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Zur Disproportionierung aliphatischer Aldehyde. 

I. Gesättigte aliphatische, a-monoalkylierte Aldehyde. 

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

Aliphatische Aldehyde der Konstitution RR'CH—CHO können 
demgegenüber die Aldolkondensation geben, welche für niedrig­
molekulare Aldehyde (C < ca. O) bedeutend schneller verläuft als die 
Cannizzarisation. Daher gelang die quantitative Disproportionierung 
solcher Aldehyde bisher nur selten. So wurde z. B. der Isobntyr-
aldehyd mit Bariumhydroxyd-Lösung bei 150° ,,in guter Ausbeute" zu 
Isobutylalkohol und Isobuttersäure umgesetzt1). Mit Aldehyden von 
höherem Molekulargewicht (C > ca. 6) verlaufen dagegen sowohl die 
Aldolkondensation wie die Disproportionierung bei ca. 100° äusserst 
träge. Aus diesen Gründen gilt heute noch vorwiegend die Ansicht, 
dass sich die Reaktion von Cannizzaro nur auf jene Aldehyde mit 
zufriedenstellenden Ausbeuten anwenden lasse, die kein a-Wasser­
stoffatom enthalten2). 

Am Beispiel des Isobutyraldehyds (Ia), 2-Methyl-n-pentanals 
(Ib) und 2-Äthyl-n-hexanals (Ic) konnten wir min zeigen, dass auch 
gesättigte aliphatische Aldehyde, die noch ein a-Wasserstoff atom 
enthalten, quantitativ zu den entsprechenden Alkoholen und Säuren 
disproportionieren, wenn sie bei ca. 200° mit wässeriger Natronlauge 
behandelt werden. 

Bei tieferer Temperatur (100—110°) gelang die Disproportionierung 
von 2-Äthyl-hexanal (Ic) mit 33-proz. Natronlauge nur teilweise, in­
dem nach einer Einwirkungsdauer von 1 y> Stunden ca. 50 % des 
Aldehyds zurückgewonnen wurde und man nur ca. 15% 2-Äthyl-
hexanol (Ile) und 20% 2-Äthyl-capronsäure (III c) erhielt. 

Durch Erhöhen der Reaktionstemperatur war es aber möglieh, 
die Disproportionierung quantitativ zu gestalten. 

1J Lederer, M. 22, 536 (1901). 
2) Diese Feststellung gilt nicht für die enzymkatalysierte Disproportionierung und 

die Reaktion von Tischischenko. 
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Zu diesem Zweck wurden Ia, bzw. Ib und Ic, in einem Autoklaven während 4 Stun­
den bei ca. 200° mit 25—50-proz. Natronlauge geschüttelt1). Dabei entstanden quantitativ 
und in hoher Reinheit die entsprechenden Alkohole Isobutylalkohol (IIa), 2-Methyl-
pcntanol (IIb) und 2-Äthyl-hexanol (Hc) und die Säuren Isobuttersäure (Illa), 2-Methyl-
valeriansäure (!IIb) und 2-Äthyl-capronsäurc (IIIc)'. 

Ein exaktes Einhalten der Temperatur war nicht notwendig. Es genügte, zwischen 
150 und 200° zu arbeiten. Unter 150° entstanden höhersiedende Kondensationsprodukte, 
während über 200° die Oxydation des Alkohols zur Säure, unter Freiwerden von Wasser­
stoff, einsetzte. Desgleichen war die Konzentration der Natronlauge nicht von Bedeutung; 
mit 25-proz. Lauge verlief die Reaktion ebenso glatt wie mit 50-proz. 

Versuche, 2 -Äthyl-hexanal mit andern Alkalien zu disproportio-
nieren, ergaben mir schlechte Ausbeuten (Tab. 1). Während Calcium-
hydroxyd und Kaliumcarbonat nur eine teilweise Umsetzung des 
Aldehyds ermöglichten, wurde beim Versuch mit N"atriumäthylat 
kein Aldehyd mehr zurückgewonnen, dagegen bildeten sich erwar-
tungsgemäss beträchtliche Mengen höhersiedender Kondensations -
produkte. (Da kein freies Alkalihydroxyd zugegen war, konnte auch 
keine eigentliche Cannizzaro-Re&ktion stattfinden ; dagegen muss 
daraus, dass mehr Alkohol als Säure erhalten wurde, geschlossen wer­
den, dass eine Beduktion des Aldehyds durch das Natriumäthylat 
stattgefunden habe.) 

Tabelle l 2 ) . 
Disproportionierung von 2-Äthyl-hexanal mit Ca(OH)2, KECOs und NaOCEH6 

Alkali 

Ca(OH)2 (50 g 
CaO, 90 g Ic, 
250 cm3 HE0) 

K3CO3 214 g 
(100 g le, 
180 cm3 H,0) 

NaOC2H6 (18 g 
Na, 100 g le, 
215 g abs. AIk.) 

Temp. 

215—240° 

210—225° 

190—210° 

Dauer 

2½ h 

3½ h 

3h 

Ie 
zurück­

gewonnen 

03% 

78% 

0% 

Hc 

5% 

5% 

40% 

IUc 

15% 

nicht 
bestimmt 

20% 

Andere 
Produkt«3) 

10% 

8% 

32% 

Ergänzungshalber sei noch darauf hingewiesen, dass auch der 
Paraformai dehyd mit 50-proz. Natronlauge bei 200° quantitativ zu 
Methanol und Ameisensäure disproportionierte. 

Es stellte sich die Frage nacli dem Beaktionsmechanismus dieser 
Disproportion"erungen. Was den Isobutyraldehyd betraf, so bestand 

J) Wir verwendeten auf 1 Mol. Aldehyd stets 1 Mol. Natriumhydroxyd, d. h. die 
doppelte der für eine Disproportionierung notwendigen Merge. Trotzdem wurde aber nur 
die Hälfte der angesetzten Lauge verbraucht; eine Oxydation zur Säure unter Freiwerden 
von Wasserstoff fand also bei 200° erst in geringem Umfang statt. 

z) Nach Versuchen, die in unserem Institut durchgeführt wurden. 
8) Die Aufarbeitungsverluste sind nicht berücksichtigt. 
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kein Zweifel, dass vor der Dismutation eine Aldolkondensation statt-" 
fand. 

Ks sei auf die Literatur über die Kondcnsationsreaktioncn des Isobutyraldehyds in 
alkalischem Medium verwiesen1}. 

Bei unseren Versuchen mit Isobutyraldehyd war es notwendig, die Lauge unter 
starkem Kühlen zum Aldehyd zu geben, da sonst ein stürmisches Aufsieden erfolgte; 
offenbar bildete sich dabei Isobutyryl-aldol oder -a-ldoxan. Ausserdem isolierten wir bei 
einem Versuch der Disproportionicrung von Isobutyraldehyd unter milderen Temperatur­
bedingungen 26% reines 2,2,4-Tri methyI-penfcan-l,3-diol (IV), das sich wahrscheinlich 
durch Verseifung des Isobuttersäureesters V gebildet hat te . 

Man konnte daher annehmen, dass folgende Verbindungen po­
tentielle Zwischenprodukte der Dismutation des Isobutyraldehyds 
seien: Der Mono-isobuttersäureester des 2,2,4-Trimethyl-pentan-1,3-
diols (V), der 3-Oxy-2,2,4-trimethyl-va.leriansäure-isobutylester (VI) 
und das Isobutyryl-aldoxan (VII). Ein Gemisch, das ca. 5 1 % V, 
28% VI und 21% VII enthielt2), wurde einer Behandlung mit Natron­
lauge unterworfen, die gcna.u derjenigen entsprach, die wir auf den 
Isobutyra]dehyd angewandt hatten. Aus dem Reaktionsgemisch iso­
lierten wir neben ca. 7% nicht identifizierten Nebenprodukten (wahr­
scheinlich von im Au sgangsgen lisch enthaltenen Verunreinigungen 
herrührend) ausschliesslich Isobutylalkohol und Isobuttersäure in 
nahezu äquivalenten Mengen. Es hatte also eine Spaltung der Kohlen­
stoffkette von V, VI und VII an den mit einem Pfeil bezeichneten 
Stellen (siehe Formelschema) stattgefunden. Daraus muss geschlossen 
werden, dass V, VI und VII Zwischenprodukte derDisproportionierung 
des Isobutyraldehyds sein können; die Cannizzarisierung erfolgt lau­
fend in dem Masse, wie sich durch die Dissoziation dieser Kondensa­
tionsprodukte der einfache Aldehyd zurückbildet3). 

Ob auch 2-Methyl-pentanal und 2-Äthyl-hexanal nach der Axt 
des Isobutyraldehyds disproportionieren. Avurde nicht untersucht. 
"Wahrend 2-Methyl-pentanal mit Natronlauge zum 2-Methyl-valerian-
säureester des 2,4-Dimethyl-2-n-propyl-heptan-l,3-diols (VIII) kon­
densiert werden kann4) (als Analogon zum Glykolester V aus Iso­
butyraldehyd), fehlen diesbezügliche Angaben über das 2-Äthyl-
hexanal. Aus der Tatsache, *dass sich 2-Äthyl-hexanarl bei 100—110° 
nur teilweise disproportionieren liess, der übrige Anteil des Aldehyds 
jedoch unverändert zurückgewonnen wurde, muss geschlossen wer­
den, dass das 2-Äthyl-hexanal unter diesen Bedingungen mit sich 
selber keine Aldolkondensation eingehe. Die an Hand der Dispropor-

]) Z . B . AVm et al., M. 19, 10. 354 (1S98); Liebm, M. 22, 302 (1.001); Herrmann, 
M. 25,188 (1904); Nevstädier, M. 27, 879 (1906); Villani & Nord, Am. Sc-C. 68,1674 (1946). 

s) Dieses Gemisch, das uns von einem hier nicht zu diskutierenden Versuch her zur 
Verfügung stand, liess sich durch fraktionierte Destillation nicht in die Bestandteile auf­
trennen. 

3) Vgl. die Bildung von IV und U I a aus Isobutyryl-aldol in alkalischem Medium: 
Alexander, Am. Soc. 70, 2592 (1948). 

*) F . P . 808S97 (1936/37), cf. C. 1937, I I , 1266. 
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tionieriing des Isobutyraldehyds gemachten Feststellungen lassen sich 
demnach nicht verallgemeinern. 

Die Fähigkeit der Aldehyde der Konstitution BR'CH—CHO. 
quantitativ nach Gambizzato zu disproportionieren, ist offenbar auf 
die relativ leichte Aufspaltbarkeit ihrer Aldolkondensationsprodukte 
zurückzuführen1) (Isobutyraldehyd) bzw. auf die Langsamkeit der 
Aldolkondensation unter den angewandten Bedingungen (2-Äthyl-
hexanal). 

(NaOH) 
2 R—CH(R')-CHO •• R-CH(R')-CH2OH + R—CH(R')-COOH 

I 11 111 
a: R = R ' = CH3; b: R = H-C3H7, R ' = CH3; C: R = 11-C1H9. R ' = CSHB 

CH3-CH(CH3)-CHOH-XC(CH3),-CH5OR IV R = HflV R = OC-CH(CHa)s 

CH 3 -CH(CH 3 ) -CHOH X C(CH 3 J 2 -COOCH 2 -CH(CH 3 ) , VI 

OH 

CH 

(CH3)2C O, CH3 CH3 CH3 

(CHJJJCH—CH CH-CH(CH3),, H-C3H7-CH-CHOH-C—CH2OOC- CH-C3H7-Ii 

VlI OJ VIlI C3H7-Ii 

Herrn Prof. A. Perret sei an dieser Stalle für seine freundliche Hilfe und die wertvollen 
Ratschlüge bestens gedankt. 

Experimenteller Teil. 
Darste l lung von 2-Methyl-pentanaI (Ib) und 2-Äthyl-hexanal ( Ic) . Par­

tielle Druckhydrierung der entsprechenden a,j?-unge3ättigten Aldehyde (erhalten durch 
Kondensation von Propionaldehyd bzw. n-Butyraldehyd) bei 70—110° in Gegenwart von 
1—2% Jìaney-Nickel. Der Druck bewegte sieh von 1—40 atm. Je nach dem Ausmaß der 
Überhydrierung (zu den entsprechenden gesättigten Alkoholen) wurden Ausbeuten au 
reinem Aldehyd von 60—80% erhalten. 

2.Methyl-penlanal (Ib). Kp.67 47°. 'Df = 0,8080. nJJ = 1,4015. 2,4-Dinitro-phenyl-
hydrazon : Orangegelbe Kristalle aus Alkohol, Smp. 102—103°. 

2-Äthyl-h&xanal (Ic). Kp.12 50—51°. Dj3 = 0,8231. 2,4-Dinitro-pheny1hydrn7.on: 
Gelbe Nadeln aus Alkohol, Snip. 120—121°. 

C14H20O4N4 (308.33) Ber. N 1S,18% Gef. N 18,38% 
Reakt ionen von 2-Äthyl-hexanal (Ic) mit Nat ronlauge bei 100 —110°. 

128 g 2-Äthyl-hexanal (1,0 Mol) und 69 g 33-proz. Natronlauge (0.57 Mol) wurden unter 
Verwondung eines Vibrators 4 Y2 StundcnamRückf hiss gekocht (Temperatur des Gemisches 
100—110°). Nach dem Abkühlen wurde mit 250 cm' Wasser versetzt und ausgeäthert. Die 
wässerige Phase wurde mit Salzsäure angesäuert und ebenfalls ausgeäthert. Die Destilla­
tion der Neutralprodukte gab 64 g 2-Äthyl-hexanal, 20 g 2-Äthyl-hexanol und 6 g höher­
siedende Produkte. Die Destillation des sauren Extraktes ergab 29 g 2-Äthyl-capronsäure. 

1J Anders verhalten sich die Aldehyde der Konstitution RCH3—CHO, deren Aldolt-
sierungsprodukte sich zu ungesättigten Verbindungen entwässern (Crotonisierung). Be­
kanntlich lässt sich beispielsweise das Acetaldol auch bei Anwendung extremster Be­
dingungen nicht aufspalten. 
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K o a l i t i o n v o n I s o b u t y r a l d o h y d ( I a ) , 2 - M e t h y l - p e n t a n a l ( I b ) u n d -
2 - Ä t h y l - h e x a n a l ( I c ) m i t N a t r o n l a u g e . 2 Mol Aldehyd wurden zusammen mit 
einer Lösung von 80 g Natriumhydroxyd in 240 cm3 Wasser in einen zylinderförmigen 
Autoklaven aus V2A-Stahl (Inhalt 1000 cma) gegeben. (Bei der Zugabe des Isobutyr-
aldehyds musste der Autoklav in einem Eis-Kochsalz-Gemisch gekühlt werden.) Der Auto­
klav war auf einer Schüttelmoschino befestigt und über ein spiralförmig gebogenes Kupfer­
rohr (1 mm innerer Durchmesser) mit einem Mmometer und einer Wasserstoffbombe 
verbunden. Die Luft im Autoklaven wurde durch Wasserstoff ersetzt. Innert ca. 1 Stundo 
wurde auf 170° aufgeheizt; während weiteren 4 Stunden wurde die Temperatur auf 190 bis 
200° gehalten. Nach dem Abkühlen1) wurde die honiggelbe, homogene Flüssigkeit mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdünnt und während 24 Stunden mit Äther kontinuierüch 
extrahiert. Die wässerige Lösung wurde hierauf mit Salzsäure angesäuert und auf die 
gleiche Weise ausgeäthcrt. Die Destillation der sauren bzw. neutralen Extrakte über eine 
20 cm-TPidmer-Kolonne lieferte ausschliesslich die Säuren I l l a , I H b und H I c sowie die 
Alkohole I I a , I I b und H c . Schon bei der ersten Destillation erhielt man konstant siedende, 
farblose Produkte (siehe Tab. 2). 

Tnbi-Ne 2. 

I Ia 

I Ib 

Hc 

IHa 

HIb 

n i e 

Kp. 

107—109° 

57—57,50/12 

82—S3 "/li 

151—153° 

92—93711 

117—118711 

Austeilte 
in Mol 

0,87 

0,90 

0,94 

0,91 

0.01 

0,S7 

» 4 

0.8008 (25°) 

0,8.173(25°} 

0,8340 (20°) 

0,9369 (25°) 

0,9199(23°) 

0,9056 (20°) 

Verschiedenes 

Mol.-Refr. Ber. 31,43 
Gef. 31,35 

3-Nitro-phtalestersäure, 
Smp. 109—HO02) 

Säureäquivalent: 99,4% 

Anilid: Farblose Nadeln aus 
Petroläther. Snip. S9° 

V e r s u c h m i t e i n e m G e m i s c h , e n t h a l t e n d 5 1 % V. 2 S % V I u n d 2 1 % V I I . 
145 g dieses Gemische3 vom K p . n 127—12S° (entsprechend 2 Mol Isobutyraldehyd) 
wurden wie oben mit 25-proz. Natronlauge behandelt. Min erhielt 0.S7 Mol Isobutyl-
alkohol (Ha) und 0,98 Mol Isobuttersäure ( U t a ) , neben 6.0 g höhersiedenden Neutral­
produkten vom Kp.14 118—120°. Die hohe Säureausbeute erklärt sich durch die Ent­
wicklung von ca. 0.06 Mol Wasserstoff während der Reaktion. 

Zu s am in enf as s u ug . 

Es wurde festgestellt, class Isobutyraldehyd, 2-Methyl-n-pentanal 
und 2-Äthyl-n-hexanal quantitativ zu den entsprechenden Alkoholen 
und Säuren disproportionieren, wenn sie mit wässeriger Natronlauge 
auf 170—200° erhitzt werden. 

]) Büim Versuch mit Isobutyraldehyd entwickelte sich ca. 0,0G Mol Wasserstoff. 
a) Es konnten keine kristallisierten Derivate erhalten werden mit p-Nitrobenzoyl-

chlorid, 3,5-Dinitrobenzoylchlorid und Phenylisocyanat. 
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II. «,^-ungesättigte Aldehyde. 

Gesattigte aliphatische, in a m onosubstituierte Aldehyde dis-
proportionieren mit Natronlauge bei 200° quantitativ zu den ent­
sprechenden Alkoholen und Säuren1). Beim Versuch, a, ^-unge­
sättigte Aldehyde von der allgemeinen Konstitution I, wie sie durch 
Crotonisierung der Aldole aus Propionaldehyd und seinen Homologen 
entsteh en, unter den gleichen Bedingungen der Reaktion von Cannizzaro 
zu unterwerfen, wurden dagegen völlig andersgeartete Resultate erzielt. 

Ber Literatur ist zu entnehmen, dass a, ̂ -ungesättigte Aldehyde die Reaktion von 
Cannizzaro nicht geben. SGt Alkalien entstehen aus Acrolein und Crotonaldehyd1) in der 
Regel Harze, während sich bei diesen Aldehyden, wie auch beim Zimtaldehyd in Gegen­
wart, von Formaldehyd schon hei Temperaturen um 100° eine Spaltung der Doppel­
bindung nachweisen lässt (Bildung von Pe.ntacryt.hrit)3). Die Spaltung verläuft besonders 
bei höherer Temperatur (um 200°) leicht4). Die primären Spaltprodukte können nicht iso­
liert werden; sie gehen erneut Kondensationen ein oder unterliegen der Disproportion ie-
rurig. In den meisten Fällen werden komplexe Stoffgcmischc erhalten. Obwohl dabei der 
Alkalivcrbrauch demjenigen einer Caunizzarisierung oft angenähert entspricht, tritt die 
gewünschte Pisproportionjerung zu den ungesättigten Alkoholen und Säuren nur in sehr 
geringem Umfang ein6)6). Beim Arbeiten in alkoholischer Lösung*)6) treten die Reaktio­
nen von Zagoumemiy und Guerbet in grösserem Umfang auf. Mit wässerigen Alkalien bei 
300—350° ist die Spaltung der Doppelbindung quantitativ, wobei z. B. aus alicyclischen, 
im Ring ungesättigten Carbonsa-uren aliphatische Picarbonsäuren entstehen7). 

Es wurden folgende Aldehyde. auf • ihr Verhalten gegenüber 
25—50-proz. !Natronlauge bei ca. 200° untersucht: 2-Äthyl-h exen -
(2)-al (Ib); ein Gemisch von 2-Methyl-penten-(2)-al (Ia.) und Iso-
butyraldehyd (VId); 2-M!ethyI-penten-(2)-al (Ia); n-Heptanal (VIc) 
(an Stelle seines Kondensationsproduktes 2-Pentyl-nonen-(2)-al (Ic)); 
Acetaldol (an Stelle von Crotonaldehyd). 

V e r s u c h e m i t 2 - Ä t h y l - h e x e n a l (Ib) (s. Tab. 1). 
In jedem Fall wurde das 2-Äthyl-hexenal quantitativ umgesetzt. 

Es bildeten sich in allen drei Versuchen die gleichen Beaktionspro-
dukte; ihr Anteil am Reakti on sgemi sch schwankte jedoch innert 
weiter Grenzen. 

1) J.Mitt.: HeIv. 34, 1211(1951). 
2) Lahrer, M. 22, 53G (190.1 ). 
3) Van Marie & Tollens, B. 36,1342 (1Ö03) ; Friederich & Brunn, B. 63, 2681 (1930). 
*) Mastagli, C. r. 221, 749 (1946) ; Wcizmann, Sulzbacher <£ Bergmann, Soe. 1947,861. 
E) Pauly, Schmidt & Böhme, B. 57,1330 (1924). 
e) Palfray & Sabetay, C. r. 198,1513 (1934); 200, 404 (1945). 
7) A. P. 2 454 047 (194S); Pistor & Plieninger, A. 562, 239 (1949). 

Pe.ntacryt.hrit)3
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Es wurden folgende C4-Spaltprodukte isoliert: n-Butylalkohol 
(IIb) und n-Buttersäure (Illb). Die Ausbeute an Buttersäure wurde 
beträchtlich erliöht, wenn die Reaktion st emperatur 200° überstieg 
(Versuch 3). 

Tabel le 1. 
Versuche mit 2-Äthyl-hexenal. 

Ausgangsprodukte : 

Konzentration der NaOH . . . . 
Anzahl Mol NaOH 

Rèa Jctionsiem peratur : 

1. Stunde 
2.— 4. Stunde 

5. Stunde 
0. 18. Stunde 

18.—22. Stunde 

Reaktionsprodiikle : 

n-Butylalkohol (IIb) 
n-Buttersäure ( IHb) . . . 
2-Äthyl-hexanol (IVb) . . 
2-Àthyl-hexensâurc (Vb) 
A (neutral) Kp. lo120—132° 

B (neutral) Kp.10180—190° 
Nicht destillierbar (neutral) 
Nicht destillierbar (sauer) . 

Laoten C12H82O2 (VIb) . . 
Aufarbeite ngsverl uste . . 
Wasserst off entwickhing 

Versuch 1 

252 g : 100% 
2,0 Mol 

25% 

2.0 Mol 

20—150° 
ICO—170° 
170—180° 
175 185° 

185 

g 

24.5 

18,0 
5,5 

7,0 
33,0 

21.0 
3,0 

38,0 
94,0 

-200° 

/o 

8,3 

5,1 
2.1 

2.5 
13,0 
8,4 
1,2 

14,4 

35,6 
9,4 

— 

Versuch 2 

252g; 100% 
2,0 Mol 

50% 
2,0MoI • 

25—195° 

ca. 200° 
ca. 200° 

— 

g 

33 

34 
9 

41 
47 

10 
2 

41 
56,5 

11,3 
9,6 
3,5 

14,6 
18,5 

4,0 
0,8 

15,5 
21,4 

— 
ca. 2,5 Liter 

Versuch 3 

252g; 100% 
2,0 Mol 

E0% 
3,0 Mol 

30—265° 

215—290° 
_ 
— 
— 

g 

3 

95 
6 
8 

37 

0 
2 

30 
38 

'% 

1.0 

27,0 
2,3 

2,9 
14,6 

0 
0,8 

11,4 
14,4 

1J 
ca. 16 Liter 

An C8-Verbindungen wurden erhalten: 2-Äthyl-hexanol (IVb) 
und 2-Äthyl-hexensäure (Vb). Die Ausbeute an IVb war gering 
(2,1—3,5%), jedoch praktisch unabhängig von den ßeaktionsbedin-
gungen; das 2-Äthyl-hexanol kann aus n-Butylalkohol durch die 
Reaktion von Querbet entstanden sein2). Anderseits bildete sich die 
2-Äthyl-hexensäure nur dann in grösserer Menge (14,6%), wenn die 
Temperatur 200° nicht überstieg und die Reaktion nach 4 Stunden 
abgebrochen wurde (Versuch 2). Daraus lässt sich schliessen, dass sie 
ein Zwischenprodukt der bei der Umsetzung stattfindenden Reak-

' ) Hier waren die Verluste gross, da der Autoklav im Verlaufe des Versuches leck 
wurde. 

s) Vgl- Weizmann, Sulzbacher & Bergmann, loc. cit. 
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tionen darstelle. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass weder 2-Äthyl-
hexen-(2)-ol noch 2-Ätbyl-capronsäure in feststellbaren Mengen er­
halten wurden. / 

Die mit A und B bezeichneten ïfeutralprodukte konnten nicht 
eindeutig identifiziert werden; vermutlich handelt es sich bei A um 
ein Furan- oder Pyranderivat, bei B um ein ungesättigtes Glykol 
(siehe Exp. Teil). 

Während die neutralen Anteile sich praktisch vollständig destillieren Hessen, bildete 
sieh unter den sauren Produkten stets eine bedeutende Menge eines nicht destiliierbaren, 
harzartigen Produktes, das sich auch durch wiederholte Behandlungen mit Katronlauge 
bei ca. 250° nicht in destillierbare Produkte aufspalten liess. 

Bei allen drei Versuchen, besonders aber beim Versuch 1 bildete 
sich in beträchtlicher Ausbeute ein Lacton, das im Gemisch mit der 
2-Äthyl-hexensäure destillierte. Nach der Veresterung des Gemisches 
mit Methanol konnte letztere als Methylester durch Destillation vom 
Lacton getrennt werden. Nach der Reinigung ergab sich für das Lacton 
aus Verseifungszahl und Verbrennungsanalyse eine Bruttoformel 
C12H22O2. Das Lacton liess sich nach der Verseifung mit. wässeriger 
Kalilauge mit,Kaliumpermanganat zu einer kristallisierten Dicarbon-
säure C12H22O4 oxydieren. Daraus war zu ersehen, dass im Lacton 
eine primäre Hydroxylfunktion vorlag. Die Beduktion des Lactons 
mit Lithiumaluminiumhydrid führte zu einem Glykol, das sich bei 
der Destillation zu einem cyclischen Äther C12H24O entwässerte. 
Wir vermuteten, dass dem Lacton die Konstitution des 2,4-Diäthyl-
3-n-propyl-(3-valerolactons (IXb) zukomme; die Dicarbonsäure 
C12H22O4 wäre demnach die 2,2'-Diäthyl-3-n-propyl-gIutar£äure (Xb) 
und der cyclische Äther C12H24O das ^,/J'-Diäthyl-y-n-propyl-tetra-
hydropyran (XII). Zum Konstitutionsbeweis versuchten wir sowohl 
das Lacton IXb selber als auch die Säure Xb auf andern Wegen dar­
zustellen. Da sämtliche Syntheseversuche versagten1), wurde die 
Konstitution des Làctons IXb durch eine Analogiereaktion (Konden­
sation von 2-Methyl-pentenal mit Isobutyraldehyd; s.d.) praktisch 
sichergestellt. • -

Versuche mi t 2 - M e t h y l - p e n t e n a l (Ia) und I s o b u t y r a l d e h y d 
(VId). 

Bei der Durchsicht der Literatur nach Möglichkeiten, eine an allen Rohlenstoff-
ßtoinen substituierte Glutarsäure darzustellen, stiessen wir auf eine Arbeit von Meerwein2), 
dem es gelungen war, den Isobutyraldehyd an das 2-Methyl-pentenal anzulagern, wobei ' 
der (5-Dialdehyd VIId entstand, der aber nicht isoliert wurde, sondern mit alkoholischem 
Alkali intramolekular zur 2,4,4,-Trimcthyl-3-äthyl-<S-oxy™raleriansäure (VlIId) dispro­
portionierte. Letztere gab beim' Ansäuern das Lacton I X d und liess sich mit Kalium­
permanganat zur 2,2,2'-Trimethyl-3-äthyl-glutarsäure (Xd) oxydieren. Die erste Reak-

1J E ] wurdsn mshrere Modifikationen der Reaktionen von Michael und Knoevenagel 
auf ihre Eignung zur Darstellung der Säure. X b untersucht; in keinem Fall konnte ein 
Erfolg erzielt werden. 

2) Meerwein, E . 53,1829 (1920); vgl. auch Meerwein, J . pr. [2] 97, 225 (1918). 
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tionsstufe (1 ^-Anlagerung, Reaktion von Michael) wurde in absolut methyl alkoholischer 
Lösung in Gegenwart von Kaliuiumethylat ausgeführt. Der Isobutyraldehyd zeigte als 
einziger aliphatischer Aldehyd die Fähigkeit, niit «, /5-ungesättigten CarbonylVerbindun­
gen die 1,4-Addition einzugchen1). 

Wir versuchten, die gleiche Reaktion in wässerigem Medium in 
Gegenwart; von 33-proz. Natronlauge bei 130—180° durchzuführen. 
Tatsächlich erhielten wir dabei neben anderen Produkten (n-Propyl-
alkohol, Propionsäure, Isobutylalkohol. 2.2,4-Trimethyl-pentan-l,3- t 
diol sowie nicht identifizierten Fraktionen) das Lacton IXd in einer 
Ausbeute von 15% (D°Z- auf 2-Methyl-pentenal). Es wurde identi­
fiziert durch die Oxydation zur Säure Xd, von der wir nach dem 
Verfahren von Meerwein (loc. cit.) ein Vergleichspräparat dargestellt 
hatten. Damit war erwiesen, dass sich die Reaktionsfolge I a +VId -> 
(VIId) -> VIIId ->IXd' n i c h t nu r in abso lu t wasser f re iem 
Medium, sondern auch in Gegenwar t von Wasse r u n t e r sehr 
e infachen R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n du rch füh ren läss t . 

Zugleich war damit ein Analogiebeweis geliefert für die Kon­
stitution des Lactons IXb. das bei der Behandlung von 2-Äthyl-
hexenal mit Natronlauge entstanden war. Aus Analogiegründen kann 
angenommen werden, dass diese Reaktion über folgende Stufen ver­
läuft: Das 2-Äthyl-hexenal wird teilweise zu n-Butyraldehyd (VIb) 
gespalten; letzterer lagert sich in 1,4 an unverändertes 2-Äthyl: 

hexenal an (ilfî'c/meZ-Addition) unter Bildung des 2,2'-Diäthyl-3-n-
propyl-glutardialdehyds (VIIb), welcher intramolekular zur Oxy-
säure VIIIb bzw. zum Lacton IXb disproportioniert. 

Versuche mit 2 - M e t h y l - p e n t e n a l (Ia). 
Bei der Darstellung des 2-Methyl-pentenal s durch Kondensation 

von Propionaldehyd hatten wir als Nebenprodukt ein Lacton C9H16O2 
in-einer Ausbeute von 2—i% isolieren können2). Aus den oben an­
geführten Gründen nahmen wir an, dass diesem Lacton die -Konsti­
tution IXa zukomme. Das 2-Methyl-pentenal wurde nun der gleichen 
Behandlung mit Natronlauge unterworfen wie vorher das 2-Äthyl1 

hexenal, in der. Absicht, dabei analog gebaute Beaktionsprodukte, 
insbesondere das Lacton I X a zu erhalten. Aus dem Reaktionsgemisch 
isolierten wir n-Propylalkohol (IIa), 2-Methyl-n-pentanol (IVa), 

1J Mcenoein (loc. cit.) erwähnt, dass Versuche mit anderen aliphatischen Aldehyden 
im Gange seien. Wie uns Herr Prof. Meerwein kürzlieh brieflich mitteilte, wurden diese 
Versuche nicht weitergeführt. Eigene Versuche, n-Butyraldehyd an 2-Äthyl-hexenal änr 
zulagern, führten bei Anwendung der Arbeitsbedingungen von Meerwein nicht zur Bil­
dimg des Lactons I X b . Hierin gehört auch die Feststellung von O. Bayer (in , ,Pre­
parative Organische Chemie", Teil I , herausg. von K. Ziegler, 1947, S. 196), dass sich 
aliphatische Aldehyde nur mit minimalen Ausbeuten an die Doppelbindung des Acryl-
nitrils anlagern lassen, mit der einzigen Ausnahme des Isobutyraldehyds, der Ausbeuten 
bis 60% an Additionsprodukt lieferte. 

*) Hingegen bildete sich kein analoges Produkt bei der Kondensation von n-Butyral­
dehyd zu 2-Äthyl-hexenal. 
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Propionsäure (Il la) , 2-MethyI-pentensäure (Va), ein nicht identi­
fiziertes Neutralprodukt vom Kp.u99—101° und ein Lacton C9H16O2. 
Letzteres bildete sich aber unter den offenbar zu energischen Reak-
tionsbedingungen nur in geringer Ausbeute und konnte nicht völlig 
analysenrein erhalten werden. Deshalb gelang auch seine Oxydation 
zur Dicarbonsäure Xa nicht. Immerhin Hess sich mit diesem Versuch 
zeigen, dass sich das 2-Methyl-pentenal qualitativ ebenso verhält 
wie das 2-Ätliyl-hexenal. 

Ver suche mi t n - H e p t a n a l und Ace ta ldo l . 

Vorläufige orientierende Versuche, die mit n-Heptanal (VIc) 
bei 280° unternommen wurden, lieferten Anhaltspunkte dafür, dass 
sich dieser Aldehyd gleich verhalte wie Sein Kondensationsprodukt. 
das 2-Pentyl-nonen-(2)-al (Ic). Jedenfalls konnten wir neben grös­
seren Mengen neutraler harziger Produkte 13% n-Heptylalkohol 
(Ile), 22% Oenanthsäure (IHc) und 7% eines Lactons C21H40O2 

(IXc?) isolieren. Das Lacton konnte wegen seiner geringen Menge 
und seines hohen Siedepunktes nicht völlig analysenrein erhalten 
und nicht zu einer Dicarbonsäure oxydiert werden. 

Schliesslich wurde ein Versuch der Kondensation von Acetaldol 
durch Natronlauge bei 200° durchgeführt (an Stelle von Acetaldehyd 
bzw. Crotonaldehyd, die sich aus versuch Stechnischen Gründen nicht 
verwenden liessen), doch ohne den erwarteten Erfolg. 

Neben Spuren von Essigsaure wurde ausschliesslich ein rotbraunes, sprödes, nicht 
Echmelzbares und in organischen Lösungsmitteln unlösliches Harz erhalten, das durch 
erneute Behandhing mit 50-proK. Natronlauge bei 250° nicht mehr verändert wurde. 

Diskuss ion . 

Wie auf Grund der Literaturangaben zu erwarten war, liess sich 
mit a, /7-ungesättigten Aldehyden keine glatte Disproportionierung 
nach Ganniszaro bewerkstelligen. Es bildeten sich stets Gemische 
verschiedener neutraler und saurer Verbindungen, darunter solcher 
von der halben C-Anzahl der Ausgangs aldehyde, die sich durch die 
Disproportionierung von Spaltprodukten gebildet hatten. 

Überraschend war die Bildung von ö-Lactonen aus 2-Äthyl-hexenal 
sowie aus der gemischten Kondensation von 2-Methyl-pentenal mit 
Isobutyraldehyd, da diese nur über eine 1,4-Anlagerung verlaufen 
konnte. Diese Reaktion wurde bisher in wasserhaltigem Medium nur 
selten beobachtet1). Das'Lacton IXb konnte aus 2-Äthyl-hexenal 
im besten Fall in einer Ausbeute von 36% erhalten werden. Zweifellos 
liesse sich jedoch diese Ausbeute auf Grund systematisch durchge­
führter Reihenversuche noch steigern. 

J) Als Analogiebeispiel sei die unter ähnlichen Reaktionsbadingungen erfolgende 
Kondensation des Acetons zu Isophoron erwähnt. (F. P. 953 100 (1947/49).) 
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Die mit dem n-Heptanal durchgeführten Versuche lassen ver­

muten, dass sich gesättigte aliphatische, in a nicht substituierte 
Aldehyde gleich verhalten wie ihre Crotonisierungsprodukte. 

I bis V: a: R-CH 3 ; b: R=C2H5; c: R = Ii-C0H11 

Vl bis XII: a: R = CH3, R' = H: b: R=C2H5, R '=H; 
c: R=n-C6Hn , R '=H; d: R=R'=CH3 

II R-CH 3 -^CH 3 -OH 
I U R - C H 3 - C O O H f N a 0 H ] 
IV R - C H 2 - C H 2 - C H R - C H 2 O H '•<-
V R-CH 8 -CH=CR-COOH 

]^CH 2 —CH=CR-CHO 

R. 
(XaOH) 

R 

CH-CO 

+ )CH—CHO VI 
R ' / 

R 

R - C H 2 - C H O <-

\ > C H / 

-H,0 
R^CH9-OH 

C H - COOH 
(NaOH) 
•< 

/ 
A H - CHO 

R-CH,-CH 

IX R VlII 

XI-CH2OH 

/Y VII 

^ C - C H O 

./V R R' 

v 

R 

'LiAlH4 

ÌH-, CH2OH 
/ — Ha0 

R - C H 3 - C H % 

\T—CH 2OK 

R-CH8-CH 

\ c - C H 
/ \ 

XlI R R' 

R 

CH-COOH 
/ 

R - C H n - C H 

X 

^ C - C O O H 

R 

Herrn Prof. A. Perret sei für sein Interesse an dieser Arbeit und seine Hilfe herzlich 
gedankt. 

E x p e r i m e n t e l l e r T e i l . 

Alle Schmelzpunkte sind auf dem A*o/£er-Block bestimmt und korrigiert. Die Ana­
lysen (Scinimikromethode) wurden von uns im eigenen Laboratorium ausgeführt. 

2-Äthyl-hexenal (Ib). Von verschiedenen Ausführungsarten der Kondensation 
von n-Butyraldehyd war die folgende am einfachsten und ergab die beste Ausbeute: 
750 cm8 n. Natronlauge wurden auf 80° erwärmt und unter kräftigem Rühren während 
Iy2 Stunden mit 2520 g (35 Mol) frisch destilliertem n-Butyraldehyd versetzt. (Die Zu-
flussgcBchwindigkeit richtet sich nach der Wirksamkeit des Rückflusskühlers und soll so 
gross wie möglich sein.) Die Temperatur stieg im Verlauf der Zugabe auf 93°. Nachher 
wurde noch 1 Stunde am Rückfluss gekocht. Nach dem Abkühlen wurde die obere Schicht 
abgetrennt und ohne weitere Behandlung über eine 150 cm-Vigre«x-Kolomic destilliert. 
Man erhielt ISSOg reines 2 Äthyl-hexenal (86% der Theorie) vom Kp. 10 59,5—60,0°. 

d f 0,8532. nJJ 1,4556. 
Semicarbazon: Smp. 154". 
2,4-Dinitrophenyïhydrazon: Orangefarbene Kristalle aus Alkohol, Smp. 120°. 
2-Methyl-pentenal (Ia). Die Darstellung erfolgte nach dem gleichen Verfahren, 

jedoch war es notwendig, den Propionaklehyd (350 g, 6 Mol) innert kürzester Zeit (10 bis 
35 Minuten) zur n. Natronlauge (200 cm3) fliesscn zu lassen und nach beendigter Zugabe 

file:///c-CH
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das Gemisch sogleich abzukühlen, da andernfalls die Ausbeute an 2-Methyl-pcntenal 
60% der Theorie nicht überstieg. Die obere Schicht wurde über eine 150-cm-Vigreux-
Kolonnc in eine tiefgekühlte Vorlage destilliert (Wasserstrahlvakuum). Ausbeute an 
reinem 2-Methyl-pcntenal 200—215 g (68—73% der Theorie) vom K p . u 31—32°. d f 

0,8539. njf 1,4463. 
2,4-Dinitrophcnylhj rdrazon: Zinnoberrote Kristalle aus Alkohol-Wasser. Smp. 158 

bis 159°. 
Aus der Natronlauge konnte beim Ansäuern in einer Ausbeute von 2—4% {bez. 

auf Propkmaldehyd) ein Lacton erhalten werden : Kp.12124—126°. d f 0,990. nf,1,5 1,4594. 

Mol.-Kefr. f. C9H18O2: Ber. 43,3; Gef. 43,0. Mol.-Gew. aus Verseif ungszahl: 161. 
CDH i a02 (156,22) Ber. C 69,2 H 30,32% Gef. C 69,2 H 10,23% 

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat gelang es nicht, daraus eine kristallisierte 
Dicarbonsäure zu erhalten. 

U m s e t z u n g v o n 2 - Ä t h y l - h c x e n a l (Ib) m i t N a t r o n l a u g e 1 ) . In einem auf 
einer Schütte]maschine befestigten Autoklaven aus V2A-Stahl wurden 252 g 2-Äthyl-
hexcnal (2 Mol) und eine Lösung von 80 g Natriumhydroxyd in 240 cm3 Wasser (d. h . 
2 Hol in 25-proz. Lösung oder 200% der für eine Disproportionicnmg benötigten Menge) 
gemäss den Angaben in Tabelle 1 (Versuch 1) erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde die 
honiggelbe, homogene Flüssigkeit mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und wäh­
rend 24 Stunden mit Äther kontinuierlich extrahiert. Die wässerige Lösung wurde mit 
Salzsäure angesäuert unci auf die gleiche Weise ausgeäthert. 

a) Neutralprodukte. Die Destillation der Neutralprodukte über eine 20-cm-Widmer-
Kolonnc lieferte 24,5 g n. Butylalkohol (IIb), 5,5 g 2-Äthyl-hexanol (IVh), 33 g einer 
Eraktion A vom Kp . l ö 130—132° und 21 g eines viskosen Öles B vom Kp.1 0 180—190°. 

Eigenschaften und Reaktionen von A nach Rektifikation: Kp.,¾ 138—140°. d\ 0,9OS. 

nï? 1,4796. Mol.-Gew. (Kryoskop. in Benzol) : 221. Aktiver Wasserstoff (nach Zerewitinoff) : 

Spuren. 
Analyse*): Gef. C 80,48 H 11,48%. Daraus liess sich keine brauchbare Bruttoformcl 

berechnen. Das Produkt war also trotz der scharfen Siedegrenzen unrein. Auch wieder­
holte Rektifikationen gaben kein analysenreines Produkt. 

A liess sich nicht acefcj'lieren; seine Vcrseifungszahl war unbedeutend; mit 2,4-Dini-
trophcnylhydrazin liess sich daraus kein Derivat darstellen. Es konnte sich daher weder 
um einen Alkohol, noch um einen Ester oder eine Carbonylverbindung handeln. Auch um 
ein Acetal konnte es sich nicht handeln, da A weder durch verdünnte Essigsaure bei 150° 
im Autoklaven, noch beim Kochen mit alkoholischer Salzsäure und mit 48-proz. Brom-
wasserstoffsäure verändert wurde. Gegenüber Brom erwies es sich als ungesättigt (BZ = 
ca. 50). Es wurde daher versucht, A in Gegenwart von iianey-Nickel bei 100—150° zu 
hydrieren. Ein Ende der (langsam verlaufenden) Wasserstoffaufnahme Hess sich jedoch 
nicht feststellen. Sowohl der Siedepunkt als die Bromzahl waren nachher praktisch un­
verändert. Hingegen liess sich das hydrierte Produkt teilweise äcctylicren (AZ = 111). 
Beim Kochen von A mit 80-proz. Jodwasserstoffsäure bildeten sich in der Hauptsache 
Harze. Auf Grund dieser Befunde sowie im ter Berücksichtigung der relativ hohen Dichte von 
A8) kann vermutet werden, dass es sich u m ein Derivat des Furans oder des Pyrans hand! c*) 

1J Apparatives siehe I. Mitt., HeIv. 34,1215 (1951). 
2) Ausgeführt vom Analytischen Laboratorium Qr. R. Dietrich, Zurich. 
3) Ein offener Äther scheint auf Grund der Dichte von A nicht vorzuliegen. Der Di-

(2-athyI-bexyl)-äther z. B. hat eine D^0 0,811 und einen n ^ 1,4331. (Von uns an einem 
eigenen Präparat bestimmt.) 

*) Bei der Hydrierung solcher Verbindungen unter energischen Bedingungen wird. 
der Ring aufgespalten unter Bildung von Glykolen, während die Behandlung mit Jod­
wasserstoff sau re vorwiegend Harze liefert. Vgl. z. Ii. Dietrich S Paal, B. 20, 1086 (1887), 
(Di me thyl fu ran und Jodwasserstoff sau re). 
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EigenscJtaften und Reaktionen von B. Wegen seines hohen Siedepunktes Hess sich B 
nicht analyscnrein erhalten. Kp.1 0 180—190°. 

C16H30O2H) (254,40) Ber.. C 75,6 H 11,88% Gef. C 76,1 H 11,60% 

B hatte eine Acetylzahl von 392, während sich für ein Diol der obigen Formel eine 
AZ von 472 berechnet. Ein Cyclisieningsverauch mit 60-proz. Schwefelsäure lieferte keinen 
cyclischen Äther, sondern führte zur Verharzung; um ein 1,4- oder 1,5-Glykol konnte es 
sich demnach kaum handeln. Auf Grund dieser Befunde sowie von Literaturangaben1) 
wurde vermutet, dass die Fraktion B ein ungesättigtes Glykol C16H30O2 enthalte. 

b) Saure Produkte.. Die Destillation der sauren Produkte über eine 20-cm-Widmer-
Kolonne lieferte 18 g n-Buttersäure (HIb), 101 g eines Säure-Lacton-Gemisches vom 
Kp.10120—145° und 38 g nicht destillierbare Anteile. 

Aufarbeitung des Säure-Lacton-GemiscJies. Veresterung mit 250 g Methanol und 10 g 
konz. Schwefelsäure durch ßstündiges Kochen am Rückfluss. Nach der Aufarbeitung 
wurde über eine 20-cm-Widmer-K.oloane destilliert. Folgende Fraktionen wurden erhalten : 

2-ItJiyl-hezensäure-methylester. Kp.1 0 66—69°. d f 0,9012. n^11,4403. Zur Identifi­
zierung der Säure wurde das Anilid dargestellt; dieses hatte einen Schmelzpunkt von 
87° und gab in der Mischprobe mit authentischem 2-Äthyl-hexensäure-anilid keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

Ladern IXb. Dieses hatte nach zweimaliger Rektifikation folgende Eigenschaften: 
Kp-J1147—149°. df° 0,9655. njf 1,4660. Mol.-Gew. aus Verseifungszahl (direkte Titra­
tion der warmen alkoholischen Lösung des Lactons mit 0,5-n. Natronlauge): 198. 'Das 
Produkt war eine farblose, bewegliche, wasscrdampfflüchtige Flüssigkeit von angeneh­
mem, zugleich frucht- und pfefferminzartigem Geruch. 

C12H22O2 (198,32) Ber. C 72,70 H 11,17% Gef. C 72,65 H 11,03% 

2,2'-Diäthyl-S-n-'pr<ypyl-glutar säure (Xb). 2 g des Lactons IXb wurden m i t n . Natron­
lauge durch Kochen am Rückfluss verseift. Hierauf gaben wir bei ca. 50° in kleinen Por­
tionen 2,1 g gepulvertes Kaliumpermanganat hinzu. Am Schluss wurde kurz aufgekocht, 
vom Braunstein abfiltriert und das Fil trat angesäuert. Im Verlauf von 2 Tagen schieden 
sich auf dem Boden des Gefässes ölige Tropfen ab, aus denen nach mehreren Wochen die 
Säure kristallisierte. Die Kristalle wurden auf einer Tonplatt getrocknet und durch 
Kochen mit Petroläther, Ln dem sie unlöslich sind, vom anhaftenden Öl befreit. Nach drei­
maligem Umkristallisieren aus Wasser-Alkohol (10:1) erhielt man farblose Nadeln vom 
Smp.-149—150°. Mol.-Gew. aus Säurezahl: 226. 

C12H22O4 (230,32) Ber. C 62,6 H 9,63% Gef. C 62,7 H 9,59% 
ß,ß'-Diäthyl-y-'propyl-i£trahydro-pym?i (XIIb). 15,0 g Lacton IXb (0,075 Mol) wur­

den nach Nijstrom de Brown2} mit 2.0 g LiAlH4 (0,05 Mol, d. h. ein Uberschuss von 33%) 
reduziert. Die Aufarbeitung erfolgte nach der erwähnten Vorschrift. Bei der ersten Destil­
lation ging das Produkt als gelbliche, bewegliche Flüssigkeit von 100—140° über (11,7 g). 
Die Rektifikation über eine lO-cm-ÏFîrfmer-Kolonnc lieferte 10 g einer farblosen Flüssig­
keit vom Kp.1E103—104°. d^°0,87l5. n ^ l , 4 5 2 7 . Geruch muskatähnlich. Der niedere 
Siedepunkt liess darauf schliessen, dass sich das primär gebildete 1,5-Diol XIb während 
der Destillation zum Ringäther XI Ib entwässert hat te . Die Analyse bestätigte dies: 

C12H24O (184,33) Bw. C 78,7 H 13,10% Gsf. C 78,4 H 32,99% 

Nicht destillierbare saure Anteile. Der zähflüssige Destillationsrückstand liess sich 
quantitativ verseifen. Durch zwei erneute Bebandlungen mit Natronlauge im Autoklaven 
bei 250° wurde er jedoch nicht verändert, da beim Ansäuern stets wieder das nicht destil-

L) Ein ungesättigtes Glykol G18H30O2 wards bai der Behandlung von n-Butyraldehyd 
mit wässeriger Natronlauge erbalten (BIOS Report Nr. 1053, zit. bei R. F'. Goldstein-, 
„The Petroleum Chemieais Industry"', 1950, S. 300.). Zur Bildung ungesättigter tx-Glykole 
aus a,/9-ungesättigten Aldshyden (untar andersartigen Bedingungen) vgl. Verley, Bl. [4] 
37, 537 (1925), sowie Farmer, Sac. 1927, 2951. 

2) Am. Soc. 69, 1197 (1947). 
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Hörbare hochviskòse Produkt anfiel. Wahrscheinlich lag ein Gemisch alkydharzartiger 
Ester vor. 

K o n d e n s a t i o n von 2 - M e t h y l - p e n t c n a l (Ia) m i t I a o b u t y r a l d e h y d (VId). 
a) Mit Kaliummethylat in absolutem Methanol nach Meerwein1). Ausbeute an Lacton I X d 
41,5% (Meerwein; 43%). Die Oxydation mit Kaliumpermanganat bei 20° gab die kristal­
lisierte Säure Xd vom Snip. 140—141° (Meenoein: 135—136°). 

b) Mit Natronlange im Autoklaven (Apparatur wie beim Versuch mit 2-Äthyl-
hexenal). 144 g Isobutyraldehyd (2 MoI), 147 g 2-MethyI-pentenal (1,5 Mol) und 120 g 
Natriumhydroxyd, gelöst in 240 cm3 Wasser (d. h. 3 Mol in 33-proz. Lösung) wurden in 
den Autoklaven gegeben, der in einem Eis-Kochsalz-Gemisch gekühlt wurde. Beim In­
gangsetzen der Schüttelmaschine stieg die Temperatur im Autoklaven innert 20 Minuten 
auf 75°, um dann wieder zu sinken. Nun wurde innert 30 Minuten auf 130° aufgeheizt und 
hierauf im Verlauf von 4 ]/2 Stunden die Temperatur auf 180° gesteigert. Es entstanden 
650 cm3 Wasserstoff. Nach dem Abkühlen wurde dns Gemisch wie bei den Versuchen mit 
2-Äthyl-hexenal aufgearbeitet. Es wurden 133 g Ncutralprodukte erhalten, von denen 
wir identifizierten: 6 g n-Propylalkohol, 12g Isobutylalkohol, 38g 2,2,4-Trimcthyl-
pentan-l,3-diol (Kp.„ 117—119°; Smp. 51°). Die Zwischenfraktionen und der Destilla­
tionsrückstand wurden nicht untersucht, da wir ausschliesslich an der Isolierung des Lac-
tons IXd interessiert waren. Dieses wurde bei der Destillation der sauren Produkt« (170 g) 
neben IS g Propionsäure, 58,3 g Isobuttersäure und nicht weiter untersuchten Fraktionen 
in einer Rohausbeute von 38 g erhalten (15%. bzw. auf 2-Methyl-pentenal). 

Lacton IXd. Das rohe Lacton wurde zur !Reinigung mit verdünnter Kalilauge ver­
seift. Die nicht verseiften Anteile wurden ausgeäthert und das Lacton durch Ansäuern 
mit Salzsäure wieder ausgeschieden. Durch Waschen mit Natriumhydrogen car bona t-
Lösung wurde es von Säuren befreit und schliesslich über eine 10-cm-irirfmer-Kolonne 

destilliert. Farbloses Ol von schwachem Pfeffer mi nzgeru eh. Kp.,6_1 7 140°. d f 0,9845. 

1154 1,46022). 

C I 0 T I 1 8 O 2 (170,24) Ber. C 70,6 H 10,65% Gef. C 70,4 H 10,64% 

DicarbonsävreXd. 5,1 g Lacton IXd (0,025 MoI) wurden mit verdünnter Natron­
lauge verseift und mit dest. Wasser auf 100 cm3 verdünnt. Unter portionenweisem Zu­
satz von 105 cm3 5-proz. Kaliumpermanganatlösung wurde 22 Stunden bei 20° geschüt­
telt. Ein geringer Pennanganatüherschuss wurde mit Äthanol zerstört. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie bei der Darstellung der Dicarbonsäurc Xb . Nach zweimaligem Umkristallisieren 
ans Wasser erhielten wir kleine prismatische Kristalle vom Smp. 140—141 °, die bei der Misch­
probe mit der nach Meericein erhaltenen Säure keine Schmelzpunktsemiedrigung gaben. 

Ci0H18O4 (202,24) lier. 50,4 H 8,90% Gef. C 59,4 H 8,89% 

U m s e t z u n g v o n 2 - M e t h y l - p c n t e n a I (Ia) m i t N a t r o n l a u g e - Ausführung der 
Reaktion und Aufarbeitung des Gemisches erfolgten wie bei den Versuchen mit 2-ÄthyI-
hexcnal. 182 g 2-Methyl-pcntenal (1,8 Mol) und 2.16g 33-proz. Natronlauge wurden 8 ½ 
Stunden auf 160—200° erhitzt; es entwickelten sich ca. 2 Liter Wasserstoff. Es wurden 
isoliert (Rohprodukte): 131 g n-Propylalkohol (IIa), 26g Propionsäure (I l la) , 5,2 g 
2-Methyl-pentanol (IVa), 30,5 g einer nicht identifizierten Neutralfraktion (Kp. ]2 08—108°) 
von campherartigem Geruch und 74 g eines Gemisches, das stufenlos von 95—215ö/10 mm 
destillierte und das gesuchte Lacton IXa sowie eine geringe Menge 2-Methyl-pentensäure 
(Va) enthielt. Letztere wurde in Form ihres Methylesters (8,5 g) isoliert und durch Ver­
gleich mit einem auf anderem Weg dargestellten Produkt3) identifiziert. 

2-Melhyl-ventensäure-methylester. K p . n 51°. d f 0,920. n | 4 1,4336. 

1) B. 53,1829 (1920). Ein Versuch, unter den gleichen Bedingungen n-Butj'raldehyd 
an 2-Athyl-hexenal Anzulagern, lieferte kein Lacton I X b . 

E) Angaben von Meerwein (loc. cit .): Kp.uj_17 140—141°. D | ° 0,9892. ng* 1,46412. 
3) Dargestellt nach Gardner & Rydon, Soc. 1938, 53, aus 2-Brom-2-methyl-valerian-

säiire-methylester. 
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Lacton IXa. Dieses Lacton war mir iii sehr geringer Menge gebildet worden und 
konnte nicht analysenrein isoliert nerden. Kp.1 0 116—123°. d^0 0,985. n^11,4564. Diese 
Daten stimmen angenähert übercin mit denjenigen des Lactons, das wir bei der Dar­
stellung des 2-Methyl-pentenals aus Propionaldehyd (s. d.) erhalten hatten. 

Die Zwischenfraktionen und Destillationsrückatändc wurden nicht untersucht. Um 
eine grössere Ausbeute an Lacton IXa zu erhalten, musate die Kondensation wahrschein­
lich unter milderen Bedingungen durchgeführt werden. 

U m s e t z u n g v o n n - H e p t a n a l (VIc) m i t N a t r o n l a u g e . Orientierende Ver­
suche, die mit je 234 g n-Heptanal (2MoI) und 50-proz. Natronlauge bei Temperaturen 
von 200—280° durchgeführt wurden, lieferten im besten Fall eine Ausbeute von nur 
12,5 g eines Lactons C21H10O3 (IXe ?), das überdies nicht völlig analysenrein erhalten wer­
den konnte. 

Lacton l X c ( ? ) . Kp.1 0 215—229°. d f 0,906. n^7 1,4581. 
C21H10O2 (324,53) Ber. C 77,7 H 12.41% Gef. C 77,4 H 12,03% 

Es bildete sich bei dieser Reaktion mehrheitlich ein Gemisch neutraler, durch frak­
tionierte Destillation nicht auf trenn barer Stoffe neben grösseren Mengen nicht destillier­
barer, neutraler Produkte. Ausserdem wurden bei einem Versuch 28 g n-Heptanol und 
56 g Oenanthsäure erhalten. Die Reaktionsbedingungen waren für eine quantitative 
Disproportionierung offenbar zu wenig energisch gewesen. Das zeigte sich unter anderem 
auch darin, dass im Rcaktionsgemisch das Crotonisieningsprodukt des n-Heptanals, das 
2-Pentyl-iioncnal (Ic) isoliert und als 2,4-Dinitrophenylhydrazon identifiziert werden 
konnte. 

2-Pentyl-nonetml (Ic). Kp.1 0 139—141°. d f ' 5 0,8441. ng* 1,4630. 2,4-Dinitrophenyl­
hydrazon, orangerote Kristalle aus Alkohol. Snip. 130°. 

U m s e t z u n g von A c c t a l d o l m i t N a t r o n l a u g e . 220 g Acetaldol (2,5 Mol) wur­
den mit 300 g 33-proz. Natronlauge 8 Stunden auf ca. 200° erhitzt. Wir erhielten 2—3 g 
Essigsäure und ca. 170 g hartes, rotbraunes Harz, das sich auch bei erneuter Behandlung 
mit 50-proz. Natronlauge bei' 260û nicht mehr veränderte. Es war unlöslich in Wasser, 
Mineralsäuren, Alkalien, Äthanol, Glycerin, Benzylalkoliol, Äther, Dioxan, Aceton und 
Pyridin. Auch nach mehrstündigem Kochen mit einem Gemisch von Essigsäureanhydrid 
und Pyridin wurde es nicht verändert. Die Verbrennung ergab einen Aschengehalt von 
6—7%. Für die aschenfreie Substanz wurde gefunden: C 75—76%, H 8—9%. Daraus be­
rechnet sich eine statistische Bruttoformel C24^28H32-36O4. 

Z H s a. m menf a s s u il g. 

Bei der Behandlung von 2-Äthyl-hexenal, 2-Methyl-pentenal 
und von einem Gemisch aus 2-Methyl-pentenal und Isobutyraldehyd 
mit wässeriger, 25—50-proz. Natronlauge bei ca. 200° wurden Stoff­
gemische erhalten, die je ungefähr zur Hälfte aus neutralen und 
sauren Produkten bestanden. Folgende Teilreaktionen waren an der 
Bildung der Produkte beteiligt: 1. Direktie Disproportionierung der 
Aldehyde. 2. Spaltung an dei' Doppelbindung, gefolgt von weiteren 
Reaktionen der Spaltprodukte, wie Oannizzarisierung, Reaktion von 
Guerbet, Anlagerung nach Michael. Bemerkenswert ist, dass sich diese 
letztere in wasserhaltigem Medium durchführen Hess. Die Verkup­
pelung von mehreren dieser Teilreaktionen führte beim 2-Äthyl-
hexenal und bei der gemischten Kondensation von 2-Methyl-pentenal 
init -Isobutyraldehyd zur Bildung von <5-Oxy säuren bzw. Ö-Lactonen. 
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l u . Über die Reaktion von Tischtschenko1). 

Aliphatische, gesättigte Aldehyde geben die Reaktion von Can-
niessaro nur unter besonderen Eeaktionsbedingungen, und auch dann 
mir, wenn sie in a-Stellung höchstens ein Wasserstoff atom besitzen2). 
Hingegen kondensieren sie in Gegenwart von Alkoholaten (besonders 
des Aluminiums) leicht zu Estern gemäss dem Schema 2BOHO ->-
BCH2OOCR. 

W'. E. Tiscfitschenko und Mitarb.3) haben als erste ausführliche Untersuchungen über 
diese Reaktion durchgeführt, wobei sie als Katalysatoren die Alumimurnalkoholate einführ­
ten. Seit 1923 haben sich dnnn mehrere Forscher mit dieser Reaktion befasst4), wobei diese 
nicht nur auf eine grosse Zahl von Aldehyden ausgedehnt wurde, sondern auch modifizierte 
Alkoholate als Katalysatoren vorgesehlagen wurden6). In der Industrie fand die Reaktion 
Anwendung vor allem bei der Herstellung des Essigsäureäthylesters aus Acetaldehyd"). 
Auch Dohydrierungs- und Hydrierungskatalysfttoren vermögen die Esterkondensation der 
Aldehyde unter gewissen Bedingungen zu katalysieren7). Ausserdem wurde gefunden, 
dass die Tischtschenko-Kondcnstition unter energischen Bedingungen umkehrbar ist8). 

Da die Durchsicht der Literatur über die Reaktion von Tischtsckenk-o zeigte, dass 
sich die meisten Autoren darauf beschränkten, den Ester als Hauptprodukt der Reaktion 
zu isolieren oder gar nur den Verlauf der Reaktion titrimetrisch zu verfolgen0), unter­
nahmen wir die in der Folge beschriebenen Versuche in der Absicht, über die Nebenpro­
dukte der Reaktion bzw. über die Nebenreaktionen näheren Aufschluss zu erhalten. 
Daraus sollten sich dann die Bedingungen für eine möglichst hohe Esteraiisbeiitc bei der 
präparativen Anwendung der Reaktion festlegen lassen. Ausserdem sollten gewisse akti­
vierte Al-alkoholate, wie sie in der Industrie Verwendung finden, auf ihre Eignung zu 
Versuchen im Laboratoriumsmaßstab geprüft werden. 

1J I I . Mitt., HeIv. 34, 1482 (1951). 
2) Vgl. I . Mitt., HeIv. 34,1211 (1951). 
8) C. I90B I I , 1309, 1552, 1555, 1556. 
4) Literaturzusammenstellung in der Diss. M. H., Ncuchâtel 1951. 
E) Zusatz von anorganischen Salzen (Halogenide) : Child, d? Adkins, Am. Soc. 47, 

798 (1925) ; halogenhalfcige Mg-alkoholate vom Typus ROMgX (X = Halogen) : Grignard d: 
Fhichairc, Ann. chini. [10] 9, 5 (1928); gemischtmetallige Alkoholate, insbesondere Mg-Al-
alkoholate: Nord und Mitarb., J . Org. Chem. 8, 250 (1943); Am. Soc. 68, 1674 (1940), 69, 
2605 (1947); A. P . 2 403 876 (1943). 

6) Z. B. D.R.P. 579566 (1932/33), 733884 (1940). 
7) Z. B . Abramotca & Dolgow, C. Ì9W I, Î4SB; Schniepp A OeUer, Am. Soc. 69,1545 

(1947); W. Jieppe, Neue Entwicklungen auf dem Gebiet der Chemie des Acetylens und 
Kohlenoxyds, 45 (1949); A. P. 2004350. 

B) Slobodin, Rachinsli <fc Autokraloiva, Chem. Abstr. 1948, 864 b. 
e) Tischtschenko ha t auch die Nebenprodukte der Reaktion, besonders im Fall der 

Kondensation des Acetaldehyds, eingehend untersucht .(loc. cit.). 
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K a t a l y s a t o r e n . 

Zur Verwendung kamen entweder reines Al-isopropylat oder 
Suspensionen" von Al-alkoholaten, die mit Chlor {oder Aluminium-
clilorid und Zinkchlorid aktiviert worden waren1). 

A c e t a l d e h y d und n - B u t y r a l d e h y d . 

TJm aktivierte Alkoholate auf ihre Verwendbarkeit zu prüfen, 
wurden orientierende Versuche der Kondensation von Acetaldehyd 
zu Essigsäureäthylester und von n-Butyraldehyd zu n-B utter sau re-n-
butylester durchgeführt. Im ersten Fall wurde mit aktiviertem Al-
äthylatj im zweiten mit a.kt. Al-n-butylat gearbeitet; diese Katalysa­
toren waren den reinen Al-alkoholaten überlegen. Immerhin gelang 
es uns 'unter den Lab Oratoriumsbedingungen nicht, die vorzüglichen 
Ausbeuten der in einer Patentschrift2) beschriebenen Eeaktionen 
auch nur annähernd zu erreichen. Das erklärt sich wohl daraus, dass 
bei der Manipulation kleiner Stoffmengen eine Entwertung des 
Katalysatorgemisches durch Zutritt von Luftfeuchtigkeit und Luft-
sauerstofi nicht völlig vermieden werden kann. Pro Mol AJkoholat 
wurden zum Ester umgesetzt: Acetaldehyd: 46 Mol {TiscMsclienlco, 
loc. cit.: 25 Mol; D.R.P. 733884: 323 Mol); n-Butyraldehyd: 50 Mol 
(D.B.P. 733884: 175 Mol). 

. Im Destillationsmckstand aus der Kondensation yon n-Butyr­
aldehyd wurde nach der Zerstörung des Katalysators ca. 1,5% (bez. 
auf die eingeführte Menge Aldehyd) Mnnobutyrat des 2-Äthyl-hexan-
1,3-diols (XVII) isoliert. (Siehe dazu weiter unten.) 

Versuche mi t 2 - A t h y l - h e x a n a l (I) (s. Tab. 1). 

Wesentlich schlechter reagierte das 2-Äthyl-hexanal. TJm eine 
quantitative Umsetzung zu gewährleisten, musste pro Mol Aldehyd 
ca. 0,06—0,08 Mol aktiviertes Alkoholat zugesetzt und die Reaktion 
bei ca. 50° durchgeführt werden. Ausser dem Hauptprodukt der Re­
aktion, dem 2-Äthyl-ca!pronsäure-2-äthyl-hexylester (V, in der Folge 
als C16-Ester bezeichnet), bildeten sich grössere Mengen !Nebenpro­
dukte, die so der Untersuchung zugänglich wurden. 

Zur A k t i v i t ä t der K a t a l y s a t o r e n . Als Katalysatoren wur­
den reines Al-isopropylat (Versuche C und I)), aktiviertes Al-äthylat 
(Versuche A und B) und aktiviertes Al-2-äthyl-hexylat (Versuch E) 
verwendet. Bei den Versuchen A, ]) und E wurde nicht gekühlt; die 
Temperatur stieg dabei innert 3 Min. auf 100° (Zugabedauer des Al­
dehyds 1 Min.), während sie sich bei D nicht veränderte. Die aktivier­
ten Alkoholate waren also dem reinen Al-isopropylat überlegen. Quan­
titative Vergleiche über die für die vollständige Umsetzung des Al-

1J Nach D.R.P. 579566. 
=) D.R.P. 733884." 
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dehyds gerade notwendige Menge Alkoholafc wurden nicht durchge­
führt; immerhin war die Reaktion mit aktivierten Alkoholaten nach 
16—22 Std. "beendigt, während mit reinem Al-isopropylat das Gemisch 
aneli nach 40 Std. noch einen schwachen Aldehydgcruch hatte. 

Tabelle 1. 
Versuche mit 2-Äthyl-hexanal . 

Lösungsmittel. . . 

Anz. Mol Katalysat . 
2-Äthyl-hexanal . . 

Reaktionsdaucr . . 

Heaktionstemp. (0C) 
Reaktionsprodukte : 

2-Äthyl-eapronsäure 
2-Äthyl-hexanal 
(unverändert.) 
2- Äthyl- capro nsäurc-
athylester (VI) . . 
2-Äthyl-hexanol . . 
2-Äthyl-hexytiden-
aecton ( I X ) . . . . 
C1H-Ester 

Höhersiedende 
Produkte 

Andere Produkte 
(in Spuren): 

Anz. zum Ester um­
gesetzte Mol Aldehyd 
pro Mol Kalalysatoi 

A 

41-äthvlat 
aktiviert 
C16-Ester 

100 g 

0,25 
384 g 

(3,0 Mol) 
2 (16) h 

50 (20) 

ca. 2 g 

ea. 4 g 

ca. 65 g 
ca. 145 g 

_ 
205 g 

— 

Äthvl-n-
butyl-
keton 

Mcsityl-
oxyd'1) 

5,2 

13 

Al-äthylat 
aktiviert 
CjC-Estcr 

100 g 

0,25 
422 g 

(3,3 Mol) 
16h 
40 

ca. 3 g 

— 

ca. 60 g 
ca.100 g 

— 
ca. 105 g 

— 

Ätliyl-n-
butyl-
keton 

2-Äthyl-
hexenal 
Mesityl-
oxyd'1) 

2 J 

C 

Al-isopro-
pylat rein 

Benzol 
100 g 

0,25 
422 g 

(3,3 Mol) 
40 h 

4 0 ^ 1 5 

S g 

— 

— 
100 g 

ca.40 g 
232 g 

35 g 

Mesityl-
oxyd 

7,3 

D 

Al-isopro­
pylat rein 

Benzol 
100 g 

0,44 
384 g 

(3,0 Mol) 
40 h 

40—45 

S g 

U 

— 
136 g 

25 g 

IGSg 

36 g 

Mesifcyl-
oxyd 

3 

E 

Al-2-âthyl-
hexylatakt . 

2-Äthyl-
hexanol 

70 g 
0,2 

422 g 
3,3 Mol) 

22 h 

50 

ca. 6 g 

- • 

— 
102 g -• 

— 
367 g 

— 

Äthyl-n-
bufcyl-
keton 
Butyl-

butyrat 
2-Äthyl-
hexyl-

butyra t 

14 

N e b e n r e a k t i o n e n bei der D a r s t e l l u n g der K a t a l y s a t o r e n . 
Bei der Darstellung von aktiviertem Al-äthylat aus Aluminium, 

Chlor und Äthanol in C16-Ester als Lösungsmittel wurde dieser alko-
holytisch gespalten unter Bildung von 2-Äthyl-capronsäurcäthylester 
(VI) und Al-2-äthyl-hexylat (IA7"). Bei einem sehr grossen Überschuss 

1J Bei der Darstellung des Al-äthylates wurden ca. 2 g Isopropylalkohol zugesetzt. 
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des Lösungsmittels kann so theoretisch eine dein zugesetzten Äthanol 
äquivalente Menge Clc-Ester zum Äthylester gespalten werden. Da 
der C16-Ester das letztlich gewünschte Produkt der Esterkondensation 
ist, wird durch diese Alkoholyse die Ausbeute verringert; ausserdem 
erschwert der 2-Äthyl-capronsäureäthylester die fraktionierte Destilla­
tion des Reaktionsgemisches. Um diese Nebenreaktion zu vermeiden, 
muss das Alkoholat in einem inerten Lösungsmittel (nicht halogenierte 
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol) oder in einem Ester dargestellt 
werden, der die gleiche Alkoholkomponeiite hat; wie das darzustellende 
Alkoholat. Der Alkohol selber darf nicht im Überschuss angewendet; 
werden, da sonst im Verlauf der Esteikondcnsation die Meerwein-
Reduktion des Aldehyds begünstigt würde. 

Bei der Darstellung von aktiviertem Al-2-äthyl-hexylat aus 
2-Äthyl-hexanol (VII), Chlor und Aluminium (ohne Lösungsmittel) 
bildete sich ca. 10% unreines 2-Äthyl-hesyliden-di(2-äthyl-hexyl)-
acetal; da letzteres den gleichen Siedepunkt hat wie der C16-Estcr, 
konnte dieser nicht rein erhalten werden. 

R e d u k t i o n nach Yerley-Meerwein-Ponndorj. Bei den .Ver­
suchen A - D machten wir die Beobachtung, dass eine dem Alkoholat 
nahezu äquivalente Menge 2-Ätbyl-hexa.nal zu 2-Äthyl-hexanol redu­
ziert wurde. Dabei entstand bei den Arersuchen A und B Acetaldehyd, 
der nach Tischtschenko zu Essigsäure-äthylester kondensierte. Völlig 
vermeiden liess sich diese iNebenreaktion, wenn als Alkoholkomponente 
des Katalysators 2-Äthyl-hexanol (d. h. jener Alkohol, der durch die 
Reduktion des zu kondensierenden Aldehyds entsteht) verwendet 
wurde (Versuch E). 

A ldo lko i i densa t i on . Alkoholate katalysieren auch die Aldol­
koiidensation1). AVurde, wie bei den Versuchen C und D, als Katalysa­
tor Al-isopropylat verwendet, so bildete sich intermediär Aceton 
(durch die Jlfemccrô-Reduktion des 2-Ät;hyl-hexanals durch das Iso-
propylat), das, da es die Eeaktion von TisciüseJienho nicht geben kann, 
mit 2-Äthyl-hexanal kondensierte: ausserdem entstand in Spuren 
Mesityloxyd. Aus dem Reaktionsgemisch konnten 5—10% (bez. 
a.uf 2-Äthyl-hcxanal) 2-Äthyl-hexyliden-aceton (IX) isoliert werden. 
Um die Aldolkoiidensation zu vermeiden, darf daher im Interesse 
einer hohen Esterausbeute zur Darstellung des Katalysators kein se­
kundärer Alkohol verwendet werden. 

A l k o h o l y s e n u n d U m e s t e r u n g e n . Es ist prinzipiell möglich, dass eine Umeste-
rung zwischen dem bereits gebildeten C i a-Estcr und demAlkoholat stattf indet.Da derartige 
Alkoholysen in der Regel aber erst bei höheren Temperaturen mit merklicher Geschwindig­
keit verlaufen*), kommt ihnen bei der Reaktion von Tischtschenko keine Bedeutung zu. 
Auf jeden Fall erhielten wir bei den Versuchen C und D keinen 2-Äthyl-capronsäure-iso-
propylostcr. 

1J Sishe z. B. die ausführlichen Arbeiten über die „Glyko lester kondensation" von 
Nord und Mitarb. (loc. cit.). 

*) Baker, Am. Soe. GO, 2673 (1938). 
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A n d e r e N e b e n p r o d u k t e . Bei allen Versuchen bildeten sich in Spuren einigcNeben-
produktc, deren Auftreten auf im 2-ÄthyIhexanaI enthaltene Venni reinigungen zurück­
zuführen ist. So wurden bei den Versuchen B und E Kondensationsprodukte des n-Butyral-
dehydserhalten (2-Äthyl-hexeiialJButtersäure-butylester,Biit'tersäure-2-äthy]-hexylester), 
während die Versuche A, B und E sehr geringe Mengen Äthyl-n-butyl-keton lieferten1). 
Bei allen Versuchen bildete sich überdies ca. 1% 2-Äthyl-capronsäure (X), die sich wäh­
rend der mehrstündigen Dauer der Reaktion durch Autoxydation des 2-Äthyl-hexanals 
gebildet hat te . 

R e s u l t a t . Aus der Diskussion der Versuche A—D. sowie aus 
dem Ergebnis des Versuches E ergibt sich, dass sich die Reaktion von 
TiscMsclienlco ohne îsTebenreaktionen, d.h. mit der besten Esteraus­
beute durchführen lässt, -wenn zur Kondensation des AJdehyds RCHO 
aktiviertes RCH2OaI als Katalysator verwendet wird {al = Al/3). 

Das folgende Schema rekapituliert die Versuche mit 2-Äthyl-
hexanal: 

C1H5 

C4H9-CH-CHO 
C2H5 

o -CH-CH 0 0al 

(I) 

CA C„H,Oal ,CHOaI 

C0H1 . „ CSHB 

C4H0-CH-COOCH2-CH-C4 

V 

C-Hr, CaHs 

H n ^4H8-CH-( C4H11-CH-' CH2OaI C4H^-CH-CH2OaI + (CH3)äCO 

180—200° 

+ C H X H O CoH= 

C2H6OaI 

CoHs 
i 

D4H8-CH-' CHO 

CnHs 

C4H0-CH-' C O O C H , VI CH3COOCsH8 C4H9-CH-CH=CH-CO-CHs I X 

a,/?-ungesättigte Aldehyde. 
Es wurde bereits mehrfach versucht, aliphatische, a,ß-ungesättigte Aldehyde der 

Reaktion von Tischtichmko zu unterwerfen2). Die Versuche verliefen jedoch stets ohne 
Resultat , da ontweder Verharzung eintrat oder keine Reaktion erfolgte. Lediglich der 
Zimtaldehyd gab Zirntsäuro-cinnaroj'lester, der jedoch nu r in Form seiner Verscifungs-
produkt'e identifiziert wurde3). 

Um das Verhalten a,/7-ungesattigter Aldehyde gegenüber a k t i v i e r t e n A l k o h o l a -
t e n festzustellen, führten wir Kondensationsversuchc mit Crotonnldehyd (in Misch-
kondensation mit n-Butyraldehyd), 2-ÄthyI-hcxenal, Furfurol und Zimtaldehyd in Ge-

1J Dieses bildet sich durch Autoxydation des 2-ÀtI)3"l-hexenals (P. Audrey, Diss. 
Neuchâtel 1950). Da wir das 2-Äthyl-hexanal durch partielle Hydrierung des 2-Äthyl-
hcxenals dargestellt hat ten, erklärt sich die Anwesenheit dieses Kctons. 

2) TiscJitscJi&nko tfc Guschow, >K, 38, 517 (1906); Child S Adkins, Am". Soc. 47, 798 
(Ï 925) ; Grignard <fc Fluchaire, Ann. Chini. [10] 9, 5 (1928) ; Zappi <fc Labriola, Chem. Abstr'. 
1935, 5414; KulpinsH A-. Nord, J . Org. Chem. 8, 256 (1943). Vgl. auch Mccrwein-di.Schmidt, 
A. 444, 221 (1925). 

a) Endok, R. 44, 866 (1925). , . 
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genwart von aktiviertem Al-äthylat durch. Crotonaldehyd und 2-Äthyl-hexonal wurden 
unverändert zurückerhalten, das Furfurol verharzte, und aus dem Zimtaldehyd bildete 
sich ein viskoses, nicht destillierbares Produkt, das bei der Verseifimg Zimtsäure gab. 
Daraus ergab sich, dass sich das aktivierte Al-äthylat ungesättigten Aldehyden gegenüber 
nicht anders verhielt als reine Alkoholate. 

3-Oxy-2-äthyl-hexanal (n-Butyrylaldol) (XIV). 
Die Tischtschenko-l^ondensation von Aldolen wurde unseres Wissens bisher nicht 

beschrieben1). Da auch die Reduktion des Acetaldols nach Verley-Mecrwein-Ponndorj 
nur mit schlechter Ausbeute verläuft2), ist anzunehmen, dass das Alkoholat durch den rela­
tiv stark sauren Hydroxylwasserstoff des Aldols desaktiviert werde. 

Ausführlich wird dagegen in der Literatur über Aldehydkondensationen in Gegen­
wart von basischen Alkoholaten berichtet, wobei Aldole vermutlich Zwischenprodukte 
darstellen. Nord und Mitarb. {loc. cit.) haben über diese !Reaktion, die zu Glykolestern 
vom dreifachen Molekulargewicht des Ausgangsaldehyds führt, eingehend berichtet. Sie 
formulieren die Reaktion so, dass das intermediär gebildete Aldol mit einer weiteren 
Molekel Aldehyd die J'tscAAscftenifco-Kondensation eingeht, wobei jedoch interessanterweise 
nur der Glykolester X l , nicht aber der isomere 3-0xysäure-ester X I I entsteht: 

C H 3 - C H O H - C H 2 - C H 2 O O C - C H 3 C1TJ P W f ) 
2 C H 3 C H O - ^ C H 3 - C H O H - C H 2 - C H O 3 < X I 

* C H 3 - C H O H - C H 2 - C O O C H 2 - C H 3 

X I I 

Dieser Befund wird allerdings von verschiedenen Autoren bestritten, die auch X I I 
erhalten haben3). Andersen et al. erhielten bei der Verseifung des Destillationsrückstandes 
aus der Kondensation von Acetaldel^d in der Ta t 3-Oxybuttersäure; dieser Befund ist 
jedoch nicht beweiskräftig, da sie nicht nachweisen, dass die 3-Oxybuttersäure mit Äthanol 
verestert gewesen war. Sie hätte ebenso gut durch die Verseifung des Mono-3-oxybuttcr-
säureesters des 1,3-Butandiols (XIIl) entstehen können. 

C H 3 - C H O H - C H S — C O O C H 2 - C H 2 - C H O H - C H 3 X I I I 

TJm festzustellen, ob sich Aldole in Gegenwart von TiscMsclwnko-
Katalysatoren überhaupt zu Estern der allgemeinen KonstitutionXIII 
kondensieren lassen, fährten wir Versuche mit n-Butyrylaldol (XIV) 
in Gegenwart von aktiviertem Al-äthylat durch. Dabei erhielten wir 
tatsächlich den Mono-3-oxy-2-äthy]-capronsäu:rcester des 2-Äthyl-
hexan-l,3-diols (XV); allerdings bildeten sich beträchtliche Mengen 
von aSfebenproduktcn, die sich nicht in konstant siedende Fraktionen 
auftrennen Hessen. Die Reaktion verlief schlecht ; es musste relativ viel 
Alkoholat zugesetzt werden, um eine quantitative Umsetzung des 
Aldols .zu .gewährleisten. Zwei experimentelle Befunde waren von 
Interesse: 

x) Franke db Kohn, M. 25, 80(i (1904), beschriel>en eine Reaktion des Oxypivalinalde-
hyds mit Methylmagnesiumjodid, wobei sie u. a. den Ester vom doppelten Molekularge­
wicht des Aldehyds erliiel ten. Offenbar wurde die Reaktion durch das intermediär gebildet e 
Jod-JTagnesium-alkoholat (genauer: Aldolat) katalysiert. 

ä) Meerwe-in und Mitarb., J . pr. [2] 147, 211 (1936). (Ausb. 30%). 
- 3) Benson db Cadenhead, J . Soc. Chem. Ind. 53, 40 T (1934); Andersen, Kitchen db 

Neufeld, Am. Soe. 70, 861 (1948). 



24 

1. Ks wurde kein 2-Äthyl-hexan-l?3-diol (XVI) erhalten; eine 
Reduktion des Aldols durch das Alkoholat hatte also nicht stattge­
funden. Das kann einerseits durch eine Inaktivierung des Alkoholates 
infolge der Abgabe des Aluminiums an das Aldolhydroxyl erklärt 
werden; anderseits aber liegt in den Aldolen. die schon einige Zeit auf­
bewahrt wurden, keine freie Aldehydgruppe vor, an die sich (als erste 
Stufe der jlfeenoce«.-Reduktion) eine Alkohol at-Molekel anlagern 
könnte1). 

2. Bei der Verwendung von ïîutyrylaldol, das durch Destillation 
im Hochvakuum gereinigt wurde, erhielten wir ausser dem Ester XV 
auch den Monobuttersäureester des 2-Äthyl-hexan-l,3-diols (XVII) 
(nicht aber den dazu isomereii3-Oxy-2-äthyl-capronsäure-butylester)2). 
Es stellte sich heraus, dass das Butyrylaldol mit Butyrylaldoxan 
(XVIII) verunreinigt gewesen war, welches durch die Destillation im 
Hochvakuum nur zum Teil aufgespalten worden war. Ob das Aldoxan 
XVIII sich während der TiscMschcnko-'Re&ktion unmittelbar zum 
Glykoiestcr XVII umgelagert hatte oder ob es intermediär zum Aldol 
XIV und Butyraldehyd aufgespalten wurde, konnte nicht festgestellt 
werden3). 

CBHS C2H5 C1H5 

n-C a H ; -CHOH-CH-CHO n-CjH.-CHOH-CH-CH^OC-CH-CHOH-CsH,- ! ! 

XIV XV 

OH C2H6 

/ ? n—C,H7—CHOH—CH—CH2OH XVI 

C2H6-CH O 
I I v - B H s 

D-C 3 H 7 -CH CH-C 3 H 7 - I . ^ 3 H 7 - C H O H - C H - -

O XVIIT XVII 

Für Beine Ratschläge bei der Ausführung dieser Arbeit sei Herrn Prof. A. Perret 
herzlich gedankt. 

E x p e r i m e n t e l l e r Tei l . 
Dars te l lung von ak t iv ie r t em Al-ä t l iy la t : In 10Og absolutes Xylol wurden 

0,3—0,5 g trockenes Chlor eingeleitet; hierauf wurden 10 g trockenes Alumini um-Griess 
und ca. 0,2 g Quecksilber(II)-chlorid zugegeben und am Rückfluss zum Sieden erhitzt. 
Wenn nach der Zugabe von 1—2 cm3 abs. Äthanol noch keine Eeaktion eintrat, wurde 

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

. s) Vgl. die Bildung von XVII bei der TischtsckenJco-Kondcnsation von n-Butyralde-
hyd (s. d.) ; auch dort wurde kein isomerer Oxysäurcester erhalten. Das gleiche hatten schon 
Grignarâ <fc Fkichaire (loc. cit. S. 18) festgestellt. Es sei hier auch die interessante Tat­
sache erwähnt, dass das Isobutyrylaldoxan bei der alkalischen A'crseif ung Isobuttcrsaure 
und 2,2,4 -Trimethylpantan-l ,3-diol liefert., nicht aber 3-Oxy-2,2,4-trimethyl-valeriansäure 
und Isobuty lai kohol. (Saunders, Murray cfc Cleveland, Am. Soc. 65,1714 [1943].) 

3) Über einen diesbezüglichen Versuch mit reinem Isobutyrylaldoxan s. DÌRS. M. H. 
(im Druck). 
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1—2 cm 3 abs. Isopropanol, nochmals etwas Quecksilber(II)-chlorid und' eventuell auch 
eine Spur Jod zugesetzt. Das Eintreten der Reaktion zeigte sich an der Graufärbung des 
Gemisches. Nun wurde das abs. Äthanol, im Ganzen 50 g, langsam zugetropft, wobei darauf 
geachtet werden musstc, dass bei allfälligcr Bildung von unlöslichem kristallalkoholhaltigem 
Al-äthylat die Alkoholzufuhr bis zum jeweiligen Verschwinden des festen Stoffes unter­
brochen wurde. Die Zugabcdauer betrug zwischen 5 und 20 Std. Nach dem Abkühlen auf 
ca. 40° wurde eine Lösung von 8 g Zinkchlorid (kurz vorher geschmolzen) in ca. 12 g abs. 
Äther zugesetzt, wobei ein dunkler gelatinöser Brei entstand. Nach dem Dekantieren vom 
ungelösten Aluminium war der Katalysator reaktionsbereit; er wurde sogleich, spätestens 
aber nach einem Tag, für die Esterkondensation verwendet. Er enthielt ungefähr 0,25 MoI 
aktiviertes Al-äthylat. Stat t Xylol wurden in einigen Fällen Toluol oder der C ia-Ester V 
verwendet. 

D a r s t e l l u n g a n d e r e r a k t i v i e r t e r A l - a l k o h o l a t e : Al-n-butylat: Wie oben, 
jedoch in Buttersäurc-butylester als Lösungsmittel. 

Al-2-äthyl-hexylat: Das 2-Äthyl-hexanol wurde nicht zugetropft, sondern von An­
fang an in einem "Überschuss (an Stelle des Lösungsmittels) vorgelegt. Beim Kochen am 
Rückfluss setzte nach der Zugabe von Quccksilbcr(Jl)-cblorid eine stürmische Reaktion 
ein; nach 20stündigem Kochen war jedoch nur etwa die Hälfte des Aluminiums gelöst. 
Im übr igen wurde wie bei der Darstellung des aktivierten Al-äthylates vorgegangen. 
Ausser Al-2-äthylhexyIat bildete sich in geringer Menge {8 g, bei einem Ansatz von 145 g 
2-Äthyl-hexanol undlOg Aluminium) unreines 2-Äthyl-hexyliden-di-(2-äthyl-hexyl)-acctal; 

C2H5 C2H5 

C 1 H , , - C H - C H ( O C H 2 - C H - C 4 H f l ) 2 ; K p . 0 1 120—130°; d f = 0,846; n g = 1,4495. 

Nicht mischbar mit Methanol und Äthanol. Bei der Verseifung mit methanolischer 
Salzsäure wurden 2-Äthyl-hexanol und 2-Äthyl-bexanal (charakterisiert als 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon, Smp. 120°) erbalten. Da dieses Acetal nahezu den gleichen Siedepunkt ha t 
wie der C10-Ester, ist letzterer, wenn er mit aktiviertem 2-Äthyl-hcxyIat dargestellt wird, 
mit wenig Acetal verunreinigt. 

K o n d e n s a t i o n v o n n - B u t y r a l d e h y d zu B u t t e r s ä u r e - b u t j - l e s t c r : Kataly­
sator: Aktiviertes Al-n-butylat, dargestellt wie oben aus 10 g Al-Gricss, 40 g Buttersäurc-
butylester, 0,2 gChlor, 0,3 g Q.uecksilbcr(ll )-chlorid, 0,3 g Jod und 74 g abs.n-Butylalkohol. 
Zur Aktivierung setzten wir S g wasserfreies Zinkehlorid zu. Kondensation: Zum Kataly­
satorgemisch Hessen wir unter gutem Rühren 10SO g frisch destillierten, trockenen n-Butyr-
nldehyd im Verlauf von 5 Std. zutropfen. Durch Eisktihlung wurde dafür gesorgt, dass die 
Temperatur 10°" nicht überstieg. Am Scbluss wurde die Kühlung entfernt, wobei die 
Temperatur vorerst auf 30" stieg; hierauf wurde noch IG Std. bei Zimmertemperatur 
gerührt. Ohne den Katalysator zu zersetzen, wurde das Gemisch über eine 150cm- Vigrcux-
Kolonne destilliert. Neben 141 g Vorlauf (nicht umgesetzter Butyraldebyd, Butylalkohol 
und Buttersäurebutylester) erhielten wir 805 g reinen Buttersäurc-butylester vom Kp.1 0 

51—53°. d*s = 0,8710. Der Rückstand (Ì 50 g) wurde mit verd. Schwefelsäure zersetzt und 
ausgeäthert. Die Destillation ergab vorwiegend Butylalkohol und Buttersäure-butylester 
neben 15 g unreinem Monobutyrat des 2-Äthyl-hexan-l ,3-diols (XVlI , identifiziert durch 
Verseifung). 

Die Kondensation des Acetaldehyds zu Essigsäurc-äthylester erfolgte analog mit 
aktiviertem Al-äthylat als Katalysator. Es war für das Gelingen der Reaktion notwendig, 
frisch destillierten, trockenen und trimerenfreien Acetaldehyd zu verwenden. 

K o n d e n s a t i o n v o n 2 - Ä t h y l - h e x a n a l ( I ) z u m C 1 0 - E s t e r (V): (Zahlenangaben 
s. Tab. 1.) Ohne zu kühlen, Hessen wir unter kräftigem Rühren den Aldehyd innert einer 
Minute zum Katalysatorgemisch fiiessen. Mit aktivierten Alkoholaten stieg dabei die 
Temperatur vorübergehend auf 100°, während sie sich mit reinem Al-isopropylat nicht 
merklich veränderte. Es wurde noch 16—40 Std. bei 45—50° gerührt und dann das Alko-
holat mit 100 cm3 Wasser und 150 cm3 Salzsäure (d = 1,12) zerstört. Nach dem Zusatz 
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von Äther wurde mit Wasser und 10-proz. NatriumcarbonatlÖsung gewaschen und über 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen desÄtherswurde das Gemisch im Vakuum 
fraktioniert (30 cm-Vigretix-Koionnii, verlängert um eine 20cm-irtdmer-Kolonnc). Im 
Vorlauf wurden geringe Mengen 2-Äthyl-hexanal, Äthyl-n-butyl-keton und Mcsityloxyd 
gefunden (isoliert und charakterisiert als 2,4-Dinitrophenyl-hydrazone). Nach der Abtren­
nung des 2-Äthyl-hexanols (Kp.10 80—Sl0) wurden folgende Produkte isoliert: 

2-Äthyl-capronsäure~äthyUster(VJ).(VersucheAmidB.)Kp.1072-74°; dj° = 0,8619;, 
n1.? = 1,4189. Dass sich dieser Ester schon während der Darstellung des Katalysators ge­
bildet hatte, wurde gezeigt, indem eine Probe des Katalysatorgeinisches mit verd. Salzsäure 
zersetzt und wie oben aufgearbeitet wurde. Dabei wurden VI sowie 2-Äthyl-hexanol 
erhalten. 

2-Äthyl-hexyliden-accton (VIl). (Versuche C und D). Kp.1 0 98°; d1] = 0,S458; 

nl? = 1,4571. Bromzahl: gef. 94, ber. 95,1- 2,4-DinitrophenyI-hydrazon: Orangerote 

Kristalle, Smp. 86°. 
C17H24O4N4 (348,30) Ber. N 10,08% Gef. N 16,03% 

Das 2-Äthyl-hexylidcn-aceton wurde aus 2-Äth\'l-hexanalund Aceton dargestellt: 
a) Nach Rwpe & !!interlock1) mit wässeriger Natronlauge bei Zimmertemperatur. 

Es bildete sich vorerst das entsprechende Ketol, das erst beim Kochen mit Natronlauge 
zum ungesättigten Keton VII entwässert wurde. Ausbeute (bez. auf 2-Äthyl-hexanal) 
nur 4 % . 

b) Aus Aceton, 2-Äthyl-hexanal, Benzol und Al-isopropylat unter den Bedingungen 
der Reaktion von Op-penaver. Ausbeute 20% 2). 

Das nach a) und b) dargestellte 2-Äthyl-hexyliden-accton hat te die gleichen Konstan­
ten wie das aus der !Tisc/itec/iertjfco-Kondensation erhaltene Präpara t ; der Mischschmelz-
punkt der Dmitrophenylhydrazone zeigte keine Depression. 

2-Äthyl-capronsäure-(2-äihyl-hexyl)-esler (V). Farblose, geruchlose, bewegliche 
Flüssigkeit. K p . n 138—140°; d f = 0,8571; n{J>5 = 1,4376. 

V e r s u c h e m i t a . ß - u n g e s ä t t i g t e n A l d e h y d e n : Diese Versuche wurden unter 
den gleichen experimentellen Bedingungen wie die Kondensation des 2-Äthyl-hexanals 
durchgeführt. Auf die Angabc experimenteller Details sei jedoch verzichtet, da die Er­
gebnissenegativ ausfielen. (Als Katalysator diente in allen Versuchen aktiviertes Al-äthylat 
in Toluol oder Xylol als Lösungsmittel.) 

K o n d e n s a t i o n v o n n - B u t j T y l a l d o l ( X I V ) : Aldoxanhaltiges rohes Butyryl-
aldol wurde zweimal über eine 12cra-Fijrewx-Kolonnc im Wasserstrahlvakuum destilliert 
und jeweils die bei 100°/10 mm übergehende Fraktion aufgefangen3). Das so erhaltene Aldol 
gab bei der Oximierung ein Mbleku large wicht von 143 (ber. 144) und war daher aldoxan-
frei. 2,4-DinitrophenyI-hydrazon : Gelbe Kristalle aus Alkohol, Smp. 172°. 

Katalysator: Aktiviertes Al-äthylat in Xylol, dargestellt wie oben aus 5 g Al-Griess 
und den entpsrechenden Mengen der andern Reagentien. Das Katalysatorgemisch enthielt 
ca. 0,1 MoI Al-äthylat. Dazu Hessen wir unter Rühren während 90 Min. 300 g Butyrylaldol 
(2,08 Mol) fliessen. Eine Tempeiaturkonliolle war nicht möglich, weil das viskose, zum Teil 
dimerisierte Aldol vorgewärmt werden musste. Es wurde noch 22 Std. bei 50° gerührt und 
das Reaktiorisgemisch aufgearbeitet wie bei der Kondensation des 2-Äthyl-hexanals (s. d.). 

Saure Reaktionsprodukte wurden nicht erhalten. Die Neutralprodukte gaben nach 
wiederholten fraktionierten Destillationen folgende Fraktionen: 45 g Xylol, 27 g 2-ÄthyI-
hexonal (Kp.10 45—85°), 80 g eines Gemisches, enthaltend zur Hauptsache unverändertes 
Butyrylaldol (Kp. J0 85—95°), 45 g eines Gemisches, das sich auch nach wiederholten De-

1J B. 40, 4764 (1907). 
a) Nachträglich erhielten wir Kenntnis von einer Synthese des 2-Äth3'l-hexyliden-

acetons, die in unserem Inst i tut von S. Nicolet durchgeführt worden war: Zu einem Übcr-
schuss von kochendem Aceton wurde unter Rühren langsam 2-Äthyl-hexanal und 10-proz. 
Natronlauge zugegeben und hierauf 16 Std. am Rückfluss gekocht. Ausbeute 76%. 

s) Im Hochvakuum wird das Aldoxan XVII I nicht aufgespalten. 
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stillationen nicht in reine Produkte auftrennen Hess (Kp. ]0 95—148°, K p . 0 2 132—160"), 
63 g 3-Oxy-2-äthyl-capronsäureester des 2-ÄthyI-hexan-l,3-diols (XV) (Kp.0 i t 160—162°). 
Letzterer ist eine gelbliche, viskose Flüssigkeit; dr 1 = 0,977; n]^ — 1,4638. Die Verseifung 
mit alkoholischer Kalilauge lieferte 2-Äthyl-hexan-l,3-diol {Kp.10 128—131°; df = 0,940; 
n}S = 1,455) und nicht ganz rein zu erhaltende 3-Oxy-2-äthyl-capronsäure {farblose, sehr 
viskose Flüssigkeit, Kp1J0 155—165°, die auch nach mehrmonatigem Stehen nicht kristalli­
sierte) . 

Es blieben ca. 12 g verharzte Destillationsrückstände. Unter den Reaktionsprodukten 
wurden weder 2-ÄthyI-hexan-l,3-diol (XVl) noch dessen Monobuttersäureester XVII 
gefunden. 

K o n d e n s a t i o n T o n a l d o x a n h al t igern n - B u t y r y l a l d o l : Bolies n-Eutyrylaldol 
wurde in einem Glaisen-Koiben ohne Kolonne destilliert; die bei 75°/0,4 mm übergehende 
Fraktion wurde über eine 30cra-Fif7re«a;-Kolonne rektifiziert. Sie destillierte fast aus­
schliesslich bei83—S5Ö/1—1,5 mm; df = 0,941; nJJ = 1,44841). Mol.-Gcw. (gef. aus Oxi-
mierung) = 118 (ber. 144). Das reine Butyryialdoxan (XVIII) hat ein Mol.-Gew. von 216,18 ; 
bei der Oximierung von reinem XVII I , wobei dieses zum AldolXIV und zu n-Butyraldehyd 
aufgespalten wird, müsste ein Werl von 108 gefunden werden. Unser Gemisch enthielt 
demnach 72% Aldoxan und 2S% Aldol. 288 g von diesem Aldol-Aldoxangeniiscli wurden 
unter Rühren auf einmal zum Katalysatorgemisch (aktiviertes Al-äthylat in Xylol, dar­
gestellt aus 5 g Aluminium, usw.). Die Temperatur stieg innert 6 Min. auf 58° und begann 
dann Mieder" zu sinken. Wir rührten noch 22 Std. bei 47° und behandelten dann das 
Reaktionsgemisch wie üblich. Saure Produkte wurden nicht erhalten. Die neutralen Pro­
dukte wurden mehreren fraktionierten Destillationen unterworfen, wobei die höhersiedon-
den Anteile nur sohlecht zu reinen Produkten aufgearbeitet werden konnten. Neben nicht 
identifizierbaren Gemischen wurden erhalten: 2 4 g unreiner Monobuttersäureester des 
2-Äthyl-hexan-l,3-diols(XVII)(Kp. i a137—146°), dessen Verseifung 2-Äthyl-hexan-l,3-diol 
(XVI) und Buttersäure lieferte; 104g 3-Oxy-2-ätbyl-capronsäureester des 2-Äthyl-hexan-
1,3-diols (XV) (Kp.0,3 160—165°, unter teilweiser Zersetzung am Schluss der Destillation). 
Es blieb ein Rückstand von ca. 10 g. 2-Äthyl-hexan-l ,3-diol wurde keines erhalten. 

Z u s a m m e n f a s s u n g . 
Einige aliphatische Aldehyde wurden mit aktivierten Aluminium-

a-lkoholaten behandelt. Dabei wurde festgestellt: 1. Gesättigte Alde­
hyde (Acetaldehyd, n-Butyraldchyd, 2-Äthyl-hexanal) gaben die 
Esterkondensation {Beaktion von TiscMsohenko). 2. a,^-ungesättigte 
Aldehyde (Crotonaldehyd, Furfurol, 2-Äthyl-hexenal) Hessen sich 
nicht zu Estern kondensieren. Zimtaldehyd reagierte zwar langsam, 
lieferte aber keine einheitlichen Produkte. 3. Beines n-Butyrylaldol 
gab die Beaktion von TiscIiUtchetiko ; mit aldoxanhaltigem Aldol wurde 
ausserdem ein Glykolester vom dreifachen Molekulargewicht des 
Butyraldehyds erhalten. 4. Aktivierte Aluminium-alkoholate waren 
wirksamer als reines Aluminium-isopropylat. 5. Die Nebenreaktionen 
(Beduktion nach Verlcy-Meeitoein-Ponndorf und Aldolkondensation) 
können bei geeigneten Versuchsbedingungen vermieden werden. 

1J Literatur werte s. Beilstein I, E I I 881. Die Literatur wer te stimmen sowohl unter 
sich, als auch im Vergleich mit unseren Werten, nicht überein. Das kann sich aus einem 
Gehalt an Aldoxan erklären sowie daraus, dass sieb das frisch destillierte Aldol schon in 
der Vorlage zu dimerisieren beginnt. 
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IV. Zum Mechanismus der Reaktionen von Cannizzaro 
und Tischischenko. 

Die klassische Forni der Durchführung der Reaktion von Cannizzaro ist die hetero­
gene, die sich in zwei Phasen abspielt. Die Untersuchungen von Kharasch db Snyder haben 
nun gezeigt1), dass die in der Aldehydphasc ablaufende Teilreaktion durch Alkalimetall* 
nlkoholatc katalysiert wird; sie kann demnach als eine TiseAtecAewA-o-Reaktion betrachtet 
werden. Diese Vermutung wird gestützt durch Arbeiten von Kohn <fc Trantom.2) und 
Lachman3), die bei der heterogenen CR4) von Benzaldehyd geringe Mengen von Benzoc-
säurebenzylester isolieren konnten. 

Diese Feststellung erklärt die uneinheitlichen Resultate, welche bei den kinetischen 
Untersuchungen über die CR' erhalten wurden6). 

Entsprechend der Vielzahl der kinetischen Deutungen wurden für die CR und TR 
eine grössere Zahl unter sich verschiedener Reaktionsnicchanismen vorgeschlagen. So 
wurde die CR als Kettenreaktion, mit R-adikalen als Zwischenprodukte, formuliert0); dies 
auf Grund der experimentellen Feststellungen, dass bei der CR Wasserstoff frei werden 
kann7) oder dass die CR durch Metalle und Peroxyde katalysiert wird7)8). Pfeil6) formuliert 
die CR, die TR, die Reaktion von Zagoumenny und die Reduktion von Meerwein-Ponndorf 
über Metallkomplcxe. 

Andere Autoren formulieren die Reaktion über Additions -Zwischenverb indungen, 
die sich intramolekular zum Ester umlagern, der zum Schluss verseift wird. Solche For­
mulierungen wurden als „Kondensationstheorien" bezeichnet. Sie berufen sich auf fol­
gende experimentelle Befunde: Bei der CR von Formaldchyd in schwerem Wasser als 
Lösungsmittel enthalten die Disproportioniemngsprodukte kein Deuterium; an der Reak­
tion sind also nur der Aldehyd und das Alkalimetallhydroxyd beteiligt8). Bei der Dis-
proportionierung von Benzaldehyd konnte Benzoesäure-bcnzylester isoliert werden10). 

Im folgenden soll nur der Mechanismus der TR diskutiert werden, und zwar aus­
schliesslich auf Grund der Kondensationstlicorie. Die Beschränkung auf die TR ist des­
halb berechtigt, weil, wie Kharasch <t- Snyder (loc. cit.) feststellten, die TR zugleich die 
am schnellsten ablaufende Teilreaktion bei der heterogenen CR ist. 

1J Kharasch <fc Snyder., J . Org. Chem. 14, 8.19 (1949). 
-) Kohn A- Trantom, Soe. 1899, 1155. 
3) iMÜiman, Am. Soe. 45, 2356 (1923). 
4) CR = Co»?n'22oro-Reaktion; TR = TiscJitschenl'O-Tte&ktion. 
6) Zum Beispiel Pomeranz, M. 21, 389 (1900); Molt-, R, 56, 233 (1937); Eitel <fc 

Mitarb.,N. 72, 392(1939),74,124 (1942); Tommüa,G. 1943, I I , 1527, Chem. Abstr. 1949, 
2S4Se; Geib, Z. physikal. Ch. [A] 169, 41 (1934); H. A: A.Evler, B. 38, 2551 (1905); Bir­
stein & Lobanow, Z. anorg. Cb. 160, 377 (1927); Pfeil, B. 84, 229 (1951); Schüow <£- Kv-
drjmczeic, Chem. Abstr. 1949, 4547a. 

°) llabcr AJ Willstatlcr,^. 64, 2844 (1931); Geib, loc. cit.; 1 shell, Ann. Review of 
Biochem. 12, 221 (1943); Weiss. Trans. Farad. Soe. 37, 782 (1941), Chem. Ind. G. B. 1949, 
274. 

7) DeUpine <fc Horeau, Bl. [5] 4, 1524 (1937); Müller, A. 420, 24] (1920). 
8) Kharasch A: Foy, Am. Soe. 57, 1510 (1935) ; Uritshibara Ai Takcbayashi, Bl. Chem. 

Soe. Japan 12, 328 (1937); Chute, Orchard A: Wright, J . Org. Chem. 6, 157 (1941); Pearl, 
Am. Soc. 67, I62S (1945) und spätere Publikationen. Die Katalysierung durch Perox\'de 
wird von Alexander. Am. Soc. 69, 2S9 (1947), allerdings bestritten. 

") Fredenhagen A; Bonhoeffer, Z. physikal. Ch. [A] 181, 379 (1938). 
10) Kohn A: Travtom, loc. cit.; Lnóhman, loc. cit. 
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Die Vertreter der Kondensationstheoric legen ihrer Hypothese folgendes Zeitgesetz 
für die CR zugrunde: 

' 1 ^ 0 3 ^ k [ B 0 O M ] [ R C H O ] " ) 

Die Hypothese von Claisen2): (vergleiche-das nachstehende Formelschema). Das 
Alkoholat lagert sich nach der Art der Hemiacetalbildung an den Aldehyd an (a). An dieses 
Addukt 11 wird eine zweite Aldehyd-Molekel angelagert, wobei eine C—H-lìindung gelöst 
wird (b). Das Orthokondcnsationsprodukt 111 spaltet sich nach c und d auf. Dass a ta t ­
sächlich stattfindet, scheint festzustehen5). Ungewölmlich ist 6, da analoge Reaktionen 
in der Literatur nicht' beschrieben sind. Die Aufspaltung von I I I nach c und d ist durch 
Analogieversuche belegt*), c und d erklären auch die Entstehung gemischter Ester bei der 
T B ; überdies können durch Alkoholate katalysierte ümesterungen nur über das Addi­
tionsprodukt I I I formuliert werden. 

Die Hypothese von Meencein5) : « wie bei Claisen. An das Hemiacetal lagert sich nun 
eine zweite Aldehydmolekel, ebenfalls nach der Art der Hemiacetalbildung, an (e), wobei 
das Additionsprodukt VT entsteht, !!,letzteres erleidet eine intramolekularo Umlagerung 
(H-Wanderung über cine C—O—C-Brücke) und spaltet eine Molekel Alkoholat ab (/}. 
e ist eine an sich durchaus mögliche Reaktion (Analogie zur Aldoxanbildung). Hingegen 
ist es bisher nicht gelungen, an Hand von Modellversuchen die H-Wanderung über eine 
C—O—C-Brücke zu beweisen6). Es gelang lediglich der Beweis dafür, dass im Fall der 
intramolekularen CR des Phenylglyoxals zur Mandelsäure eine H-Wanderung über eine 
C—C-Brücke stattfindet6)7). Auch vermag die Reaktion / der experimentellen Tatsache 
nicht gerecht zu werden, dass sich bei der Aufspaltung des Additionsproduktes zwei ver­
schiedene Ester bilden können. Des Reaktionsschemas von Mcenoein bedienten sich z. B. 
Alexander6), TommilaB) und Geissman"). 

Die Hypothese von Lacliman10), Verhy11) und Nord12): Diese Autoren formulieren 
ebenfalls das Meerwein'sche Zwischenprodukt VI, das sich aber nicht sogleich aufspaltet, 
sondern sich zum Claisen'sehen Orthokondensationsprodukt I I I umlagert {g); letzteres 
spaltet sich wie bei Claisen nach c und d auf. Verley begründet diesen Vorschlag mit der 
leichten Bewegtichkeit der MO-Radikale. Immerhin kommt auch er nicht um die Annahme 
einer H-Wanderung über C—O—C herum. 

Sowohl für die Anlageningsreaktion b im CTaisen'schen Schema, als auch für die 
H-Wanderung / und g bei 3îeerwei?i und Lachman-V'crfoy-Nord stehen experimentelle Be­
weise noch aus. Ein Entscheid zwischen den drei Hypothesen lässt sich deshalb noch nicht 
fällen. 

1) Hier und in allen späteren Formeln bedeutet R0OM eine Alkoholat-Molekel. 
Mehrere Autoren, welche die CR in wässerigem Medium diskutieren, formulieren das Reak-
tionssehema über die lonenform. Wir haben die Schreibweise der T B angepasst und For­
mulierungen wie O H - , KOH, NaOH! etc. ausnahmslos durch R0OM! ersetzt, worin M = K, 
Na, Mg/2, Al/3 etc. und R0 ein Alkylradikal bedeuten. 

2) Claisen, B. 20, 646 (1887). 
3) J/e£n^n,J.pr.[2]97,22Ö(191S);WeroWcfciro// ,Z.physikal.Ch.[B]12,165(1931). 
*) Staudinger & Meyer, HeIv. 5, 656 (1922). 
6) Meencein di Schmidt, A. 444, 221 (1925). 
e) Alexander, Am. Soc. 69, 2SÎ) (1947); 70, 2592 (1948). 
'•) Doering, Taylor & Schoenewaldt, Am. Soc. 70, S61 (1948). 
8) loc. cit. 
B) Geissman, Organic Reactions, Vol. I I , »4—313 (1944). 

1U) loc. cit. 
" ) Verley, Bl. 4 37, 537 (1925); 41, 788 (1927). 
12) A7orrf, C. 1925,11,17. 
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Z u r G l y k o l e s t e r b i l d u n g a u s A l d e h y d e n . 

Im Abschnitt I I I wurde bereits erwähnt, dass Aldehyde in Gegenwart basischer Al-
koholato Glykolester vom dreifachen Molekulargewicht des Aldehyds bilden können, nicht 
aber die dazu isomeren Oxysäureester. Die bisherige Formulierimg dieser Reaktion1) 
(Aldolisicrung, gefolgt von TR zwischen Aldol und Aldehyd) vermag die alleinige Bildung 
des Glykolcsters nicht zu erklären. 

Ks ist nun naheliegend, für die Glykolester kon den sa tion einen Reaktionmechanismus 
zu formulieren, der zwangsläufig zum Gh'kolester führt und nicht die Möglichkeit der 
Oxysäurecster-Bildimg zulässt. Ein derartiger, eindeutiger Reaktionsverlauf verlangt die 
E i n b e z i e h u n g des A l d o l h y d r o x y l s in die Reaktion. 

1J Kulpinski <£- Nord, J . Org. Chem. 8, 256 (1943). 
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Von Braun <fc Manz1} haben diese logische Schlussfolgerung schon im Jahre 1934 
gezogen. Sio wandten das Claisen'sehe Schema sinngemäss auf die Glykolesterbildung an, 
indem sie an Stelle der Alkoholate Aldolate an der Reaktion sich beteiligen Hessen (Formel-
schema: a', b', c'+d'). Der Bildungsmechanismus des Glj'koleatcrs ist damit auf eine ein­
deutige Art erklärt, wenn auch nicht bewiesen. 

Trotz dem einleuchtenden Vorsehlag von von Braun & Manz hat bisher niemand 
versucht, auch die Reaktionsschemata von Meerwein und Verley-Nord sinngemäss auf dio 
Reaktion zwischen Aldehyd und Aldolat zu übertragen. Diese beiden Formulierungen 
sind im Formclschema ausgeführt. (Meerwein: a', e', / ' ; Lachman- Verley-Nord: a', e', </ c' 
+ d'.) Die konsequente Übertragung des Meerwein- Sehe mas auf die Reaktion zwischen 
Aldehyd und Aldolat führt also nicht zu einem Glykoiester, sondern zu einem Oxysäure-
ester. Dieses den experimentellen Befunden nicht gerecht werdende Resultat spricht daher 
gegen dio Richtigkeit der Teilreaktion / dos Meerwein-Schemas. Die von Verley und Nord 
vorgeschlagene TeiLreaktion g (bzw. tj') führt hingegen in letzter Instanz zu den zwei auch 
nach Claisen zu erhaltenden isomeren Glykolestern. 

Eine Entscheidung zwischen den Hypothesen von Claisen einerseits und von Lach­
man, Verley und Nord anderseits lässt sich also noch nicht fällen, da beide letzten Endes 
zum Glykoiester führen. Bei der genaueren Betrachtung zeigt sich aber, dass das Schema 
von Verley und Nord einen Angriffspunkt für experimentelle Untersuchungen bietet: Das 
hypothetische Zwischenprodukt Vl ' hat die Konstitution eines A l d o x a n s . 

Dies ist weiter nicht verwunderlich, da der Mechanismus von Meerwein, Lachman, 
Verley und Nord in den Stufen a und e nichts anderes als eine zweimalige aufeinanderfol­
gende Hemiacetalbildung zwischen Alkoholat und Aldehyd darstellt; im Pali von Aldolat 
und Aldehyd muss dies zwangsläufig zum Aldoxan führen. 

Aldoxane sind nun aber relativ beständige, leicht darzustellende Verbindungen. 
Wenn sich ein Aldoxan unter dem Einfluss eines Alkoholates quanti tat iv in den isomeren 
Glykoiester umlagern würde, so wäre damit ein stichhaltiges Indiz für die Richtigkeit des 
Verley-Nord'schen Schemas für die Glykolesterbildung und zugleich für die T R geliefert. 
Es sei hier darauf hingewiesen, dass bei der alkalischen ,,Verseifung" des Tsobutyryl-
aldoxana (VIIl) 2,2,4-Trimethyl-l,3-pentandiol (IX) und Isobuttersäure (X), d . h . die 
Verseifungsprodukte des aus Isobutyraldehyd zu erhaltenden G lykolesters, in guter Aus­
beute erhalten wurden3). 

V e r s u c h m i t I s o b u t y r y l - a l d o x a n ( V I I I ) . 

Die erwähnten Betrachtungen führten uns dazu, reines Isobutyryl-aldoxan einer 
Reaktion mit (aktiviertem) Al-äthylat zu unterwerfen. Wir nahmen dabei an, dass sich das 
Aldoxan infolge seines relativ stark sauren Hydroxylwasserstoffs sogleich zum Al-aldo-
xanat umsetzen würde, unter Freiwerden von Äthanol. Falls das Aldoxan tatsächlich ein 
Zwischenprodukt der Glykolesterbildung wäre, müsste quantitativ der entsprechende 
Glykoiester, d .h . der Isobuttersäureester des 2,2,4-Trimethyl-l,3-pentandiols (XI), ent­
stehen. Andernfalls, oder auch wenn das Aldoxan primär aufgespalten würde, war eine 
grössere Anzahl von Verbindungen zu erwarten. 

Das Resultat des Versuches war nun sehr überraschend. Zwar bildete sich als Haupt-
produkt der Glykoiester X I ; daneben erhielten wir aber auch den Oxysäureoster X I I , 
Isobutanol (XIIT), Äthanol und, ganz unerwartet, freie 3-Oxy-2,2,4-trimethylvalerian-
eäure (XIl) (d. h. deren Al-SaIz). Ein kleiner Teil des Aldoxans wurde zurückgewonnen. 
Im Einklang mit den Versuchen der TR von n-Butyryl-aldol (siehe Abschnitt I I I ) wurde 
kein freies Glykol I X gebildet; eine Reduktion des möglicherweise intermediär gebildeten 
Isobutyryl-aldols durch das Al-äthylat hatte also nicht stattgefunden. Dies zeigte sich 
auch darin, dass kein Easigsäure-äthylester erhalten wurde. Aus der Abwesenheit von 
Essigsäure-äthylester unter den Rcaktionsprodukten kann auch der Sehluss gezogen wer­
den, dass das Isobutanol (das im Reaktionsgemisch frei, nicht an Aluminium gebunden, 

1J B. 67, 1696 (1934). 
2) Saunders, Murray <£ Cleveland, Am. Soc. 65, 1714 (1943). 
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vorhanden war) nicht durch eine Reduktion nach 31eerweÌ)i-Poiindorf aus intermediär 
gebildetem Isobutanal entstanden war. Über dio Bildungsweise der freien 3-Oxy-2,2,4-
trimethyl-valeriansäurc (XlI) sind wir noch völlig im unklaren; sie steht möglicherweise 
ini Zusammenhang mit der Bildung des Isobutanols. 

CH3 CH3 CH3 

1 C H - C H O H - 4 — C H , O O C — C H 

/ \ CH3 CH, CH1 

(CH3)X 0 3 3 3 

(CH3)XH-CH CH-CH(CH3)2 9 H a C1*3 C H 3 

VTTr ^ r / C H - C H O H - C - C O O C H n - C H 
V i l i O ! , - ( 

CH1 

X I 

X I I 

CHn CHn 

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 

C H - C H O H - C - C H 2 O H C H - C H O H - C - C O O H C H - C H 2 O H C H - C O O H 

CH3 I X CH3 CH3 XFT CH3 CH3 X I I l CH3 X 

Das unveränderte Aldoxan VI I I bildete mit dem Glykolester X I und dem Oxy-
aäureester X I I ein konstant siedendes Gemisch1), über dessen Zusammensetzung wir durch 
die Bestimmung der Oximierungszahl und durch die Verseifung Aufschluss erhielten. 

Eine Entscheidung zwischen den Hypothesen von Claisen, Meerwein und Lackman-
Verley-Nord konnte infolge des unerwarteten Ausganges des Versuches also nicht erbracht 
werden. Die Frage nach dem Mechanismus der TR steht nach wie vor offen. 

E x p e r i m e n t e l l e r T e i l . 

Darstellung von Isobutyryl-aldoxan (VIII). Wir befolgten die Vorschrift von Villani 
& Nord2). Aus 216 g frisch destilliertem Isobutyraldehyd (3,0 Mol.} erhielten wir 134 g 
Isobutyrylaldoxan (62%) als farblose, schwach viskose Flüssigkeit vom Kp. 1 80—86u. 
Mol.-Gew. (gef. durch Oximierung)3) = 220; ber. = 216. Mol.-Refr. (gef.) = 60,2; ber. = 
60,21. 

Reaktion von 'Isobutyryl-aldoxan. mit aht. Al-äihyUit. Der Katalysator wurde wie üb­
lich (siehe Abschnitt I I I ) aus 50 g Äthanol, 10 g Aluminium-Gr iess, 150 g Toluol, 0,5 g 
Chlor und S g Zinkchlorid in 50 cm3 Äther dargestellt. Die Reaktion mit dem Aldoxan er­
folgte in einem 1 %-Liter-KeUerkolben (Schliffapparatur). Unter Rühren liessen wir bei 
Zimmertemperatur das Aldoxan während 20 Minuten zum Katalysator fliessen. Nach 
2 Y2 Stunden war die Temperatur auf 37u gestiegen und begann dann wieder langsam zu 
sinken. Hierauf heizten wir mit einer elektrischen Plat te und rührten noch 16 Stunden 
bei 53—57°. Wir erhielten 670 g einer klaren, grauen Lösung. Ohne den Katalysator zu 
zersetzen, wurde das Gemisch am Vakuum in einem Wasserbad erwärmt; die Badtem­
peratur wurde langsam auf 100° gesteigert. Dio Dämpfe wurden in zwei Kühlfallen von 
- 1 8 ° und —80° kondensiert. Wir erhielten zusammen 215 g Kondensat vom Kp.3 e_ i a 

29—42°. Im Kolben blieb ein Rückstand von 415 g zurück. Dieser wurde mit Wasser ver-

1J Dieses Gemisch behandelten wir im Autoklaven bei 200° mit Natronlauge, wobei 
fast quantitativ Isobuttersäure und Isobutanol entstanden (siehe Abschnitt I ) . 

2) Am. Soc. 68, 1674 (1946). 
3) Um die quantitative Spaltung des Aldoxans (zu Aldol und Aldehyd) zu bewirken, 

wurdo unter Zusatz überschüssigen Wassers durch vierstündiges Kochen mit. Hydroxyl-
amin-hydrochlorid (Zugabe von Natronlauge bis zur deutlichen Bläung von Bromphenol­
blau) am Rückf luss oximiert. 
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Bctzt„wobci sich, im Gegensatz zu allen Versuchen der TK, die wir früher durchgeführt 
hatten, kein voluminöses Aluminiumhydrat ausschied. Das Gemisch enthielt demzufolge 
kein Alkoholat mehr. Nach dem Zusatz von Äther wurde mit verdünnter Salzsäure, Na-
triiimhydrogencarbonatlösung und Wasser gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. 

Die alkalische Waschlösung gab beim Ansiiuern mit Salzsäure ca. 60 g 3-Oxy-2,2,4-
trimethyl-valeriansäurc1), die nach dem Umkristallisieren aus Wasser bei 93° schmolz2). 
Die Säuretitration ergab ein MoI.-Gew. von 171 (ber. 160); der zu hohe Wert erklärt sich 
aus einem geringen Wassergehalt. In Übereinstimmung mit der Literatur2) ist die Säure 
in Alkohol sehr leicht löslich. 

Die bei der Vakuumdestillation des Rohproduktes erhaltenen Destillate wurden 
fraktioniert destilliert. Dabei wurden isoliert: Ca. 5 g Äther (aus dem Katalysatorgemisch); 
ca. 25 g Äthanol (charakterisiert als 3,5-Diiiitrobcnzoat, F . 93°); ca. 110 g Toluol; ca. 50 g 
Isobutanol (charakterisiert-als 3,5-Dihitrobenzoat, F . 86—87°). Der grössteTeil des Ätha­
nols und des Isobutanols destillierten im azeotropen Gemisch mit Toluol. Essigsäurc-
äthylester wurde nicht erhalten. 

Die höhersiedenden Produkte wurden nach dem Waschen und Trocknen mehrmals 
im Vakuum fraktioniert. Im Vorlauf (kondensiert in Kühlfallen von —1.5° und - 6 0 ° ) 
wurden noch einige Gramm Toluol erhalten. Die Zwischen fraktionell (Kp. 140—180°; 
Kp . 0 | t 5 30—74°) enthielten nicht identifizierbarc Gemische (zusammen ca. 90 g), die mit 
2,4-Dinitrophcnylhydrazin das Derivat des Isobutanais gaben; das Isobutanal hatte sich 
offenbar durch teilweise Zersetzung des nicht umgesetzten Isobutyryl-aldoxans gebildet. 
Als Hauptprodukt destillierte ein massig viskoses Gemisch von 14—95°/0,l 5—0,6 mm Hg 
(248 g). Der Kolbenrückstand (ca. 30 g) erstarrte beim Erkalten; es handelte sich um un­
reine 3-Oxy-2,2,4-trimethyI-valeriansäurc. 

Das oben erwähnte Gemisch (248 g) destillierte bei der Rektifikation zur Hauptsache 
bei 127—1281VlI mm Hg (200 g). D f 0,9490. ng11,4411. Die Werte für die Dichte und den 
Brechungsindex waren niedriger als die entsprechenden Werte des Aldoxans; anderseits 
waren sie um ein weniges höher als diejenigen des zu erwartenden Glykolestcrs XL. Die 
Literatur liefert für X l folgende Daten: K n . „ 127—129° 3 ) ; njf 1,43904); Dg] 0,952°). 
Unser Produkt konnte also nicht der reine Glykolester sein. Die Oximierung ergab einen 
Gehalt, von 21 % Isobutyry 1-aldoxan ; das Produkt lieferte das 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
des Isobutanais. Bei der Verseifung .mit alkoholischer Kalilauge erhielten wir aus 22 g Ge­
misch 6.5g Isobuttersäure (X) und ca. 4,5g 3-Oxy-2,2,4-trimethyl-valeriansäure, 2 g ïso-
b u t a n o I ( X n i ) und Sg 2,2,4-Trimethyl-:!,3-iientandiol (LX). I X destillierte bei 118—119°/ 
13 mm Hg und hat te einen Snip, von 50—51° (Literaturwert: 50,5° 6J). Unter Berück­
sichtigung der Tatsache, dass das Isobutyryl-aldoxa.n bei der alkalischen ,,Verseifimg" 
Isobuttersäure und 2,2,4-Trimethylpentan-J ,3-dtol liefert"), lässt sich die approximative 
Zusammensetzung des untersuchten Gemisches berechnen. Wir fanden so für das Gemisch : 
2 1 % Isobutyry I-aldoxan (VIIl) (gefunden durch Oximierung), ca. 28% 3-Oxy-2,2,4-
trimethyl-valeriansäure-isobutylester (XlT) und ca. 5 1 % Isobuttersäureester des 2,2,4-
Trimethyl-1,3-pentandiols (XJ ). 

1) Infolge einer Fehlmanipulation konnte die genaue Menge nicht festgestellt werden. 
2) Literaturwert: 92°. Fatsek, M. 4, 676 (1883). 
3) Taipale, C. 1909, IJ, 1841. 
*) Villani <L- Nord, Am. Soc. 68, 1674 (1946). 
c) Grignard & Mesco, C. r. 190, 556 (1930). 
6) Satmders, Murray d: Cleveland, Am. Soc. 65, 1714 (1943). 


