,4-Trimetbyl-pentan-1,3-
dicl sowie nicht identifizierten Fraktionen) das Lacton IXd in einer
Ausbeute von 159, (bez. auf 2-Methyl-pentenal). Es wurde identi-
fiziert durch die Oxydation zur Siure Xd, von der wir nach dem
Verfahren von Meerwein (loc. cit.) cin Vergleichspriaparat dargestellt
hatten. Damit war erwiesen, dass sich die Reaktionsfolge Ia +VId -
{(V1ld) - VIIId - IXd- nieht nur in absolut wasserfreiem
Medium, sondern auch in Gegenwart von Wasser unter sehr
emf:mehen Reaktionsbedingungen durchfithren 1isst.

Zugleich war damit ein Analogiebeweis geliefert fir die Kon-
stitution des Lactons IXb, das bei der Behandlung von 2-Athyl-
hexenal mit Natronlauge entstanden war. Aus Analogiegrimden kann
angenommen werden, dass diese Reaktion iiber folgende Stufen ver-
Jauft: Das 2-Athyl-hexenal wird teilweise zu n-Butyraldehyd (VIb)
gespalten; letzterer lagert sich in 1,4 an unverindertes 2-Athyl-
hexenal an ( Michael-Addition) unter Bildung des 2,2-Didthyl-3-n-
propyl-glutardialdehyds (VIIb), welcher inframolekular zur Oxy-
sdure VIIID bzw. zum Lacton IXb disproportioniert.

5

= ~ Versuche mit 2-Methyl-pentenal (Xa).

Bel der Darstellung des 2-Methyl-pentenals durch Kondensation
von Propionaldehyd hatten wir als Nebenprodukt ein Lacton C,H, 0,
" in-einer Ausbeute von 2—4 9%, isolicren kdénnen?). Aus den oben an-
gefiihrten Griinden nahmen wir an, dass diesem Lacton die Xonsti-
tution IXa zukomme. Das 2-Methyl-pentenal wurde nun der gleichen
Bebandlung mit Natronlauge unterworfen wie vorher das 2-Athyl-
hexenal, in der Absicht, dabei analog gebaute Reaktionsprodukte,
insbesondere das Lacton 1X a zu erhalten. Aus dem Reaktionsgemisch
isolierten wir n-Propylalkobol (ITa), 2-Methyl-n-pentanol (IVaj),

. 1) " Meerwein (loc. cit.) crwiahnt, dass Versuche mit anderen aliphatischen Aldehyden
im Gange seiep. Wie ups Herr Prof. Meerwein kiirzlich brieflichi mitteilte, wurden diese
Versuche nicht weitergefiihrt. Eigene Versuche, n-Butyraldehyd an 2-Athyl-hexenal an-
zulagern, fithrten bei Anwendung der Arbeitsbedingungen von Meerwein nicht zur Bil-
dung des Lactons IXb. Hierin gehért auch dic Feststellung von O. Bayer (in ,,Pré-
parative Organisebe Chemic®, Teil I, herausg. von K. Ziegler, 1947, 8. 196), dass sich
aliphatische Aldchyde nur mit minimalen Ausbeuten an dic Doppelbindung des Acryl-
nitrils anlagern lassen, mit der einzigen Ausnnhme des Isobutyraldebyds, der Ausbeuten
bis 60% an Additionsprodukt lieferte.

2} Hingegen bildete sich kein analoges Produlkt bei der Kondensation von n-Butyral-
dehyd zu 2-Athyl-hexenal.

*
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Propionsdnre (ITla), 2-Methyl-pentensiure (Va), ein nicht identi-
fiziertes Nentralprodukt vom Kp., 99—101°%und ein Lacton CyH,;0,.
Letzteres bildete sich aber unter den offenbar zu energischen Renk-
tionsbedingungen nur in geringer Ausbeute und konnte nicht véllig
analysenrein erhalten werden. Deshalb gelang anch seine Oxydation
znr Dicarbonsdure Xa nicht. Immerhin liess sich mit diesem Versuch
zeigen, dass sich das 2-Methyl-pentenal qualitativ ebenso verhilt
wie das 2-Athyl-hexenal.

Versuche mit n-Heptanal nnd Acetaldol

Vorliunfige orientierende Versuche, die mit n-Heptanal (VIc)
bei 280° unternommen wurden, lieferten Anhaltspunkte dafiir, dass
sich dieser Aldehyd gleich verhalte wie sein Kondensationsprodnkt,
das 2-Pentyl-nonen-(2)-al (Ie). Jedenfalls konnten wir neben gros-
seren Mengen nentraler harziger Produkte 139 n-Heptylalkohol
(ITe), 229, Oenanthsdure (IIT¢) und 79, eines Lactons C, H,,0,
(IXc?) isolieren. Das Lacton konnte wegen seiner geringen Menge
und seines hohen Siedepunktes nieht vo6llig analysenrein erhalten
nnd nicht zu einer Diearbonsiiure oxydiert werden.

Schliesslieh wurde ein Versuch der Kondensation von Acetaldol
dureb Natfronlauge bei 200° durchgefiihri (an Stelle von Aeetaldehyd
bzw. Crotonaldehyd, die sich aus versnehstechnischen Griinden nieht
verwenden liessen), doch ohne den erwarteten LErfolg.

Veben Spuren von Eessigshure wurde aussehliesslich ein rotbraunes, sprédes, nicht

schmelzbares und in organisehen Lisungsmitteln unlosliches Harz erhaiten, das durch
ernente Beliandlung mit 50-proz. Natronlauge bei 250° nicht mehr verindert wurde.

Diskussion,

Wie auf Grund der Literatnrangaben zu erwarten war, liess sieh -
mit «, f-ungesitbigten Aldehyden keine glatte Disproportionierung
nach Cannizzaro bewerkstelligen. IEs bildeten sich stets Gemische
verschiedener neutraler und saunrer Verbindungen, darunter solcher
von der halben C-Anzahl der Ausgangsaldehyde, die sich durch die
Disproportionierung von Spaltprodukten gebildet hatten.

Uberraschend war die Bildung von é-Lactonen aus 2-Athyl-hexenal
sowie aus der gemischten Kondensation von 2-Methyl-pentenal mit
Isobutyraldehyd, da diese nur iiber eine 1,4-Anlagerung verlaufen
konnte. Diese Reaktion wurde bisher in wasserhaltigem Medium nur
selten beobachtet!). Das* Lacton IXb konnte aus 2-Athyl-hexenal
im besten Fall in einer Ausbeute von 36 9%, erhalten werden. Zweifellos
Liesse sich jedoch diese Ausbeute auf Grund systematisch durchge-
fithrter Reihenversuche noch steigern.

1) Als Analogicbeispiel sei die unter hnlichen Reaktionsbedingungen erfolgende
Kondensation des Aeetons zu Isophoron erwihnt. (F. P. 953 100 (1947/49).)
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Die mit dem n-Heptanal durchgefithrten Versnche lassen ver-
muten, dass sieh gesdttigte aliphatisele, in o nieht substituierte
Aldehyde gleiech verhalten wie ihre Crotonisiernugsprodulkte.

1bis V:a:R=CH,: b: R=C,H;; ¢: R=n-CH,
V1 his X1I: a: R=CH;, R'=H: b: R=C,H, . R"=H;
¢: R=n-C;H,;, R'=H; d: R=R’'=CH,
11 R—CH,—CH,—0H
111 R—CH,—CO0OH ‘ (NaOH}
1V R—CH,—CH,—CHR—CH,0H ’ +—— R—CH,—CH-CR—CHO 1
Y R—CH,—CH-CR—COOH

BN
(NaOH) +  CH—CHO 1
4
R R R
E
/(IJH—CO CH—COOH JJH—CHO
. —H,0 yd NaOH pd
R—CH,—CH D «— - R CH,—CH Dl R—CH,—CH
>C—-CH2/ >C——CH20H '>C\—\CHO
IX R \v _ Vi H \}e' VII X ®
l'LiA]H4 ‘ \\ |
‘ R R w R
N . ;
& | "4"1)0 I
H—CH,0H CH—CH, 7 CH—COOH
z —H,0 7 AN <
R—CH—CH -} R-CH,CH 0 R—CH,—CH
\o__CH,0H Ne-cHy” \C—COOH
S v
XI K \R-’ X1l I \R’ X R/ \%

Herrn Prof. 4. Perret sei fiir scin Interesse an dieser Arbeit und seine Hilfe herzlich
gedankt.

Experimenteller Teil

Alle Sehmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block hestimmt und korrigiert. Die Ana-
lysen {Semimikromethode} wurden von uns im cigenen Laboratorium ausgefiihrt.

2-Athyl-hexenal (Ib). Von verschiedenen Ausfithrungsarten der Kondensation
von n-Butyraldehyd war die folgende am cinfachsten und ergab dic heste Aunsbeute:
750 em® n. Natronlauge wurden anf 80° erwarmt 1nd unter kraftigem Rithren wihrend
114 Stunden mit 2520 g (35 Mol) frisch destilliertem n-Butyraldehyd versetzt. (Die Zu-
flnsagenchwindigkeit richtet sich nach der Wirksamkeit des Riickflusskiihlers wnd soll 2o
gross wic moglich sein.) Die Temperatur stieg im Verlanf der Zugabe auf 93° Nachber
wurde noch I Stunde am Riickfltuss gekocht. Nach dem Abkiihien wurde dic obere Schicht
abgetrennt und ohne weitere Behandlung iiber cine 150 em-Vigrenz-Kolonne destiltiert.
Man erhielt 1880 g reines 2-Athyl-hexenal (869, der Theorie) vom Kp. ,o 59,5—60,0°0.
2% 0,8532. n¥ 1,4556.

Semicarbazon: Smp. 1549

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Orangefnrbene Kristalle nus Alkohol, Smp. 1200,

. 2-Methyl-pentenal (Ia). Die Darstellung erfolgte nach dem gleichen Verfahren,

jedoch war es notwendig, den Propionaldchyd (350 g, 6 Mol) innert kiirzester Zeit (10 bia
156 Minnten) zur n. Natronlange (200 cm?3) fliessen zu lassen und nach beendigter Zugabe
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das Gemisch gogleich abzukiiblen, da andemnfalls dic Ausheute an 2-Methyl-pentenal
60% der Theorje nieht iiberstieg. Die ohere Schicht wurde Giber eine 150-em- Vigreuz-
Kolonne in einc tiefgekiblte Vorlage destilliert (Wasserstrahlvakuum). Ausbeute an

reinem 2-Metbyl-pentenal 200—215 g (68—73% der Theoric) vom Kp.,, 31—322. dfz

0,8539. 13° 1,4463.

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Zinnoberrote Kristalle aus Alkobol-Wasser. Smp. 158
bis 1599,

Aus der Natronlauge konnte beim Ansiiern in einer Ausbeute von 2—4%, (bez,
auf Prapiounldehyd) ein Lacton erhalten worden: Kp.,,124—126 d5°0,990. n° 1,4594.

Mol.-Refr. f. CgH,40p: Ber. 43,3; Gef. 43,0, Mol.-Gew. aus Verseifuigszahl: 161.

C,H, (0, (156.22) Ber. C 69,2 H 10,329% Gef. C 692 H 10,23%

Dureh Oxydation mit Kaliumpermanganat gelang esnicht, daraus eine krigtallisierte
Dicarhonsiure zu crhalten. -

Umsctzung von 2-Athyl-bexenal {Ib} mit Natronlange!). In cinem auf
einer Schijttelmaschine befestigten Autoklaven aus V2A-Stall wurden 252 g 2-Athyl-
hexenal (2 Mol) wnd eine Lésung von 80 g Natriumhydroxyd in 240 em?® Wasser (d. .
£ Mol in 25-proz. Lésung oder 200% der fiir eine Disproportionicrung benétigten Menge)
gemiiss den Angaben in Tabelle 1 (Versnoh 1) erhitzt. Nach dem Abkijhlen wurde dic
hioniggelbe, homogene Flitssigkeit mit dem gleichen Volumen Wasser versetzb und wih-
rend 24 Stunden mit Ather kontinuierlieh extrahiert. Die wisscrige Losung wurde mit
Snlzsiiure angesiucert und auf dic gleiche Weisc ausgeithert.

a) Neutralprodukte. Die Destillation der Neutralprodukte iiber eine 20-cm-Widmer-
Kolonne lieferte 24,5 g n. Butylalkohol (1Ib), 5,5 g 2-Athyl-hexanol (IVh), 33 g einer
Fraktion A vom Kp.,, 130—132° und 21 g eines viskdsen Oles B vom Kp.,, 180—190°,

Figenschaften und Reaktionen von 4 nach Rektifikation: Kp.,, 138—140°, (I_}S 0,908.
n})s 1,4796. Mol.-Gew. (Kryoskop. in Benzol}: 221. Aktiver Waaserstoff (nach Zerewitinoff):
Spuren, .

Analyse?): Gef. C 80,48 H 11,489%,. Daraus liess sich keine brauchbare Bruttoforiuel
berechnen. Das Produkf war also trotz der scharfen Siedegrenzen unrein. Auch wieder-
holte Rektifikationen gaben kein analysenreines Produkt.

A liess sich nicht acetylieren ; scine Verseifungszabl war unbedeutend ; mit 2,4-Dini-
trophenylhydrazin liess sich daravs kein Derivat darstellen, Es konnte sich dalior weder
um ginen Alkohol, noeh um scinen Estor ader eine Carbonylverbindung handeln. Auch um
ein Acetal konnte es sich nicht handcln, da A weder dureh verdiinnte Essigsiure bei 1500
im Autoklaven, noch beim Kochen mit alkoholischer Salzsiiure nnd mit 48-proz. Brom-
wassecrstoffsiure verindert wurde, Gegeniiber Browm erwies cs sich als ungesittigt (BZ =
ca. 50). Iis wurde daher versucht, A in Gegenwart von Raney-Nickel bei 1001500 zu
hydricren. Ein Ende der (langsam verlanfenden) Wasserstoffaufnahme licss sich jedoch
nicht feststellen. Sowohl der Siedepunkt als die Bromzahl waren nachher praktiseh un-
verindert. Hingegen liess sich das hydricrte Produkt teilweise acetylieren (AZ == 111).
Beim Kochen von A mit 80-proz. Jodwasserstoffsiure bildeten sich in der Hauptsache
Harze. Auf Grund dieser Befunde sowie unter Boriicksicbtigung der relativ hohen Dichte von
A% kann vermutet werden, dass es sich um cin Derivat des Furans oder des Pyrans handlet)

1y Apparatives siche I. Mitt., Helv, 34, 1215 (1951).

2} Ausgefiihrt vom Analytisehcn Laboratovinm Dr. R. Dietrich, Zurich.

3) Iiin offener Ather scheint anf Grund der Dichte von A nieht vorzuliegen. Der Di-
(2-iithyl-hexyl)-iither z B. hat cinc Dio 0,811 und cinen n2D0 1,4331. (¥on uns an sinem
eigenen Priparat bestimmt. )

4} Bei der Hydrierung soleher Verbindungen unter energischen Bedingungen wird.
der Ring aufgespalten unter Bildung von Glykolen, wihrend die Behandiung mit Jod-
wasserstolfsiure vorwiegend Harze liefert. Vgl. z. B. Dietrich & Paal, 1. 20, 1086 (1887),
{Dimethylfuran und Jodwasserstoffsiure).
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Eigenschaften und Rexktionen von B. Wegen seincs hohen Siedepunktes liess sich B
nicht analysenrein erhalten. Kp.,, 180—190°. X
CieHgg0a{ ) {254,40) Ber. C 75,6 H 11,88% Gef. C 76,1 H 11_,60%

B hatte eine Acetylzahl von 392, withrend sich fiir ein Diol der obigen Formel eine
AZ von 472 herechnet. Ein Cyelisierungsversuch mit 60-proz. Schwefelshiure Heferto keinen

cyelischen Ather, sondern fithrte zur Verharzung; um ein 1,4- oder 1,5-Glykol konnte es
sich demnach kaum handeln. Auf Grund dieser Bofunde sowie von Literaturangahenl)
wurde vermutet, dass dic Fraktion B ein ungesittigtes Glykol C,GH3002 enthaltte.

b) Saure Produkie. Die Destillation der sauren Produkte iiber eine 20-cm- Widmer-
Kolonne lieferte 18 g n-Buttersanre (I1Ib), 101 g eines Saure.Lacton-(emisches vom
Kp.qp 120—145° und 38 g nicht destillierbare Anteile.

Aufarbsitung des Sdure-Lacton-Gemisches. Vercaterung mit 2560 g Methanol und 10 g
konz. Schwefelsdure durch fstiindiges Kochen am Riickfluss. Nach der Aufarbeitung
wurde iiber eine 20-cm- Widmer-Kolonne destilliert. Folgende Fraktionen wurden erhalten:

2- Athyl-hemensiure-methylester. Kp.,, 66—69% d3°0,9012. nfl 1,4403. Zur Tdentifi-
zierung der Saure wurde das Anilid dargestellt; dieses hatte einen Schmelzpunkt von
87° und gab in der Mischprobe mit authentischem 2-Athylhexensiure. amhd keine
Schmelzpunktserniedrigung.

Lacton IX0. Dieses batte nach zweimaliger Rektifikation folgende Eigenschaften:
. Kp.y, 147—1490, 42 0,9655. 11}:?1,4660. Mol.-Gew. aus Verseifungszahl {direkte Titra-
tion der warmen alkoholischen Losung des Lactons mit &,5-n. Natronlauge): 198." Das
Produkt war eine farblose, beweghche wasscrdampfflichtige F]u551gk01t von angeneh-
mem, zugleich frucht- und pfefferminzartigem Geruch,

C,sH,00, (198,32) Ber. C 72,70 H 11,179 Gef. C 72,66 H 11,08%

2,2°. Didthyl-3-n-propyl-glutarsiure (Xb). 2 2 des Lactons IXh wurden mit n. Natron-
lauge durch Kochen am Risckfluss verscift. Hierauf gaben wir bei ea. 50° in kleinen Por-
tionen 2,1 g gepulvertes Kaliumpermanganat hinzu, Am Schluss wurde kurz aufgekocht,
vom Braunstein ahfiltriert und das Filtrat angesinert. Im Verlauf von 2 Tagen schieden
sich auf dem Boden des Gefssses dlige Tropfen ab, ans denen nach mehrercn Wochen die
Saure kristaliisierte. Die Kristalle wurden auf einer Tonplatt getrocknet und durch
Kochen mit Petrolather, in dem sie unlgslich sind, vom anhaftenden Ol hefreit. Nach drei-
maligem Umkristallisieren aus Wasser-Alkohol (10:1) erhielt man farblose Nadeln vom |
Smp. 149150 Mol.-Gew. aus Sdurezahl: 226,

C.Hoy0, (280,32) Ber. C 62,6 H 9,63% Gef. C 62,7 H 9,59%

B, B'- Dicithyl-y-propyl-tetrahydro-pyran (XIIb). 15,0 g Lacton IXb (0,075 Mol) wur-
den nach Nystrom & Brown?) mit 2,0 g LiAlH, (0,05 Mql, d. . ein Uberschuss von 33%)
reduziert. Die Aufarbeitung erfolgte nach der erwilnten Vorschrift. Bei der ersten Destil-
lation ging das Produkt als gelbliche, bewegliche Fliissigkeit von 100—140° dber (11,7 g).
Die Rektifikation iiber eine 10-cw- Widmer-Kolonne lieferte 10 g ciner farblosen Fliissig-
keit vom Kp.,, 103—1042, d300,8715. 11?)‘21,4527. Geruch muskatdhnlich. Der niedere
Siedepunkt liess darauf schliessen, dass sich das primir gebildete 1,5-Diol XIb wihrend
der Destillation zum Ringiither XTI entwissert hatte. Dic Analyse bestatigte dies:

CpHz,Q (184,38) Bor. € 78,7 H 13,10% Gef. C 78,4 H 12,599

Nichi destillierbare saure Anteile. Der zihfliissige Destillationsriickstand liess sich
quantitativ verseifen. Durch zwei erneute Behandlungen mit Natronlauge im Autoklaven
bei 250° wurds er jedoch nicht verandert, da boim Ansduern stets wieder das nicht destil-

') Ein ungesittigtes Glykol C4H, 0, wurde bai der Bzhandlung von n-Butyraldehyd
mit wisseriger Natronlange erhalten (BIOS Report Nr. 1033, zit. bei . F, Goldstein,
»»The Petroleum Chemieals Induastyy ™, 1950, 8. 300.). Zur Bildung ungesittigter a-Glykole
aus o, f- uncesattlgten Aldzhyden (unb2r andersarbigen Bz dmﬂ'unan) vgl Verley, BL [4]
37, 537 (1925), sowie Farmer_ Soac. 1927, 2051,

%) Am. Soc, 69, 1197 {1947).
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lierbare hochviskése Produkt anficl. Wahrseheinliel lag cin Gemisch alkvd]mrza,rtiger
Ester vor.

Kondensation von 2-Methyl-pentenal (In) mit Isobutyraldehyd (Vld)
a) Mit Kaliummethylat in absolutem Methanol nach Meerwetn'), Ausbeute an Lacton IXd
41,5%, (Meerwein: 43%). Die Oxydation mit Kalinmpermanganat bei 20° gab die kristal-
lisierte Sanre Xd vom Smp. 140—141° (Meerwein: 135—1369).

b) Mit Netronlauge im Autoklaven (Apparatur wie beim Versuch mit 2-Athyl-
hexenal). 144 g Tsobutyraldehyd {2 Mol), 147 g 2-Methyl-pentenal (1,56 Mol) und 120 g
Natrinmhydroxyd, gelost in 240 em® Wasser {d. h. 3 Mol in 33-proz. Lsung) wurden in
den Autoklaven gegeben, der in einem Eis-Kochsalz-Gemiseh gekiihlt wurde, Beim In-
gangsctzen der Schiittelmaschine stieg dic Temperatur im Autoklaven innert 20 Minuten
auf 75% um dann wicder zu sinken. Nun wurde innert 30 Minuten auf 130° aufgeheizt und
bieranf im Varlauf von 41 Stunden dic Temperatur auf 180° gesteigert. Es entatanden
650 cm3 Wasscrstoff. Nach dem Abkithlen wurde das Gemisch wie bei den Versuehen mit
2-Athyl-hexenal aufgenrbeitet. Es wurden 133 g Neutralprodukte erhalten, von denen
wir identifizierten: 6 g n-Propylalkohol, 12 g JYsobntylalkobol, 38 g 2,2,4-Trimetbyl-
pentan-1,3-diel (Kp.,, 117—119%; Smp. 61%). Die Zwischenfraktionen und der Destilla-
tionsgriickstand wurden nicht untersucbt, da wir ausschliesslich an der Jsolierung des Lac-
tons IXd interessiert waren. Dieses wurde bei der Destillation der sauren Produkte {170 g)
neben 18 g Propionsiure, 58,3 g Jsobuttersinre und nicht weiter untersuchien Fraktionen
in ciner Rohausbeute von 38 g erhalten (15%,. hzw. auf 2-Methyl-pentenal).

Lacton 1Xd. Das rohe Lacton wurde zur Reinigung mit verdiinnter Kalilauge ver-
seift. Die nicht versciften Anteile wurden nusgeithert und das Lacton durch’ Ansinern
mit Salzsfiure wicder ausgeschieden, Durch Waschen mit Natriumhydrogenearbonat-
Ldsung wurde es von Siuren befreit und sehliesslich dber eine 10-em-Widmer-Kolonne

destilliert. Farbloses O von schwachem Pefferminzgerueh. Ky, 1400 dfo 0,9845.
n31,46022).
CioH1s0, (170,24) Ber. C 70.6 H 10,65% Gef. C 70,4 1B 10.64%

Dicarbonsdure Xd. 5,1 g Lacton IXd (0,025 Mol} wurden mit verdinnter Natron-
lauge verseift und mit dest, Wasser auf 100 em?® verdiinnt, Unter portionenweisemn Zn-
. satz von 105 em?® 5-proz. Kaliumpermanganatlgsung wurde 22 Stunden bei 20° gesehiit-
telt. Ein geringer Permanganatiibersebnss wurde mit Athanoi zerstiirt. Die Aufarbeitung
erfolgte wie bei der Darstellung der Dicarbonsiinre Xb. Nach zweimaligem Umkristallisieren
anus Wasser erhielten wir kleine prismatische Kristalle vom Smp. 140—1419, dic bei der Misch-
probe mit der nach Meerwein erhaltenen Saure keine Sebmelzpunktserniedrigung gabea.

CoHy0, (202,24) - Ber. 59,4 H 8.06% " Gef. C 594 H 8,89%

Umsetzung von 2-Mcthyl-pentenal (la) mit Natronlauge. Ausfithrung der
Reaktion und Aufarbeitung des Gemisehes erfolgten wie bei den Versuchen mit 2-Athyl-
hexenal. 182 g 2-Methyl-pentenal (1,8 Mol) und 216 g 33-proz. Natronlauge wurden 8%
Stunden auf 160—200° erhitzt; es entwickelten sich ca. 2 Liter Wasserstoff. Es wurden
isoliert (Rohprodukte): 13'g n-Propylalkohel (ITa), 26 g Propionsinre (T1Ia), 5,2 g
2-Methyl-pentanol (IVa), 30,5 g ciner nicht identifizierten Neutralfraktion (Kyp.;, 98—1089)
von campherartigem Geruch und 74 g eines Gemisches, das stufenlos von 95—215%/10 mm
destiilierte und dns gesuchte Lacton 1Xa sowie eine geringe Menge 2-Methyl-peiienzaure
(Va) enthielt. Lelztere wurde in Form ihres Methylesters (8,5 ) isoliert und durch Ver-
gleich mit einem auf anderem Weg dargestellter: Produkt?) identifizicrt.

2-Methyl-pentensiure-methylester. Kp.,, 51°. d3°0,920. n}y 1,4336.

) B. 53, 1829 (1920). Ein Versuch, unter den gleichen Bedingungen n- Butyraldehyd
an 2-Athyl- hetenal anzulagern, lieferte kein Lacton IX b,

?) Angaben von Meerwein (loe. eit.): Kp.,q_,, 140—1410. D20 0,9892, n2? 1, 46412,

3) Dargestellt nach Gardner & Rydon, Soc. 1938, 53, aus 2-Brom-2-methyl-valerian-
siinre-methylester,
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Lacton 1Xa, Dicses Lacton war nur in schr geringer Menge gebildet worden und
konnte nicht analysenrein isoliert werden. Kp.,, 116—123% d3°0,985. n 1,4564. Diesc
Daten stimmen angenadhert itbercin mit denjenigen des Lactons, das wir bei der Dar-
stellung decs 2-Methyl-pentenals aus Propionaldehyd (s. d.) erhalten hatten.

Dic Zwischenfraktionen wnd Destillationsriickstinde wurden nicht untersucht. Um
eine grosscre Ausbeute an Lacton IXn zu erhalten, miisste dic Kondensation wahrschein-
lich nnter milderen Bedingiimgen durchgefiihrt werden.

Umsetzung von n-Heptanal (Vle) mit Natronlauge. Orientierende Ver-
suche, die mit je 234 g n-Heptanal (2 Mol) und 50-proz. Natronlauge bet Temperaturen
von 200—280° durchgefiihrt wurden, lieferten im besten Fall eine Ausbeute von nur
12,5 g eines Lactans Cy H, 0, (TXe¢ ?), das isherdies nicht véllig analyseniein erhaiten wer-
den konnte.

Lacton 1Xc(?). Kp.,, 215—2290. d3° 0.906. n}] 1.4581.
CoyHO, (324,53) Ber. C 77, 7 H 12 41% Gef. C 77,4 H 12,039

Es bildete sich bei dieser Reaktion mehrheitlich cin Gemisch nentraler, durch frak-
tionierte Destillation nicht anftrennbarer Stoffe neben grésseren Mengen nicht destillier-
barer, nentraler Produkte. Ausserdem wurden bei einem Versnch 28 g n-Heptanol und
56 g Oenanthsiure erhalten. Die Reaktionsbedingungen waren fiir eine gnantitative
Disproportionierung offenbar zu wenig energisch gewesen. Das zeigte sich unter anderem
auch darin, dass hin Reaktionsgemisch das Crotonisicrungsprodukt des n-Heptanals, das
2-Pentyl-nonenal (Ie) isoliert nnd als 2,4-Dinitrophenylhydrazon identifiziert werden
konnte.

2. Pentyl-nonenal (Ic). Kp.q 139—141°. d3%°0,8441. 02 1,4630. 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon, orangerote Kristalle aus Alkohol. Smp. 1300,

Umectzung von Accteldol mit Natronlauge. 220 g Acetaldol (2,5 Mol) wur-
den mit 300 g 33-prox. Natroniauge 8 Stunden auf ca. 200° erhitzt. Wir erhielten 2—3 g
Essigsanre und ca. 170 g hartes, rotbrauncs Harz, das sich anch bei ernenter Behandlung
mit 50-proz. Ratronlauge hei’ 260¢ nicht mehr verinderte. Es war unloslich in Wasser,
Mineralsiuren, Alkalien, Athanol, Glycerin, Benzylalkohol, Ather, Dioxan, Aceton und
Pyridin. Auch nach mehrstiindigem Kochen mit cinemn Gemisch von Essigshureanhydrid
und Pyridin wurde es nieht veriindert. IDie Verbrennung ergah einen Aschengehalt von .
6—7%. I'itr die aschenficie Substanz wurde gefunden: C 75-—76%, H 8—09%,. Darans be-
rechnet sich eine statistische Bruttoformel Cay _oqHgq_1:0,-

Zusammenfassung.

Bei der Behandlung von 2-Athyl-hexenal, 2-Methyl-pentenal
und von einem Gemisch aus 2-Methyl-pentenal und Isobutyraldehyd
mit wisseriger, 25—>50-proz. Natronlauge bei ca. 200% wurden Stoff-
gemische erhalten, die je ungefilr zur Hilfte avs neutralen und
sauren Produkten bestanden. Folgende Teilreaktionen waren an der
- Bildung der Produkte beteiligt: 1. Direkte Disproportionierung der
Aldehyde. 2. Spaltung an der Doppelbindung, gefolgt von weiteren
Reaktionen der Spaltprodukte, wie Cannizzarisierung, Reaktion von
Guerbet, Anlagerung nach #ichael. Bemerkenswert ist, dass sich diese
letztere in wasserhaltigem Medium durchfihren liess. Die Verkop-
pelung von mehreren dieser Teilreaktionen filhrte beim 2-Athyl-
hexenal und bei der gemischten Kondensation von 2-Methyl-pentenal -
‘it Isobutyraldehyd zur Bildung von §-Oxysiuren bzw. §-Lactonen.
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III. Uber die Reaktion von Tischischenko).

Aliphatische, gesattighe Aldehyde geben die Reakiion von Can-
nigzare nur unter besonderen Reaktionsbedingungen, und auch dann -
nur, wenn sie in «-Stellung hochstens ein Wasserstoffatom besifizenZ).
Hingegen kondensieren sie in Gegenwart von Alkoholaten (besonders
des Aluminiums) leicht zu Estern gemiss dem Schema 2RCHO »
RCH,00CR.

W. E. Tischtschenko und Mitarb.) hahen als erste ansfiibrliche Untersuchungen viher
diese Reaktion durcbgefiihrt, wobei sie als Katalysatoren dic Aluminiumalkoholate einfiihr-
ten. 8cit1923 haben sich dann mehrere Forscher mit dieser Reaktion befasst?), wobei dicse
nieht nur auf eine grosse Zahl von Aldehyden ausgedehnt wurde, sondern anch modifizierte
Alkobolate als Katalysatoren vorgeschlagen wurden®). In der Industric fand die Reaktion
Anwendung vor allem bei der Herstellung des Essigsiurcithylesters aus Acetaldehyd®).
Auch Dehydricrungs- und Hydrierungskatalysatoren vermégen die Esterkondensation der
Aldehyds vnter gewissen Bedingungen zu katalysieren?). Ausserdem wurde gefunden,
dass die Tischischenko-Kondensation unter encrgischen Bedingungen umkehrbar ist®).

Da die Durchsieht der Literatur éher die Reaktion von Tischischenko zeigte, dnss
sich die mneisten Autoren darauf beschriinkten, den Ester als Hauptprodukt der Reakiion
zu isclieren oder gar nur den Verlauf der Reaktion titrimetrisch zu verfolgen®), unter-
nahmen wir die in der Folge beschriebenen Versuehe in der Absicht, tiber die Nebenpro-
dukte der Reaktion bzw, tiber die Nebenresktioner naheren Aufschinss zu erbalten.
Daraus sollten sich dann die Bedingungen fir eine méglichst hobe Esterausbeute bei der
priparativen Anwendung der Reaktion festlegen lassen. Ausserdem sollten gewisse akti-
vierte Al-alkoholate, wie gie in der Industrie Verwendung fiuden, auf ilire Eignung zu
Versughen im Laboratorinmsmafatab geprift werden. .

1) II. Mitt., Helv. 34, 1482 (1951).

%} Vgl. I. Mitt., Helv. 34, 1211 {1051).

3) C. 1906 11, 1309, 1552, 1555, 1556.

4} Literaturzusammenstellung in der Diss. M. ., Neuchétel 1951.

%) Zusatz von anorganischen Salzen (Halogenide): Child d: Adkins. Am. Soc. 47,
798 {1925); halogenhaltige Mg-alkoholate vom Typus ROMgX (X = Halogen): Grignard
Fluchaire, Ann. chini [10] 9, 5 (1928); gemischtmetallige Alkcholate, inshesondere Mg-Al-
alkoholate : Nord und Mitarb., J. Org. Chem. 8, 250 {1943); Am. Soc. 68, 1674 (1046), 69,
2605 (1947); A.P. 2 403 876 (1043).

§) Z. B. D.R.P. 579566 (1932/33), 733884 (1040).

7y Z. B. Abramown d: Dolgow, C. 1940 1, 2455; Schniepp & Geller, A, Soc. 69, 1545
(1947); W. Reppe, Neue Entwicklungen auf dem Gebict der Chemie des Acetylens und
Kohlenoxyds, 45 (1949); A, P. 2004350.

8) Slobodin, Rachinski &: Autokraiopa, Chem. Abstr, 1948, 864 b.

#) Tischischenko hat aueh dic Nebenprodukte der Reaktion, besonders im Fall der
Kondensation des Acetaldehyds, eingehend untersucht {loe. cit.).
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Katalysatoren. ‘

Zur Yerwendung kamen enfweder reines Al-isopropylat oder
Suspensiouen‘_von Al-alkoholaten, die mit Chlor {oder Aluminium-
chlorid und Zinkehlorid aktiviert worden waren?).

Acetaldehyd vnd n-Butyraldehyd.

Um aktivierte Alkoholate auf ihre Verwendbarkeit zu priifen,
wnrden orientierende Versuche der Kondensation von Acetaldehyd
zu Iissigsiureiithylester und von n-Butyraldehvd zu n-Buattersiure-n-
hutylester durchgefiibrt. Im ersten Fall wurde mit aktiviertem Al-
athylat, im zweiten mit akt. Al-n-butylat gearbeitet; diese Katalysa-
toren waren den reinen Al-alkoholaten iiberlegen. Immerhin gelang
es uns unter den Laboratoriumsbedingungen nicht, die vorziiglichen
Ausbeuteén der in einer Patentschrift?) heschriebenen Reaktionen
anell nur anndliernd zu erreichen. Das erklart sich wohl daraus, dass
hei der Manipulation kleiner Stoflmengen eine Entwertnng des
Katalysatorgemisches durch Zutritt von Lultfeuehtigkeit und Luft-
- sanerstoff micht vollig vermieden werden kann. Pro Mol Alkoholat
wurden zum Ester umgesetzt: Acetaldehyd: 46 Mol (2%ischischenko,
loc. cit.: 25 Mol; D.R.P. 733884 : 323 Mol); n-Butyraldehyd: 50 Mol
(D.R.P. 733884: 175 Mal). K

.Jm Destillationsriickstand aus der Kondensation von n-Bubyr-
aldehyd wurde nach der Zerstorung des Katalysators ea. 1,5%, (bez.
auf die eiugefiihrte Menge Aldehyd) Monobutyrat des 2-Athyl-hexan-
1,3-diols (XVII) isoliert. (Siehe dazu weiter unten.)

Versuehe mit 2-Athyl-hexaual (I} (s. Tab. 1).

Wesentlich schlechter reagierte das 2-Athyl-hexanal. Um eine

quantitative Umsetzung zu gewihrleisten, musste pro Mol Aldehyd
ca. 0,06—0,08 Mol aktiviertes Alkeholat zugesetzt und die Reaktion
bei ca. 50¢ durchgefithrt werden. Ausser demn Hauptprodukt der Re-
aktion, dem 2-Athyl-capronsiure-2-ithyl-hexylester (V, in der Folge
- als C,gEster bezeichnet), hildeteu sieh grissere Mengen Nehenpro-
dukte, die so der Untersuchuug zuginglich wurden.

Zur Aktivitdat der Katalysatoren. Als Katalysatoren wur-
den reines Al-isopropylat {Versuche C und I»), aktiviertes Al-dthylat
{Versuche A und B) und aktiviertes Al-2-dthyl-hexylat {Versuch E)
verwendet. Bei den Versuchen A, D und E wurde nicht gekiihlt; die
Temperatur stieg dabei innert 3 Min. anf 100° (Zugabedauer des Al-

‘dehyds' 1 Min.), wihrend sie sich bei D nicht verdnderte. Die aktivier-
ten Alkoholate waren also dem reinen Al-isopropylat iiberlegen. Quan-
titative Vergleiche iiber die fiir die vollstindige Umsetzung des Al-

1} Nach D.R.P. 579566.
?) D.R.P. 733884,
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dehyds gerade notwendige Menge Alkoholat wurden nicht durchge-
fithrt; immerhin war dic Reaktion mit aktivierten Alkoholaten nach
16—22 Std. beendigt, wihrend mit reinem Al-isopropyiat das Geinisch
aneh nach 40 Std. noch einen schwachen Aldehydgeruch hatte.

Tabelle 1.
Versuche mit 2-Athyl-hexanal.

A B c D E

Katalysator. . . .|Aldthylat|Al.athylat| Al-isopro- | Al-isopro- | Al-2-athyl-

aktiviert | aktiviert | pylat rein | pylat rein |hexylat akt.

Lasungsmittel. . .| Cyg-Fater | C;-Ester | Benzol Benzol 2.Athyl-
100 g 100 g 100 g 100 g hexanol

g
Anz. Mol Katalysat.| 0,25 0,25 0,25 0.44 0,2
2-Athyl-hexanal . .| 384g 422 g 422 ¢ 384 g 422 ¢
(3,0 Mol) | (3,3 Mol) | (3,3 Mol) | (3,0Mol) | 3,3 Mol)

Reaktiongdancr . .| 2(16)h 16h 40h 40 h 22h

Reaktionstemp. (°C}} 50 (20) 40 4(—45 40—45 30

Realktionsprodnkte:

2.Athyl-capronsdure| ca. 2g !es. 3g Sg Bg ea. bg

2.Athyl-hexanal

{unverindert) ca. 4g — -- 4g —-

2. Athyl-capronsiiure-

fithylester (VI) . .| ca. 65g | ca. 80g — — —

2.Athyl-hexanol . .| ea. 145 g | ea. 100 g 100¢g 136 ¢ 02¢g

2.Athyl.hexyliden-

aceton (IX). . . . — — ca.d0 g 25¢g —

CiwEster . . . . . 266 | en. 165 g 232 ¢ 168 g 367 ¢

Héhersicdende

Produkte . . . . . - —- g 36 g —

Andere Produkte . .

{(in Spuren): Ath¥ln- | Athyln- Athyl-n-
butiyl- butyl- butyl-
kecton keton keton

2.Athyl- 7 Butyl-
hexenal . butyrat
Mesityl- | Mesityl- | Mesityl- [ Mesityl- | 2-Athyl-
oxyd!) oxydl) oxyd oxyd hexyl-
batyrat

Anz. zum Ester um-

gesetzteMol Aldehyd

pro Mol Kaialysator #,2 21 7.3 3 14

Nebenrveaktionen bei der Darstellung der Katalysatoren.
Bei der Darstellung von aktiviertem Al-dthylat ans Aluminium,
Chlor und Athanol in C,;-Ister als Lasungsmittel wurde dieser alko-
holytisch gespalten unter Bildung von 2-Athyl-capronsiureithylester
(VI) und Al-2-athyl-hexylat (1V). Bei einem schr grossen Ubersehuss
1) Bei der Darstellung des Al-athylates wurden ca. 2 ¢ Isoi:ropy]a]kohol zugesctzt.
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des Losnngsmittels kann so theoretisch eine dem zugesetzten Athanol
dguivalente Menge C,-Ester zum Athylester gespalten werden. Da
der Op,-Ester das letztlich gewiinschte Produkt der Esterkondensation
ist, wird durch diese Alkoholyse die Ausheute verringert; ausserdem
erschwert der 2-Athyl-eapronsiureithylester die fraktionierte Destilla-
tion des Reaktionsgemisches. Um diese Nebenrealttion zu vermeiden,
mnss das Alkoholat in einem inerten Lésungsmittel (nieht halogenierte
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol) oder in einem Ester dargestellt
werden, der die gleiche Alkoholkomponente hat ‘wie das darzustellende
Alkoholat. Der Alkohol selber darf nicht im Uberschuss angewendet
werden, da sonst im Verlauf der Esterkondensation die HMeerwein-
Reduktion des Aldehyds begiinstigt wiirde.

Bei der Darstellung von aktiviertem Al-2-Athyl-hexylat ans
2-Athyl-hexanol (VII), Chlor und Alnminium (ohne Lésungsmittel)
bildete sich ca. 10% unreines 2-Athyl-hexyliden-di(2-ithyl-hexyl)-
acetal; da letzteres den gleiehen Siedepunkt hat wie der C g -Ester,
konnte dieser nicht rein erhalten werden.

Rednktion naeh Verley- Meerwein- Ponndorf. Bel den Ver-
suchen A—D machten wir die Beobachtung, dass eine dem Alkoholat
nahezu Agquivalente Menge 2-Athyl-hexanal zu 2-Athyl-hexanol redu-
ziert wurde. Dabei entstand bei den Versuchen A und B Acetaldehyd,
der naeh Tischtsehenko zu Essigsiure-athvlester kondensierte, Villig
vermeiden liess sich diese Nebeureaktion, wenn als Alkoholkomponente
des Katalysators 2-Athyl-hexanol (d. h. jener Alkohol, der dureh die
Reduktion des zu kondensierenden Aldchyds entsteht) verwendet
wurde (Versuch E). .

Aldolkondensation. Alkoholate katalysieren auch die Aldol-
kondensation?). Wurde, wie bei den Yersuchen C und D, als Katalysa-
tor Al-isopropylat verwendet, so bildefe sich infermediiir Aceton
(durch die Meerwein-Redukbion des 2-Athyl-hexanals durch das Iso-
propylat), das, da es die Reaktion von Tischischenko nicht geben kann,
mit 2-Athyl-hexanal kondensierte; ausserdem entstand in Spuren
Mesityloxyd. Aus dem Reaktionsgemisch konnten 5—109% (bez.
auf 2-Athyl-hexanal) 2-Athyl-hexyliden-aceton (TX) isoliert werdeu.
Um die Aldolkondensation zu vermeiden, darf daher im Interesse
ciner hohen Esteransbeute zur Daystellung des Katalysators kein se-
kundirer Alkohol verwendet werden.

Alkoholysen und Umesterungen. Es ist prinzipiell méglich, dass eine Umeste-
rung zwischen dem hereits gebildeten C -Iister und dem Alkoholat stattfindet. Da derartige
Alkoholysen in der Regel aber erst bei hsheren Temperaturen mit merklicher Geschwindig-
keit verlaufen?), kommt ihnen bet der Reaktion von Tischischenko keine Bedeutung zu. .
Auf jeden Fall erhielten wir bel den Versuchen € und D keinen 2-Athyl-capronsiurc-iso-
propylester.

Yy Sishe z. B. die nusfithrlichen Arbeiten iber die ,,Giykolesterkondensation' von
Nord und Mitarb. (loc. cit.).
%) Baker, Am. Soc. 60, 2673 (1938).
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AndereNebenprodukte. Beiallen Versuchen hildeten sichin Spuren einige Neben-
produkte, deren Auftreten auf im 2-Athylhexanal enthaltene Verunreinigungen zuriick-
zufiihrenist. 8o wurden bei den Verguchen B und E Koendensationsprodukte des n-Butyral-
dehyds erhalten (2-Athyl-hexenal, Buttersaure-butylester, Buttersiure-2-athyl-hexylester),
withrend die Versuche A, B und E schr geringe \[engen Athyl-n-butyl-keton liefertend).
Bei allen Vorsuchen bildete sich iiherdies ca. 19, 2-Athyl-capronsiure (X), die sich wah-
rend der mehrstiindigen Daver der Reaktion durch Autoxydation des 2-Athyl-hexanals
gebildet hatée.

Resultat. Aus der Diskussion der Versuche A—D, sowie aus
dem Brgebnis des Versuches E ergibi sich, dass sich die Reaktion von
Tischtschenko ohne Nebenreaktionen, d.h. mit der besten Hsterapus-
beute durchfithren Jisst, wenn zur Koudensation des Aldehyds RCHO
aktiviertes ROH Oal als Katalysator verwendet wird (al = Alf3).

Das folgende Schema rekapituliert die Versuche mit 2-Athyl-

hexanal: -
C,H;

CJJA%H—CHO 53]
CH, '

C,H, éH-CH 0:/ C,H,0al \(;*H,),CHORI

CH, C,H, C,H, C,H,
C.H,,—({‘H—COOCH,—(]JH—C‘H, c.H,,-(l:H_cnzoal C‘H,,JJH—CHgoal + {CH,),CO
\7
+CH,CHO C,H;
180—2000 | C,H,Oal C.H,-&H-CHO
CaHE EHE
C.H,,—AH—COOCJIS VI CH,COOC,H, C.H,,JIJH—CH=CH—CO—CH, Ix

a,f-ungesittigte Aldehyde.

Es wurde bereits mehrfach versucht, aliphatizche, o.f-ungesittigte Aldchyde der
Reaktion von Tischischenko zu unterwerfen?). Die Versuche verliefen jedoch stets ohne
Resultas, da ontweder Verharzung eintrat oder keine Reaktion erfolgte. Lediglich der
Zimtaldehyd gab Zimtsiurc-cionamylester, der jedoch nur in Form seiner Verseifungs-
produkte identifiziert wurde®).

Um das Verhalten o, S-ungesiittigter Aldehyde gegeniiber aktivierten Alkohola-
ten festzustellen, fibrien wir Kondensationsversuche mit Crotonaldehyd (in Misch-
kondensation mit n-Butyraldehyd), 2-Athyl-hexenal, Furfurol und Zimtaldehyd in Ge-

1y Dicses hildet sich durch Autoxydation des 2-Athyl-hexenals (P. Andrey, Diss.

Neuehate) 1950). Da wir das 2.Athyl- -hexanal dureh partielle Hydrierung des 2-Athy]-
“hexenals dargestellt hatten, erklact sich die Anwesenheit dieses Ketons.

%y Tischischenko d: G’usﬁhow #, 38, 517 {1906); Child d: Adkins, Am. Soc. 47, f98
(1925); Grignard d&& Fluchaire, Ann, Chim. [10] 9, 5 (1928); Zappi & Labriola, Chem. Ahstr
1935, 5414 ; Kulpinski & Nord, J. Org. Chem. 8, 256 (1343). Vgl. auch Jﬂecrwcm:{. Sehmidi,
A 444, 201 (1925). '

3) Endoh, . 44, 866 (1925). .
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genwart von aktiviertem Al-athylat durch. Crotonaldehyd und 2-Athyl-hexenal wurden
unverdndert zurickerhalten, das Furfurol verharzte, und aus dem Zimtaldebyd bildeto
sich ein viskéses, nicht destillierbares Produkt, das bei der Verseifung Zimtsaure gab.
Daraus ergah sich, dass sieb das aktivierte Al-athylat ungesittigten Aldcbyden gegeniiber
nicbt anders verhielt als reine Alkobolate.

3-Oxy-2-athyl-hexanal {(n-Butyrylaldoel) (XIV).

Die Tischtschenko-Kondensation von Aldolen wurde unseres Wissens hisher nicbt
beschrieben!), Da anch die Reduktion des Acctaldals nach Verley-Meerwein- Ponndorf
nur mit schlechter Ansheute verlinft?), ist anzunehmen, dass das Alkobolat durch den reia-
tiv stark sauren Hydroxylwasserstoff des Aldols desaktiviert werde.

Ausfiihrlieb wird dagegen in der Literatur iiber Aldebydkondensationen in Gegen-
wart von basiscben Alkoholaten berichtet, wobei Aldole vermutlich Zwiscbenprodukte
darstellen. Nord und Mitarb. (loc. ¢it.) baben iiber diesec Reaktion, die zu Glykolestern
vom dreifacben Moleknlargewiebt des Ausgangsaldebyds fishrt, eingehend berichtet. Sia
formuligren die Reaktion so, dass das intermediar gebildete Aldol mit einer weiteren
Molekel Aldebyd die Tischischenko-Iiondensation eingebt, wobei jedoch interessanterweise
nur der Glykolester X1, nicht aber der isomere 3-Oxysaure-ester XII entsteht:

CH,-CHOH-CH,~CH,000-CH,

2CH,GHO — CH,-CHOH_CH,-cHo SHsCHO 7 -
* CH,-CHOE-CH,-COOCH,-CH,
XIE

Dieser Befund wird allerdings von verschiedenen Autoren hestritten, die aueb X11
erhalten haben?). Andersen et al. erhiclten bei der Verseifung des Destillationsriickstandes
aus der Kondensation von Acetsldebyd in der Tat 3-Oxybuttersiure; dieser Befund ist
jedoeh nicht beweiskriftig, da sic nicht naebweisen, dass die 3-Oxybuttersiure mit Atbanol
verestert gewesen war. Sie batte ebenso gut durch die Verseifung des Mono-3-oxybutter-
sdurcestors des 1,3-Butandiols (X111) entstehen kénnen.

CH,—CHOH—CH,—C00CH,—CH,—CHOH—CH, XIII

Um festzustellen, ob sich Aldole in Gegenwart von Tischischenko-
Katalysatoren iberhaupt zu Tstern der allgemeinen Konstitution XTI
kondensieren lassen, fithrten wir Versuche mit n-Butyrylaldol (XIV)
in Gegenwart von aktiviertem Al-dthylat durch. Dabei erhielten wir
tatsichlich den Mono-3-oxy-2-ithyl-capronsiiureester des 2-Athyl-
hexan-1,3-diols (XV}); allerdings bildeten sich betrichtliche Mengen
von Nebenprodnkten, die sich nicht in konstant siedende Fraktionen
auftrennen liessen. Die Reaktion verlief schlecht; es musste relativ viel
Alkoholat zugesetzt werden, um cine quant]tm,we Umsetzung des
Aldols .zu gewiihrleisten. Zwei experimentelle Befunde waren von
Interesse: : -

1y Franked: Kohn, M. 25, 866 (1904), beschrieben eine Reaktion des Oxyypivalinalde-
hyds mit Methylmagnesiumjodid, wobei sie u. a, den Ester vom doppelten Molekularge-
wicht des Aldehydserhiclien, Offenbar wurde dic Reaktion dureli das mtermcdlar gebl]detc
Jod-Magnesium-alkoholat (genauer: Aldolat) katalysiert.

%) Meerwein und Mitarb., J. pr. [2] 147, 211 (1936). (Ausb, 30%).

2) Benson & Cadenhead, J. Soc. Chem. Ind. 53, 40 T (1934); Andersen, Kitchen d:
Neufeld, Am. Soc. 70, 8§61 (1948). : ,
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1. Es wurde kein 2-Athyl-hexan-1,3-digl (XVI) erhalten; eine
Reduktion des Aldols durch das Alkoholat hatte also micht stattge-
fanden. Das kann einerseits durch cine Inaktivierung des Alkoholates
infolge der Abgabe des Aluminiums an das Aldolhydroxyl erklért
werden; anderseits aber liegt in den Aldolen, die sehon einige Zeit auf-
bewalrt wurden, keine freie Aldehydgruppe vor, an die sich {als erste
Stufe der Meerwein-Reduktion) eine Alkoholat-Molekel anlagern
konntel). ’

2. Bei der Yerwendung von Butyrylaldol, das dnrch Destillatiou
im Hoehvakuum gereinigt wurde, erhielteu wir ausser dem Ister XV
auch den Mouobuttersiiureester des 2-Athyl-hexan-1,3-diols (X VII)
(nicht aber den dazuisomeren 3-Oxy-2-dthyl-capronsiure-hutylester)?).
Bs stellte sich heraus, dass das Butyrylaldol mit Butyrylaldoxan
{XVIII) verunreinigt gewesen war, welches durch die Destillation im
Hochvaknum nur zum Teil aufgespalten worden war. Ob das Aldoxan
XVIII sich wihrend der Tischischenko-Reaktion uunmittelbar zum
Glykolester XVII umgelagert hatte oder ob es infermediir zum Aldol
XIV und Bufyraldehyd aufgespalten wurde, konnte nicht festgestellt
werden?).

CyH; CyH, C,H,
n—C,,H;—CHOH—(gH—CHO II—C,,H-,.—CHOH—(EH—CHIOOC—JJH—CHOH—C:,H,—n
XIv: XV
OH C.Hy
/ég n—C,HT—CHOH—é)H—CHzOH XVI
CH—CH © '
|3l ) I | CgHs
n—CH;—CH /CH_CSH’_“ II—CBH,—CHOH_LI;H—CHEOoc_c,H,_n
o XvIn XVII

Fir seine Ratschlage bel der Ausfilirung dieser Arbeit sei Herrn Prof. A. Perret
herzlich gedankt.

Experimenteller Teil.

Darstellung von aktiviertem Al-#thylat: In 100 g absolutes Xylo! wurden
0,3—0,5 g trockenes Chlor eingeleitet; hieranf wurden 10 g trockenes Aluminium-Griess
und ca. 0,2 g Quecksilber(IT)-chlorid zugegeben und am Riickfluss zum Sieden erhitzt.
Wenn nach der Zugabe von 1—2 cm?® abs. Athanol noch keine Beaktion eintrat, wurde

1) Das frele Aldol dimerisiert beim Stehenlassen zu einer Verbindung von aldoxan-
artiger Struktur. (Spith, Lorenz & Freund, B. 76, 1200 [1943].)

. %) Vgl. die Bildung von XVII bei der Pischischenko-Kondensation von n-Butyralde-
hyd (8. d.); such dort wurde kein isomerer Oxysaurcester erhalten. Iras gleiche hatten schon
Grignard & Fluchaire (loe. cit. 8, 18) festgestcllt. Es sei hier auch die intcressante Tat-
sache erwihnt, dass das Isobutyrylaldoxan hei der alkalischen Verseifung Isobuttersiure
und 2,2,4 -I'rimethylpzntan-1,3-diol liefert, nicht aber 3-Oxy-2,2,4-trimethyl-valeriansiure
und Isobutylalkohol. (Seunders, Murray & Cleveland, Am. Soc. 65, 1714 [1943].)

3y ‘Uber einen diesbeziiglichen Versuch mit reinem Isobutyrylaldoxan s. Diss. M. H.
{im Druck).
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1—2 em?® abs. Isopropanol, nochmals etwas Quecksiiber(IT}-chiorid und’ eventuell auch
eine Spur Jod zugesetzt. Das Eintreten der Reaktion zeigte sich an der Craufarbung des
Gemisches. Nun wurde das abs, Athanol, im Ganzen 50 g, langsam zugetropft, wohei darauf
geachtet werden musste,dass bei allfalliger Bildung von unléslichem kristallalkobolhaltigem
Al-athylat die Alkoholzufuhr bis zum jeweiligen Versehwinden des festen Stoffes unter-
brochen wurde. Die Zugabedsuer hetrug zwischen 5 und 20 Std. Nach demn Ahkiihlen auf
ca. 40% wurde eine Lisung von 8 g Zinkchlorid {kurz vorher geschmolzen) in ca. 12 g abs.
Ather zugesetzt, wohei ein dunkler gelatingser Brei entstand. Nach demn Dekantieren vom
ungeldsten Aluminium war der Katalysator reaktionshereit; er wurde sogleich, spitestens

" aher nach cinem Tag, fiir die Esterkondensation verwendet. Er enthielt ungefahr 0,25 Mol
aktiviertes Al-dthylat. Statt Xylol wurden in einigen Fiillen Toluol oder der Cyy-Ester V
verwendet.

Dnrstellung anderer aktivierter Al-alkoholate: Aln-butylat: Wie oben,
jedoeh in Buttersaure-butyvlester als Lisungsmittel.

Al-2- nthy] -hexylat: Das 2-Athyl-hexanol wurde nicht, zugetropft, sondern von An-
fang an in einem Uberschuss (an Stells des Losungsmittels) vorgelegt. Beim Kochen am
Riickfluss setzte nach der Zugabe von Quecksilber(11)-¢hlorid cine stiirmische Reaktion
ein; nach 20stimdigem Kochen war jedoch nur etwa die Hilfte des Alumminms geldst.

Tm Ubrigen wurde wic bei der Darsiellung des aktivierten Al-ithylates vorgegangen.
Ausser Al-2-ithythexylat bildete sieh in geringer Menge (8 g, bei einemn Ansatz von 145 g
2. Athyl-hexanol und 10 g Aluminium) unreines 2- Athyl-hexyliden-di-(2-ithyl-hexyl)-ncotal;

C.H, C,H,
I |
CH,—CH—CH{OCH,—~CH—CH,); ; Kp.,, 120-230% di° = 0,846; ny} :==1,4495.

Wieht mischbar mit Methanol und Athanol. Bei der Verseifung mit methanoliseher
Salzsiiure wurden 2-Athyl-hexanol und 2-Athyl-hexanal (charnkterisiert als 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon, Smp. 120°) erhalten. Da dicses Acetal nahezu den gleichen Sicdepunkt hat
wie der C,,-Ester, ist letzterer, wenn er mit aktiviertom 2-Athyl-hexylat dargestellt wird,
mit wenig Acetal verunreinigt.

XKondensation von n-Butyraldehyd zu Buttersdure-hutylester: Kataly-
sator: Aktiviertes Al-n-butylat, dargestellt wie oben aus 10 g Al-Griess, 40 g Buttersiure-
butylester, 0,2 gChlor, 0,3 g Quecksilber(l1)-chlorid, 0,3 g Jodund 74 g ahs.n-Butylalkohol.
Zur Aktivierung setzten wir § g wasserfreies Zinkehlorid zu. Kondensation: Zum Kataly-
satorgemisch liessen wir unter gutem Rishren 1080 g frisch destillierten, troekenen n-Butyr-
aldehyd jm Verlauf von 5 Std. zutropfen. Durch Eiskithlung wurde dafiir gesorgt, dass die
Temperatur 10 nicht iberstieg. Am Schluss wurde die Kithlung cntfernt, wohei die
Temporatur vorerst auf 30° stieg; hierauf wuorde noch 16 8td. bei l:mmertremperntur
gerithrt, Olme den Katalysator zu zersetzen, wurde das Gemtisch iiber cine 150em- Vigreuz-
Kolonne destilliert. Nehen 141 g Vorlaof (nicht umgesctzter Butyraldebyd, Butylalkohol
und Buttersturebntylester) erhielten wir 805 g reinen Buttersdure-butylester vom Kp.po
51—530. dlq = 0,8710. Der Ritckstand (150 g) wurde mit verd. Schwefelsiure zersetzt und
ausgeithert, Die Destillation ergab vorwicgend Butylalkohol und Buttersdure-butylester
neben 15 g unreinem Monobutyrat des 2-Athyl-hexan.1,3-diols (XV1I, identifiziert durch
Verseifung).

Die Kondensation des Acetaldehvds zu Essigséure-athylester erfo]gte analog mit
aktiviertem Al-athylat als Katalysator. Ks war fiir das Gelingen der Reaktion notwendig,
frizch destillicrten, trockenen und trimerenfreien Acetaldehyd zn verwenden.

Kondensation von 2-Athyl-hexanal (1) zum C,,-Ester {V}: (Zahlenangaben
s. Tab. 1.} Ohne zu kiillen, liessen wir unter kriftigem Riihren den Aldehyd innert einer
Minnte znm Katalysatorgemisch fliessen. Mit aktivierten Alkoholaten astieg dahei die
Temperatur voriibergehend auf 100° wahrend sie sich mit reinem Al-isopropylat nicht
merklich verinderte. Es wurde noch 16--40 Std. bei 45-—50° gerithrt und dann das Alko-
holat mit 100 ecm3? Wasser und 150 cm3 Salzsaure (d = 1,12} zerstort. Nach dem Zusatz
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von Ather wurde mit Wasser und 10-proz. Natriumearbonatlésung gewascben und fiber
Natriomsulfat getrosknst. Nach dem Abdampfen desAtherswurde das Gemisch im Vakuum
fraktioniert (30 cmn-Vigrenz-Kolonne, verlingert mm  eine 20cm- Widmer-Kolonne). Im
Vorlauf wurden geringe Mengen 2-Athyl-hexanal, Athyl-n-butyl-keton und Mesityloxyd
gefunden (isoliert und charakterisiert als 2,4-Dinitrophenyl-hydrazone). Nach der Abtren-
nung des 2-Athyl-hexanols (Kp.,, 80—81°) wurden folgende Produkte isoliert:

2-Athyl-capronsiiure-dthylester (V1). (Versnche A und B.) Kp.,,72-74%; 430 = 0,8619;,
n}f’ = 1,4189. Dass sich dieser Ester schon wihrend der Darstellung des Ixatn]vsators ge-
bildet hatte, wurde gezcigh, indem eine Probe des Katalysatorgemisehes mit verd. Salzsiure
zersetzt und wie oben aufgearbeitet wurde. Dahei wurden VI sowie 2-Athyl-hexanol
erhalten.

2- Athyl-hexyliden-nceton (VII). (Versuche C und D). Kp.,, 989; dl‘ = 0,8458;
n}jo =1,4571. Bromzabl: gef. 94, ber. 95,1, 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon: Ornngcrote

" Kristalle, Smp. 869,
C,H, 0N, (348,39)  Ber. XN 16,08% Gef. N 16,03%

Das 2-Athyl-hexyliden-aceton wurde aus 2-Athyl-hexanal und Aceton dargestellt:

a) Nach Rupe & Hinterlack') mit wisseriger Natronlauge bei Zimmertemperatur.
Es bildcte sich vorerst das entsprecbende Ketol, das erst heim Kochen mit Natronlauge
zum ungesittigten Keton VII entwissert wurde. Ausbeute {bez, auf 2-Athyl-hexanal)
nur 49%,.

b) Aus Aceton, 2-Athyl-hexanal, Benzol und Al-isopropylat unter den Bedingungen
der Reaktion von Oppenauer. Ausheute 209 2).

Dasnach a} und b) dargestelite 2-Athyl-hexyliden-aceton hatte die gleichen Konstan-
ten wie das aus der Tischischenko-Kondensation erbaltene Praparat; der Mischschmelz-
punkt der Dinitrophenylhydrazone zeigte keine Deprogsion.

2- Athyl.capronsiure-(2-ithyl-hexyl)-ester (V). Tarblose, geruchlose, hewegliche
Fliissigheit. Kp.;; 138—140°; d°3 = 0,8571; n}:z'i 5 = 1,4376.

Versuche mit o,f- nngesatt:gtcn Aldebyden: Diese Versuche wurden unter
den gleichen experimentellen Bedingungen wic die Kondensation des 2-Athyl-hexanals
durchgeftibrt. Auf dic Angabe experimenteller Details sei jedoch verzichtet, da die Er-
gobuissenegativ ausfielen. {Als Katalysator diente in allen Versueben aktiviertes Al-athylat
in Toluo! oder Xylol als Lisungsmittel.)

Kondensation von n-Butyrylaldol (XIV): Aldoxanbaltiges rohes Butyryl-
aldol wurde zweimal diber eine 12em-Vigreuz-Kolonne im Wasserstrahlvakuum destilliert
und jeweils die bei 100910 mm iibergehende Fraktion aufgefangen?). Das so erhaltenc Aldol
gab bei der Oximicrung ein Molckuiargewicht von 143 (ber. 144) wnd war daher aldoxan.
frei, 2,4-Dinitrophenyl-hydeazon : Gelbe Kristalle ans Alkohol, Smp. 1720,

Katalysator: Aktiviertea Al-athylat in Xylol, dargestellt wie oben aus 5 g Al-Gricss
und den entpsrechenden Mengen der andern Reagentien. Das Katalysatorgemisch enthielt
ca. 0,1 Mol Al-dthylat. Dazu liessen wir unter Riibren wihrend 90 Min. 300 g Butyrylaldol
(2,08 Mol) fliessen. Eine Temperaturkontroile war nieht méglich, weil das viskdse, zum Teil
dimerisierte Aldol vorgewdrmt werden musste. Eg wurdae noch 22 Std. hei 50 geriihrt und
das Reaktiorisgemisch aufgearbeitet wie hei der Kondensation des 2-Atbyl-hexanals (s. d.).

Saure Reaktionsprodukte wurden nicht erhalten. Die Neutralprodukte gaben nach
wiederholten fraktionierten Destillationen folgende Fraktionen: 45 g Xylol, 27 g 2-Athyl-
hexenal (Kp.,, 45-—85%), 80 g eincs Gemisches, enthaltend zur Hauptsache unverdndertes
Butyrylaldol (Kp.; 86—95°), 45 g eines Gemisches, das sich auch nach wicderholten De.

1) B. 40, 4764 (1907).

%) Nachtraglich erhielten wir Kenntnis von einer Synthese des 2-Athyl-hexyliden-
acetons, die in unscerem Institut von 8. Nicolet durchgefiihet worden war: Zu einem Uber.
sehnss von kochendem Aceton wurde unter Riihren langsam 2-Athyl-hexanal und 10-proz.
Natronlauge zugegeben und hierauf 16 Std. am Riickfluss geckoeht. Ansheute 76%.

3} Im Hochvakuum wird das Aldoxan XVTII nicht aufgespalten.
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stillationen nicht in reine Produkte auftrennen liess (Kp.,, 95—1489, Kp.,, 132—1600),
63 g 3-Oxy-2-4thyl-capronsurecsier des 2-Athyl-hexan-1,3.diols (XV) (Kp.,., 160—1629).

Letzterer ist cine gelbliche, viskose Fliissigheit; d- = 0,977; n}f’ = 1,4638. Die Verseifung
mit alkoholiseber Kalilauge lieferte 2-Athyl- hoxan-1 ;3-diol (Kp.,o 128—131°; d20 = 0,940;

n})s = 1,455) und nicht ganz rein zu erhaltende 3-Oxy-2-dthyl-capronsiure (farblose, sehr
viskése Fliissigkeit, Kp.;, 155—1659, die auch nach mehrmonatigem Stehen nieht kristalli-
sicrte).

Is blieben ca. 12 g verharzte Destillationsrickstinde, Unter denReaktionsprodukien
wurden weder 2-Athyl-hexan-1,3-dicl (XVI) noch dessen Monobuttersiureester XVII
gefunden.

Kondensationvonaldoxanhaltigem n-Butyrylaldol: Rohes n-Butyrylaldol
wurde in einem Claisen-Kolben ohne Kolonne destilliert; die bei 75°/0,4 mm fibergehende
Fraktion wurde iiber eine 30em- Figreuz-Kolonne rektifiziert. Sie destillierte fast aus-
schliesslich bei 83—859/1—1,5 mun; cl-‘J = 0,041 1\})8' = 1,44841), Mol.-Gew. (gef. aus Oxi-
mierung) = 118 (her. 144). Dasreine Bub§ rylaldoxan (X VIII) hat ein Mol.-Gew. von 216,18;
bei der Oximierung von reinem XVIIT, wobei dieses zum Aldol XIV und zu n-Butyraldehyd
aufgespalten wird, miisste ein Werl von 108 gefunden werden. Unser Gemisch enthielt
demnach 72% Aldoxan und 289, Aldol. 288 g von diesem Aldol-Aldoxangemiseh wurden
unter Rithren auf einmal zum Katalysatorgemisch (aktiviertes Al-athylat in Xyiol, dar-
gestollt aus 5 g Aluminium, usw.). Die Temperatur stieg innert 6 Min, auf 58° und begann
dann wieder zu sinken, Wir rithrten noeh 22 Std. bei 47° und behandelten dann das
Reaktionsgemisch wie iiblich. Saure Produkte wurden nicht erhalten. Die neutralen Pro-
dukte wurden mehreren fraktionierten Deastillationen unterwerfen, wobei die héhersieden-
den Anteile nur schlecht zu reinen Produkten aufgearbeitet werden konnten. Neben nicht
identifizierbaren Gemischen wurden crhalten: 24 g unteiner Monobuttersaurcester des
2-Athyl-hexan-1,3-diols (XVII) (Kp.;,137—146"), desseu Verseifung 2. Athyl-hexan-1,3-diol
(XVT) und Buttersiure lieferte; 104 g 3-Oxy-2-ithyl-capronsaureester des 2-Athyl-hexan-
1,3-diols (XV) (Kp.g.3 160—165°, unter teilweiser Zersctzung am Schluss der Destillation),
Es blieb cin Riickstand von ea. 10 g. 2-Athyl-hexan-1,3-diol wurde keines erhalten.

Zusammenfassung.

Einige aliphatische Aldehyde wurden mit aktivierten Alumininom-
alkoholaten behandelt. Dahei wurde festgestellt: 1. Gesittigte Alde-
hyde (Acetaldehyd, n-Butyraldehyd, 2-Athyl-hexanal) gaben die
Tsterkondensation (Reaktion von liscmwhenkn 2. o,f-nngesittigte
Aldehyde (Crotonaldehyd, Furfurol, 2-Athyl- ]u,xen al) liessen sich
nieht zu Estern kondensieren. Zimtaidehyd reagierte zwar langsam,
lieferte aber keine cinheitlichen Produnlktie. 3. Reines n-Butyrylaldol
gab die Reakiion von Tischizchenko; mit aldoxanhalfigem Aldol warde
ausserdem ein Glykolester vom dreifachen Molekulargewicht des
Butyraldehyds erhalten. 4. Aktivierte Aluminium-alkoholate waren
wirksamer als reines Aluminium-isopropylat. 5. Die Nebenreaktionen
(Reduktion naeh Verley- Meerwein- Ponndorf und Aldolkondensation)
- konnen bei geeigneten Versuchsbedingungen vermieden werden,

1) Literaturwerte s. Beilstein |, B TI 881. Die Literaturwerte stimmen sowohl unter
sich, als such im Vergleich it unseren Werten, nicht dbercin. Das kann sich aus einem
Gehalt an Aldoxan erkliren sowie daraus. dass sich das frisch destillierte Aldol schon in
der Vorlage zu dimerisieren beginnt.



IV. Zum Mechanismus der Reaktionen von Cannizzaro
nnd Tischischenko.

Dic klassische Form der Durchftibrung der Reaktion von Canndzzare ist die betero-
gene, die sich in zwet Phasen abapiclt. Die Untersuchungen von Kkarasch & Snyder haben
nun gezeigt!), dass die in der Aldehydphase ablaufende Teilreaktion durch Alkalimetall-
alkoholate katalysiert wird; ste kann demnach als eine Tischtschenko-Reaktion betrachtet
werden. Diese Vermutung wird gestittzt durch Arbeiten von Kohn 4 Trantom?) und
Lachman?), dic bei der heterogenen CR4) von Benzaldehyd geringe Mengen von Benzoe-
siurcbenzylester isolieren konnten,

Dicse Feststellung erklact die uncinheitlichen Resultnte, welehe hei den kinetischen
Thutersuchungen tiber die CR erhalten wurden®).

Entsprechend der Vielzahl der kinetischen Deutungen wurden fiir dic CR und TR
eine grossere Zahl unter sich verschiedener Reaktionsmechanismen vorgeschlagen. So
wurde dic CR als Kettenreaktion, mit Radikalen als Zwischenprodukte, formulicert®); dics
auf Grund der experimentellen Feststellungen, dass bei der CR Wasserstoff frei werden
kann?) oder dass die CR durch Metalle und Peroxyde katalysiert wird?)8). Pfeil) formuliert
die CR, die TR, dic Reaktion von Zagoumenny und dic Reduktion von Meerwein. Ponndorf
iiber Metallkomplexe.

Andere Autoren formulicren die Reaktion ither Additions-Zwischenverhindungen,
dic sich intramolckular zum Ester umlagern, der zum Schluss verseift wird. Solche For-
mulicrungen wurden alg ,,Kondensationstheorien® bezeichnet. Sie berufen sich auf fol-
gende experimentelle Befunde: Bei der CR von Formaldehyd in schwerem Wasser als
Lésungsmittel enthalten die Disproportionierungsprodukte kein Deuterium; an der Reak-
tion sind also nur der Aldchyd und das Alkalimetallhydroxyd beteiligt®). Bei der Dis-
proportionierung von Benzaldebyd konnie Benzoesaure-henzylester isoliert werden!9).

Tm folgenden soll nur der Mechanismus der TR diskuticrt werden, und zwar aus-
schlicsslich auf Grund der Kondensationstheorie. Die Beschrinkung auf dic TR ist des-
balb berechtigh, weil, wic Kharasch & Snyder (loc. cit.) feststellten, die TR zugleich die
am schnellsten ablaufende Teilreaktion bei der heterogenen CR ist.

Y Kharasch & Snyder, J. Org. Chem. 14, 819 (1949).

2} Kohn & Tranlom, Soc. 1899, 1155.

% Lachman, Am. Soc. 45, 2356 (1923).

4) CR = Cannizauro-Reaktion; TR = Tischtschenko-Reaktion,

%) Zum RBeispiel Pomeranz, M. 21, 389 (1900); Molt, R. 56, 233 (1937); Eitel &
Mitarb.,, M. 72, 392 (1039}, 74, 124 (1942}; Tommila, C. 1943, IT, 1527, Chem. Abstr, 1949,
2848¢: Geib, Z. physikal. Ch. [A] 169, 41 (1934); H. & A. Euler, B. 38, 2551 (1903); Bir-
stetn & Lobanow, Z. anorg. Ch. [60, 377 (1927): Pfeil, B. 84, 229 (1951); Schilow & Ku-
drjmezerw, Chem. Abstr. 1949, 4547a.

% Haber d: Willstitter, B, 64, 2544 (1931); Geib, loc. cit.; fsbell, Amm. Review of
Biochem. 12, 221 (1943); Weiss, Trans, Farad. Soc. 37, 782 (1941}, Chem. Ind. G. B. 1949,
274.

) Delépine & Horeau, Bl. [5] 4, 1524 (1037); Miiller, A. 420, 241 (1920).

8) Kharasch d: Foy, Am. Soe. 57, 1510 (1935); Urushibara & T'akebayashi, Bl. Chem.
Soc. Japan 12, 328 (1937); Chute, Orchard & Wright, J. Org. Chem. 6, 157 (1941); Pearl,
Am. Soc. 67, 1628 (1945) und spiitcre Publikationen., Die Katalysierung durch Peroxyde
wird von Alexander, Am. Soc, 69, 289 (1047), allerdings bestritten.

) Fredenhagen d: Bonheeffer, Z. physikal. Ch. [A] 181, 379 (1938).

Y Kohn d: Trontom, lac. cit.; Lachman, loc. cit.
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Dic Vertreter der Kondensationstheorie legen ihrer Hypothese folgendes Zeitresets
fir die CR zugrunde:

d[RCHO]

— = k[R,0M][RCHOJ ')

Die Hypothese von Claisen®): (vergleiche das nachstehende Formelschema)., Das
Alkoholat lagert sich nach der Art der Hemiacetalbildung an den Aldehyd an {a). Ao dicses
Addukt 11 wird eine zweite Aldehyd-Molekel angelagert, wobei sine C—H-Bindung gelost
wird (3). Das Orthokondensationsprodukt 11T spaltet sich nach ¢ und d auf, Dass o tat-
siichlich stattfindet, scheint festzustchen?). Ungewdhnlich ist &, da analoge Reaktionen
in der Literatur nieht besenrieben sind. Die Aufspaltung von I1I nach ¢ und 4 ist durch
Analogieversuche belegt®). ¢ und d crkliren anch die Entstehung gemischter Ester bei der
TR; liberdies konnen durch Alkoholate katalysierte Umesterungen nur iber das Addi-
tionsprodulet I1T formuliert werden.

Die Hypothese von Meerweint): ¢ wie bei Claisen.-An dns Hemiacetal lagert sich nun
eine zweite Aldehydmnolekel, ehenfalls nach der Art der Hemiacetalbildung, an (e), wobei
das Additionsprodukt VI entsteht. lotzteres erleidet eine intramolekulare Umlagerung
{(H-Wanderung iiber eine C—Q—C-Briicke) und spaltet cine Molekel Alkoholat ab (f).
¢ ist cine an sich durechaus mégliche Reaktion (Analogie zur Aidoxanbildung). Hingegen
ist es bisher nicht gelungen, an Hand von Modellversuchen die H-Wanderung iiher cine
C—0—C-Briicke zu beweisen®). Es gelang lediglich der Besweis dafir, dass im Fall der
intramolekularen CR des Phenylglyoxals zur Mandelsiure cine H-Wanderung iiber cine
C—C-Briicke stattfindet®)?). Auch vermag dic Reaktion f der experimentellen Tatsache
nieht gerecht zu werden, dass sich bei der Aufspaltung des Additionsprodukies zwei ver-
schiedene Ester bilden kinnen. Des Reaktionsschemas von Meerwein bedienten sich z. B.
Alexander®), Tommila®) und Geissman®).

Dic Hypothese von Lachkman'®), Ferley'') und Nord'?): Diese Autoren formulieren
ebenfalls das Meerwein’sche Zwischenprodukt VI, das sich aber nicht sogleich aufspaltet,
sondorn sich zum Claisen’schen Orthokondensationsprodukt ITI umlagert {g); letzteres
spaltet sich wie bei Claisen nach ¢ und d auf. Ferley begriindet diesen Vorschlag mit der
leichten Beweglichkeit der MO-Radikale. Immerhin kommt aneh er nicht um die Annahme
ciner H.-Wanderung iiber C—0—C herum.

Sowohl fir die Anlagerungsreaktion b im Olaisen’schen Schema, als aueh fiir die
H-Wanderung f und ¢ bei Meerwein wnd Lachman-Verley- Nord stehen experimentelle Be.
weise noch aus. Ein Entscheid zwischen den drei Hypothesen lisst sich deshalb noch nicht
fallen,

1) Hier und in allen spiteren Formeln bedentet RyOM eine Alkoholat-Molekel.
Mehrere Autoren, welche die CR in wisserigem Medium diskuticren, formulieren das Reak-
tionsschema liber die Tonenform. Wir haben dic Schreibweise der TR angepasst und For-
mulierungen wie OH™, KOH, NaOH etc. ausnshmslos durch R O ersetzt, worin M = K,
Na, Mg/2, Alf3 cte, und B, ein Alkylradikal bedenten.

% Claisen, B. 20, 646 (1387).

Y Meerwein, J. pr.[2]97,225 (1918); Herold & Wolf, Z. p]ns:kul Ch.[B]12,165 (1931).

4 Stavdinger d: Meyer, Helv. 5, 656 (1922).

8y Meerwein d: Schmid!, A. 444, 221 (1925).

8y Alexander, Am. Soc. 69, 289 (1947); 70, 2592 (1948).

*} Doering, Taylor & Schoerewalds, Am. Soc, 70, 861 (1948).

%) loe. cit.

%) @eissman, Organic Reaetions, Vol 1T, 94—113 (1044}

1 loe. cit.
1) Verley, Bl 4 37, 537 (1925); 41, 788 (1927),
1% Nord, C. 1925, 11, 17.
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Zur Glykolesterbildung aus Aldehvden.

Im Absehnitt 11T wurde bereits erwihnt, dass Aldehyde in Gegenwart hasischer Al-
koholate Glykolester vom dreifachen Molckulargewicht des Aldehyds bilden konnen, nicht
aber die dazu isomeren Oxysiureester. Die hisherige Formulierung dieser Realktion!)
(Aldolisicrung, gefolgt von TR zwischen Aldol und Aldehyd) vermag dic alleinige Bildung
des Glykolesters nicht zu erkliren. '

Es ist nun naheliegend, fiir dic Glykolesterkondensation einen Reaktionmechanismus
zu formulieren, der zwangslaufig zum Glykolester fithrt und nicht die Moglichkeit der
Oxyséureester-Bildung zulasst. Ein derartiger, eindeutiger Reaktionsverlauf verlangt die -
Einheczichung des Aldolhydroxyls in die Reaktion.

1} Kulpinski &: Nord, J. Org. Chem. 8, 256 (1943).



31

Von Braun & Manz!) haben diese logische Schlussfolgerung schon im Jahre 1934
gezogen, Sie wandten das Claisen'sche Schemna sinngeméss auf die Glykolesterbildung an,
inden sie an Stelle der Alkoholate Aldolate an der Reaktion sich betciligen liessen (Formel-
schema: @', b’, ¢’ + d"). Der Bildungsmechanismus des Glykolesters ist damit auf eine ein-
deutige Art crklirt, wenn auch nicht bewiesen.

Trotz dem cinlenchtenden Vorachlag von von Braun & Manz bat bisher niemand
verancht, anch die Reaktionsschemata von Meerwein und Verley-Nord sinngemiss auf die
Reaktion zwischen Aldehyd und Aldolat zo ibertragen. Diese beiden Formulierungen
sind im Formelschema ausgefilhrt. (Meerwein. o', ¢', f'; Luchman-Verley-Nord: a', ¢/, ¢’ ¢’
+d’.) Die konsequente Ubertragung des Meerwein-Schemas auf die Reaktion awischen
“Aldehyd und Aldolat fithrt also nicht zu einem Glykolester, sondern zn einem Oxysaure-
ester. Dieses den experimentellen Befunden nicht gereeht werdende Resultat spricht daher
gegen die Richtigkeit der Teilreaktion f des Meerwein-Schemas. Die von Verley und Nord
vorgeschlagene Teilreakbion ¢ (bzw. g’) fiihrt hingegen in letzter [nstanz zu den zwei auch
nach Claisen zu erhaltenden isomeren Glykolestern.

Eine Entscheidung zwischen den Hypothesen von Claisen einerseits und von Lach-
man, Ferley wmod Nord anderzeits l4sst sich also noch nicht fallen, da beide letzten Endes
zum Glykolester fithren. Bei der genaneren Betrachtung zeigt sich aber, dnss das Schema
von Ferley und Nord cinen Angriffspunkt fiir experimentelle Untersuchungen bietet: Dns
hypothetische Zwischenprodukt VI’ hat die Konstitution eines Aldoxans,

Dies ist weiter nicht verwunderlich, da der Meehanismus von Meerwein, Lachman,
Ferley und Nord in den Stufen @ und e michts anderes als eine zweimalige aufeinanderfol-
gende Hemiacetalbildung zwischen Alkoholat und Aldehyd durstells; it Fall von Aldolat
und Aldzhyd muss dies zwangslaufig zum Aldoxan fihren.

Aldoxane sind nun aber relativ bestandige, leicht darzustellende Verbindungen.
Wenn sich cin Aldoxan unter dem Einfluss cines Alkoholates quantitativ in den isomeren
Glykalester umlagern wiirde, so wire damit ein stichhaltiges Indiz fiir die Richtigkeit des
Verley-Nord’schen Sehemas fiir die Glykolcsterbildung und zugleich fiir die TR geliefert.
Es seci hier derauf hingewiczen, dass bei der alkalischen ,,Verscifung™ des Tsobutyryl-
aldoxans (VIIl) 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol (IX) und Isobuttersdure {X), d.h. die
Verscifungsprodnkte des ans lsobutyraldehyd zn erhaltenden Glykolesters, in guter Aus-
beute erhalten wurden?).

Versuch mit lsobutyryl-aldoxan (VILII}.

Die erwithnten Betrachtungen fiihrten uns dazu, reines Isobutyryl-aldoxan einer
Reaktion mit (aktiviertem} Al-dthylat zu anterwerfen, Wir nahmen dahei an, dass sich dus
Aldoxan infolge seines relativ stark sauren Hydroxylwasserstoffs sogleieh zum Al-aldo-
xanat umsetzen wiirde, unter Freiwerden von Athanol. Falls das Aldoxan tatsichlich ein
Zwisehenprodukt der Glykolesterbildung wire, miisste quantitativ der entsprechende
Glykolester, d.h. der Isobuttersiureester des 2,2, +-Trimethyl-1, 3-pentandiols {XT), ent-
stehen. Andernfalls, oder auch wenn das Aldoxan primar aufgespalten wiirde, war eine
grossere Anzahl von Verbindungen zu erwarten,

Das Resultat des Versuches war nun schr iiberraschend. Zwar bildete sich als Haupt.
produkt der Glykolester XI; daneben erhielten wir aber auch den Oxysaureester XII,
Isobutanol (XTIT), Athanol und, ganz unerwartet, freic 3-Oxy-2,2,4-trimethylvalerian-
saure (XIL) (d. b. deren Al-Salz). Ein kleiner Teil des Aldoxuns wurde zurtickgewonnen,
Im Einklang mit den Versuchen der 'R vou n.Butyryl-aldol (siche Abschnitt TIT) wurde
kein freles Glykol IX gebildet; eine Reduktion des miiglicherweise intermediir gebildeten
Isobutyryl-aldols durch das Al-athylat hatte also nicht stattgefunden. Dies zeigte sich
auch darin, dass kein Essigsiiure-dthylester erhalten wurde. Ans der Abwesenheit von
Easigsiure-athylester unter den Reaktionsprodukten kann anch der Schlugs gezogen wer-
den, dass das Isobutanol (das im Reaktionsgemisch frei, nicht an Alumininmn gebunden,

Yy B. 67, 1696 (1934).
?) Saunders, Murray & Cleveland, Am. Soc. 65, 1714 (1943}
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verhanden war) nicht durch eine Reduktion nach Meerwein- Porndorf aus intermediar
gebildetem Isohntanal entstanden war. Uber die Bildungsweise der freien 3-Oxy-2,2,4-
trimethyl-valeriansiure (XIT) sind wir noeh vollig im unklaren; sie steht miglicherweise
im Zusammenhang mit der Bildung des Isobutanaols,

CH, CH, CH,
g;f rIJH—CHOH—é_sCH.ooc—J,H XI
(CH“LC/ \0 '£H 'H, H,
(CHS)‘,CH—(JJH (le-<31+1(01{3)2 CH, CH, CH,
VIII e &H—CHOHHA—COOCHJH XII
bn L, i,
CH, CH, cH, CH, CH, CH,
(lJH—CHOH—é—CHQOH RO G- COOH (|)H—CHEOH S—_coos
(IJH3 X éHa CIJHS XIT J’,Hs éna X1 algﬁs X

Das nnveriinderte Aldoxan VIIT bildete mit dem Giykolester XE und dem Oxy-
situreester XIT ein kenstant siedendes Gemisch?), iiber dessen Zusammensstzung wir dorch
die Bestimmung der Oximierungszahl und durch die Verseifung Aufschlass erhielten.

Eine Entseheidung zwisehen den Hyypothezen von Claisen, Meerwein und Lachkman-
Verley-Nord kennte infelge des unerwarteten Ansganges des Versuches also nicht erhracht
werden. Dic Frage naeb dem Mechanismus der TR stebt nack wie vor offen.

Experimenteller Teil,

. Darstellung von Isobutyryl-aldozan (VIII). Wir befolgten die Vorsehrift von Fillani
& Nord®). Aus 216 g frisch destilliertem Isobutyraldehyd (3,0 Aol) erhiolten wir 134 g
Isobntyrylaldexan (6829%) als farblese, schwaeh viskése Fliissigkeit vom Kp. , §0—86°.
Mol.-Gew. (gef. durch Oximiernng)®) = 220; ber. = 218. Mel.-Refr. (gef.) = 60,2; her. =
60,21.

Reaktion von Isob‘utyryl-aldomn it akt. Al-dthylat. Der Katalysator wurde wie iih-
lich (siebe Abschnitt IIT) ans 50 g Athanol, 10 g Aluminium-Griess, 150 g Tolual, 0,5 g
Chlor und § g Zinkchlorid in 50 em? Ather dargestellt. Die Reaktion mit dean Aldoxan er-
folgte in einem 1 ¥%-Liter-Kellerkolben (Schliffapparatur). Unter Riihren liessen wir bei
Zimmertemperatur das Aldoxan wihrend 20 Minuten zum Katalysator fliessen. Naeh
214 Stunden war die Temperatur auf 37 gestiegen und begann dann wieder langsam zu
sinken. Hierauf heizten wir mit ciner elckbrischen Platte und rithréen noch 16 Stunden
bei 53—57% Wir erhielten 670 g einer klaren, grauen Losung. Obne den Katalysator zu
zersetzen, wurde das Gemisch am Vakunm in einem Wasserbad erwirmt; dic Badtem.
peratur warde langsam auf 100° gesteigert. Die Dampfe wurden in zwei Kiihlfallen von
—18° und - 80° kondensiert. Wir erhielten zusammen 215 g Kondensat vom Kp.sg 4
20--42°, Tm Kolben blieb ein Riickatand von 415 g zuriick. Dieser wurde mit Wasser ver-

1} Dieses Gemiseh hehandelten wir im Autoklaven hei 2000 mit Natronlauge, wobet
fast quantitativ Isobuttersaure und Isobutanol entstanden (siche Absehnitt I).

£) Am. Soc. 68, 1674 (1946).

% Um die quantitative Spaltung des Aldoxans (zu Aldol und Aldehyd) zn bewirken,
wurde unter Zusatz {iberschiissigen Wassers dureh vierstiindiges Koehen mit, Hydroxyl-
amin-hydrochlorid (Zugabe von Natronlauge bis zur deutlichen Bliung von Bromphenol-
blan) am Riickfluss oximiert.



33

setzt, wobet sich, im- Gegensatz zu allen Versuchen der TR, die wir frither durchgefiibrt
hatten, kein volumingses Aluniniumhydrat aussehied. Das Gemisch enthielt demzufolze
kein Alkoholat mehir. Nach dem Zusatz von Ather wurde mit verdiannter Salzsiure, Na-
trinmhydrogencarbonatlgsung und Wasser gewaschen-und iiber Natriumsulfat getrocknet.

Die alkalische Waschlosung gab beim Ansduern mit Salzsdurce ea. 60 g 3-Oxy.2,2,4-
trimethyl-valeriansiure?), dic nach dem Umkristallisicren aus Wasser bei 93° schmoiz?).
Die Sauretitration ergal etn Mol.-Gew. von 17T (ber. 160}; der zu hohe Wert erklirt sich
aus einem geringen Wassergehalt. In Ubereinstimmung mit der Literatur?) ist die Sanre
- in Alkohol sehr leieht lislich.

Die bei der Vakuumdestillation des Rohprodnktes erhaltenen Destillate wurden
fraktionjert destidbiert. Dabei wurden isoliert: Ca. 5 g Ather (aus dem Katalyeatargeinisch);
ca. 25 g Athanol (charakterisiert als 3, 5-Dinitrobenzoat, F. 93Y); ca. 110 g Toluol; ca. 50 g
Isobutanol (charakterisiert als 3, 5-Dinitrobenzoat, 1. 86—877). Der grisste Teil des Atha-
_ nols und des Jsobutanols destillierten im azeotropen CGemiseh mit Tolunl. Yesigsaure-
athylester wurde nicht erhalten,

Dic hiphersiedenden Produkte wurden naeh dem Waschen und Trocknen mehrmals
im Vakuum fraktioniert. Im Vorlanf (kondensiert in Kahlfalten vou —15° und - 609
wurden noch einige Gramm Toluol erhalten. Die Zwischenfraktionen (Kp. 140—180°;
Kp. 4,15 30—74") enthielten nicht identifizierhare Gemische {zusammen ca. 90 g), die mit
2, d-Dinitrophenylhydrazin das Derivat des Izobutannls gaben: das lsobutanal hatte sich
offenbar durch teilweize Zersetzung des nicht nmgesetzten Isobutyryl-aldoxans gebildet.
Als Hauptprodukt destillierte ein missig viskéses Gemisch von 74—095%0,15—0,6 mmn Hg
(248 g). Der Kolbenriickstand (ca. 30 g) erstarrte beim Erkalten; es handelte gieh wm un-
reine 3-Oxy-2, 2, 4-trimethyl-valeriansaure.

Das oben erwithnte Gemisch (248 g) destillierte bei der Rektifikation zur Hauptsache
bei 127—128%11 mm Hg (200 g). Df"’ 0,9490, nff;‘ 1,4411. Die Werte fir die Dichte und den
Brechungsindex waren niedriger als die entsprechenden Werte des Aldoxans; anderseits
waren sie i cin weniges hiher als diejenigen des zn erwartenden Glvkolesters X1, Die
Literatur liefort fiir XE folgende Daten: Kp,, 127—1299%); o' 1,43004); DI 0,9529).
Unser Produkt konnte also micht der reine Glykolester sein. e Oximierung crgal einen
Gehalt, von 21% Isobutyryl-aldoxan; das Prodnkt lieferte das 2,4-Dinitrophenylhydrazon
des Isobutanals. Bei der Verseifung mit anlkohalischer Kalilauge erhiclten wir aus 22 g Ge-
misch 6.5 g Tsobuttersdure (X) und ca. 4,5g 3-0xy-2,2,4-trimethyl-valeriansiure, 2 g Tso-
butanol {XTI1) und § g 2,2, 4-Trimethyl-1,3-pentandiol (1X). 1X destillierte bei118—1199/
13 mm Hg uwnd hatte cinen Smp. von 50—51¢ (Literaturwert: 50,59 %)), Unter Beriick-
sichtigung der Tatsache, dass das Isobutvryl-aldoxan bei der alkalischen ,,Verseifung®
Isobnttersiivre und 2,2,4-Trimethylpentan-1,3-diol licfert®), lasst sich dic approximative
Zusammensetzung des nntersuchten Gemiisches burechnen. Wir fanden so fiir das Gemisch:
21%, Isobutyryl-aldoxan (VII) (gefunden durch Oximiernng), ca. 28% 3-Oxy-2.2,4-
trimethyl-valerisnsiure-isohutylestor (XIT) und ca. 51%, lsobuttersiurcester des 2,2,4-
Trimethyl-1, 3-pentandiols (X1).

) Infolge einer Fehlmanipulation konnte die genane Menge nicht festgestellt werden.
2} Literaturwert: 929 Fossek, M. 4, 676 (1883).

3 Taipale, C. 1909, 11, 1841,

Yy Villani & Nord, Amn. Soc. 68, 1674 (1940).

5 Grrignard & Flieseo, C. r. 180, 556 (1930).

% Suunders, Murray d: Cleveland, Am. Soc. 65, 1714 {1943).



