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179. Zur Disproportionierung aliphatischer Aldehyde.
IL.Y) a,B-ungesittigte Aldehyde
von M. Hiusermann.
(11. VL. 51.)

Gegsattigte aliphatische, in « monosubstituierte Aldehyde dis-
proportionieren mit Natronlauge bel 200° quantitativ zu den ent-
sprechenden Alkoholen und S#uren!). Beim Versuch, «,f-unge-
sattigte Aldehyde von der allgemeinen Konstitution I, wie sie durch
Crotonisierung der Aldole aus Propionaldehyd und seinen Homologen
entstehen, inter den gleichen Bedingungen der Reaktion von Cannizzaro
zu unterwerfen, wurden dagegen vollig andersgeartete Resultate erzielt.

Der Literatur ist zu entnehmen, dass o, f-ungesattigte Aldehyde die Reaktion von
Cannizzaro nicht geben. Mit Alkalien entstehen aus Acrolein und Crotonaldehyd?) in der
Regel Harze, wihrend sich bei diesen Aldehyden, wie auch beim Zimtaldehyd in Gegen-
wart von Formaldehyd schon bei Temperaturen um 100° eine Spaltung der Doppel-
bindung nachweisen lisst (Bildung von Pentaerythrit)?). Die Spaltung verlauft besonders
bei hoherer Temperatur (um 200°) leicht4). Die priméaren Spaltprodukte kénnen nicht iso-
liert werden; sie gehen erneut Kondensationen ein oder unterliegen der Disproportionie-
rung. In den meisten Féllen werden komplexe Stoffgemische erhalten. Obwohl dabei der
Alkaliverbrauch demjenigen einer Cannizzarisierung oft angendhert entspricht, tritt die
gewiinschte Disproportionierung zu den ungesittigten Alkoholen und Sauren nur in sehr
geringem Umfang ein%)¢). Beim Arbeiten in alkoholischer Losung4)®) treten die Reaktio-
nen von Zagoumenny und Guerbet in grosserem Umfang auf. Mit wasserigen Alkalien bei
300—350° ist die Spaltung der Doppelbindung quantitativ, wobei z. B. aus alicyclischen,
im Ring ungeséattigten Carbonséduren aliphatische Dicarbonsduren entstehen?).

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

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

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

1y 1. Mitt.: M. Hiusermann, Helv. 34, 1211 (1951).

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

3) Van Marle & Tollens, B. 36, 1342 (1903); Friederich & Briinn, B. 63, 2681 (1930).
4) Mastagli, C.r. 221, 749 (1946) ; Weizmann, Sulzbacher & Bergmann, Soc. 1947, 851.
5) Pauly, Schmidt & Bohme, B. 57,1330 (1924).

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

") A.P. 2454 047 (1948); Pistor & Plieninger, A. 562, 239 (1949).
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Es wurden folgende C,-Spaltprodukte isoliert: n-Butylalkohol
(IIb) und n-Buttersiure (I11b). Die Ausbeute an Buttersiure wurde
betrichtlich erhoht, wenn die Reaktionstemperatur 200° iiberstieg
{Versuch 3).

Tabelle 1.
Versuche mit 2-Athyl-hexenal.
Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
Ausgangsprodukte:
2-Athyl-hexenal . . . . . ... 252g;51009% | 252g; 1009, | 252g; 1009,
2,0 Mol 2,0 Mol 2,0 Mol
Konzentration der NaOH . . . . 25%, £50% 509,
Anzahl Mol NaOH . . . . . . . 2,0 Mol 2,0 Mol 3,0 Mol
Reaktionstemperatur :
1.Stunde . . . . . . . . 20—1£0° 25—1950 20—265°
2— 4. Stunde . . . . . . .. 160—170° ca. 200° 215—290°
5.8tunde . . . . . . . .| 190—180° ca. 2000 —
6.—18. Stunde . . . . . . . .l 175—185° — —
18.—22. Stunde . . . . . . . .1 185—200° — —
g % g % g %
Reaktionsprodukte:
n-Butylalkohol (ITb) . . . . . . 24,5 831 33 | 11,3 3 1,0
n-Buttersdure (IIIL) . . . . . .| 18,0 5,1 34 9,6 95 27,0
2-Athyl-hexanol IVb) . . . . . 5,5 2,1 9 3,5 6 2,3
2-Athyl-hexenséure (Vby . . . .1 17,0 2.5 41 14,6 8 2,9
A (neutral) Kp.;,10—1820 . . .1 33,0 | 13,0 | 47 18,5 1 37 | 1486
B (neutral) Kp.;,180—190° . . .| 21,0 8,4 | 10 4,0 0 0
Nicht destillierbar (neutral) . . .| 3,0 1,2 2 0,8 2 0,8
Nicht destillierbar (sauer) . . . .| 38,0 | 14,4 41 15,5 30 11,4
Lacton C;;H,,0, (VIb) . . . . . 94,0 | 35,6 | 56,5] 21,4 | 38 | 144
Aufarbeitungsverluste . . . . . 9,4 — ‘ B
Wasserstoffentwicklung . . . . — ca. 2,5 Liter | ca. 16 Liter

An Cg-Verbindungen wurden erhalten: 2-Athyl-hexanol (IVb)
und 2-Athyl-hexensiure (Vb). Die Ausbeute an 1Vb war gering
(2,1—3,59%,), jedoch praktisch unabhingig von den Reaktionsbedin-
gungen; das 2-Athyl-hexanol kann aus n-Butylalkohol durch die
Reaktion von Guerbet entstanden sein2?). Anderseits bildete sich die
2-Athyl-hexenséiure nur dann in grosserer Menge (14,69,), wenn die
Temperatur 200° nicht iiberstieg und die Reaktion nach 4 Stunden
abgebrochen wurde {Versueh 2), Daraus ldsst sich schliessen, dass sie
ein Zwischenprodukt der bei der Umsetzung stattfindenden Reak-

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

wurde.
2} Vel. Weizmann, Sulzbacher & Bergmann, loc. cit.
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tionen darstelle. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass weder 2-Athyl-
hexen-(2)-ol noch 2-Athyl-capronsiure in feststellbaren Mengen er-
halten wurden.

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

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

Bei allen drei Versuchen, besonders aber beim Versuch 1 bildete
sich in betridchtlicher Ausbeute ein Lacton, das im Gemisch mit der
2-Athyl-hexensiure destillierte. Nach der Veresterung des Gemisches
mit Methanol konnte letztere als Methylester durch Destillation vom
Lacton getrennt werden. Nach der Reinigung ergab sich fiir das Laecton
aus Verseifungszahl und Verbrennungsanalyse eine Bruttoformel
C,,H,,0,. Das Lacton liess sich nach der Verseifung mit wisseriger
Kalilauge mit Kaliumpermanganat zu einer kristallisierten Dicarbon-
siure C4H,y,0, oxydieren. Daraus war zu ersehen, dass im Lacton
eine primidre Hydroxylfunktion vorlag. Die Reduktion des Lactons
mit Lithiumaluminiumhydrid fithrte zu einem Glykol, das sich bei
der Destillation zu einem cyclischen Ather C,,H,,0 entwisserte.
Wir vermuteten, dass dem Lacton die Konstitution des 2,4-Didthyl-
3-n-propyl-d-valerolactons (IXb) zukomme; die Dicarbonsiure
C;.H,y0, wire demnach die 2,2-Difithyl-3-n-propyl-glutarsgure (Xb)
und der cyclische Ather C;,H,,0 das g, #-Diithyl-y-n-propyl-tetra-
hydropyran (XII). Zum Konstitutionsbeweis versuchten wir sowohl
das Laecton IXb selber als auch die Sidure Xb anf andern Wegen dar-
zustellen. Da sédmtliche Syntheseversuche versagtenl), wurde die
Konstitution des Lactons IXb durch eine Analogiereaktion (Konden-
sation von 2-Methyl-pentenal mit Isobutyraldehyd; s. d.) praktisch
sichergestellt.

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

Bei der Durchsicht der Literatur nach Moglichkeiten, eine an allen Kohlenstoff-
atomen substituierte Glutarsiure darzustellen, stiessen wir auf eine Arbeit von Meerwein?),
dem es gelungen war, den Isobutryaldehyd an das 2-Methyl-pentenal anzulagern, wobei
der 8-Dialdehyd VIId entstand, der aber nicht isoliert wurde, sondern mit alkoholischem
Alkali intramolekular zur 2,4,4,-Trimethyl-3-a4thyl-d-oxyvaleriansiure (VIIId) dispro-
portionierte. Letztere gab heim Ansiuern das Lacton IXd und liess sich mit Kalium-
permanganat zur 2,2,2’-Trimethyl-3-athyl-glutarsiaure (Xd) oxydieren. Die erste Reak-

1) Es wurden mehrere Modifikationen der Reaktionen von Michael und Knoevenagel
auf thre Eignung zur Darstellung der Sdure Xb untersucht; in keinem Fall konnte ein
Erfolg erzielt werden.

2) Meerwein, B. 53, 1829 (1920); vgl. auch Meerwein, J. pr. [2] 97, 225 (1918).
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tionsstufe (1,4-Anlagerung, Reaktion von Michael) wurde in absolut methylalkoholischer
Losung in Gegenwart von Kaliummethylat ausgefiihrt. Der Isobutyraldehyd zeigte als
einziger aliphatischer Aldehyd die Fahigkeit, mit «, -ungesittigten Carbonylverbindun-
gen die 1,4-Addition einzugehen?).

Wir versuchten, die gleiche Reaktion in wisserigem Medium in
Gegenwart von 33-proz. Natronlauge bei 130—180° durchzufiihren.
Tatsidchlich erhielten wir dabei neben anderen Produkten (n-Propyl-
alkohol, Propionsédure, Isobutylalkohol, 2,2,4-Trimethyl-pentan-1,3-
diol sowie nicht identifizierten Fraktionen) das Lacton IX d in einer
Ausbeute von 159, (bez. auf 2-Methyl-pentenal). Es wurde identi-
fiziert durch die Oxydation zur Sidure Xd, von der wir nach dem
Verfahren von Meerwein (loc. cit.) ein Vergleichspriparat dargestellt
hatten. Damit war erwiesen, dass sich die Reaktionsfolge Ta +VId -
(VIId) > VIIId - IXd nieht nur in absolut wasserfreiem
Medium, sondern auchin Gegenwart von Wasser unter sehr
einfachen Reaktionsbedingungen durchfithren lisst.

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

Versuche mit 2-Methyl-pentenal (Ia).

Bei der Darstellung des 2-Methyl-pentenals durch Kondensation
von Propionaldehyd hatten wir als Nebenprodukt ein Lacton C,H, O,
in einer Ausbeute von 2—49 isolieren kénnen?). Aus den oben an-
gefiihrten Griinden 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-Athyl-
hexenal, in der Absicht, dabei analog gebaute Reaktionsprodukte,
insbesondere das Lacton IX a zu erhalten. Aus dem Reaktionsgemisch
isolierten wir n-Propylalkohol (IIa), 2-Methyl-n-pentanol (IVa),

1) Meerwein (loc. cit.) erwahnt, dass Versuche mit anderen aliphatischen Aldehyden
im Gange seien. Wie uns Herr Prof. Meerwein kiirzlich brieflich mitteilte, wurden diese
Versuche nicht weitergefiihrt. Eigene Versuche, n-Butyraldehyd an 2-Athyl-hexenal an-
zulagern, fithrten bei Anwendung der Arbeitsbedingungen von Meerwein nicht zur Bil-
dung des Lactons IXb. Hierin gehort auch die Feststellung von O. Bayer (in ,,Pri-
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-Athyl-hexenal.
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Propionsdure (IIla), 2-Methyl-pentensiure (Va), ein nicht identi-
fiziertes Neutralprodukt vom Kp.,; 99—101%und ein Lacton CyH,,O,.
Letzteres bildete sich aber unter den offenbar zu energischen Reak-
tionsbedingungen nur in geringer Ausbeute und konnte nicht vollig
analysenrein erhalten werden. Deshalb gelang auch seine Oxydation
zur Diearbonsdure Xa nicht. Immerhin liess sich mit diesem Versuch
zeigen, dass sich das 2-Methyl-pentenal qualitativ ebenso verhilt
wie das 2-Athyl-hexenal.

Versuche mit n-Heptanal und Acetaldol.

Vorlidufige orientierende Versuche, die mit n-Heptanal (VIe)
bei 280° unternommen wurden, lieferten Anhaltspunkte dafiir, dass
sich dieser Aldehyd gleich verhalte wie sein Kondensationsprodukt,
das 2-Pentyl-nonen-(2)-al (Ic). Jedenfalls konnten wir neben gros-
seren Mengen neutraler harziger Produkte 13%, n-Heptylalkohol
(ITc), 229, Oenanthsdure (IIIc¢) und 79, eines Lactons C,H,,O,
(IXc?) isolieren. Das Lacton konnte wegen seiner geringen Menge
und seines hohen Siedepunktes nicht vollig analysenrein erhalten
und nicht zu einer Dicarbonsiure oxydiert werden. '

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

Neben Spuren von Essigsdure wurde ausschliesslich ein rotbraunes, sprodes, nicht

schmelzbares und in organischen Losungsmitteln unlésliches Harz erhalten, das durch
erneute Behandlung mit 50-proz. Natronlauge bei 2500 nicht mehr verindert wurde.

Diskussion.

Wie auf Grund der Literaturangaben zu erwarten war, liess sich
mit o, f-ungesittigten Aldehyden keine glatte Disproportionierung
nach Cannizzaro bewerkstelligen. Es bildeten sich stets Gemische
verschiedener neutraler und saurer Verbindungen, darunter solcher
von der halben C-Anzahl der Ausgangsaldehyde, die sich durch die
Disproportionierung von Spaltprodukten gebildet hatten.

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

1) Als Analogiebeispiel sei die unter dhnlichen Reaktionsbedingungen erfolgende
Kondensation des Acetons zu Isophoron erwahnt. (F. P. 953 100 (1947/49).)
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Die mit dem n-Heptanal durchgefithrten Versuche lassen ver-
muten, dass sich gesittigte aliphatische, in « nicht substituierte
Aldehyde gleich verhalten wie ihre Crotonisierungsprodukte.

Ibis V:a: R=CH,; b: R=CH;; ¢: R=n-C;H,;
VI bis XII: a: R=CH,, R'=H; b: R=C,H;, R'=H;
c¢: R=n-C;H,,, R"<=H; d: R=R’=CH,
IT R—CH,—CH,—O0H
IIT R—CH,—COOH [ (NaOQH)
IV R—CH,—CH,—CHR—CH,0H I «—— R—CH,~CH=CR—CHO I
V R—CH,—CH=CR—COOH

\.
(NaOH) \_ + R\CH—CHO VI
R/
R R R
| | |
/CH~CQ CH—COOH CH-CHO
—H / NaQOH
R—CH,—CH R~CH _CH 00 ¢ cm, ¢u
>C—CH / \C—CH,0H \C<CHO
S
IX \x 272 £ S o ﬁ VII R/ R’
l LiAlH, ~
R ™
R vy R
| | m |
(H—CH,0H CH—CH, Z CH-COOH
—H,0 / AN pd
R—CH,—CH ) rcH,CH o R—CH,—CH
>C—CH20H Nc-cH,” \C—COOH
AN / /S
X1 E Fr XI1I R \c X K \R

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

Experimenteller Teil.

Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert. Die Ana-
lysen (Semimikromethode) wurden von uns im eigenen Laboratorium ausgefiihrt.

2-Athyl-hexenal (Ib). Von verschiedenen Ausfithrungsarten der Kondensation
von n-Butyraldehyd war die folgende am einfachsten und ergab die beste Ausbeute:
750 ecm? n. Natronlauge wurden auf 80° erwiarmt und unter kraftigem Rithren wahrend
1% Stunden mit 2520 g (35 Mol) frisch destilliertem n-Butyraldehyd versetzt. (Die Zu-
flussgeschwindigkeit richtet sich nach der Wirksamkeit des Riickflusskiihlers und soll so
gross wie mdoglich sein.) Die Temperatur stieg im Verlauf der Zugabe auf 93° Nachher
wurde noch 1 Stunde am Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde die obere Schicht
abgetrennt und ohne weitere Behandlung iiber eine 150 cm-Vigreuz-Kolonne destilliert.
Man erhielt 1880 g reines 2-Athyl-hexenal (86% der Theorie) vom Kp., 59,6—60,0°.
a2° 0,8532. n} 1,4556.

Semicarbazon: Smp. 154°.

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Orangefarbene Kristalle aus Alkohol, Smp. 120°.

2-Methyl-pentenal (Ia). Die Darstellung erfolgte nach dem gleichen Verfahren,
jedoch war es notwendig, den Propionaldehyd (350 g, 6 Mol) innert kiirzester Zeit (10 bis
15 Minuten) zur n. Natronlauge (200 cm?) fliessen zu lassen und nach beendigter Zugabe
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das Gemisch sogleich abzukiihlen, da andernfalls die Ausbeute an 2-Methyl-pentenal
509% der Theorie nicht iiberstieg. Die obere Schicht wurde iiber eine 150-cm-Vigreux-
Kolonne in eine tiefgekiihlte Vorlage destilliert (Wasserstrahlvakuum). Ausbeute an

reinem 2-Methyl-pentenal 200—215 g (68—73% der Theorie) vom Kp.;, 31—320, d3

0,8539. n}}’ 1,4463.

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Zinnoberrote Kristalle aus Alkohol-Wasser. Smp. 158
bis 159°.

Aus der Natronlauge konnte beim Ansduern in einer Ausbeute von 2—49%, (bez.
auf Propionaldehyd) ein Lacton erhalten werden: Kp.,,124—126°. di‘—’ 0,990. n%l’f’ 1,4594.

Mol.-Refr. f. CH;g0,: Ber. 43,3; Gef. 43,0. Mol.-Gew. aus Verseifungszahl: 161.

CH, 0, (156,22) Ber. C 69,2 H 10,32% Gef. C 69,2 H 10,239

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

Umsetzung von 2-Athyl-hexenal (Ib) mit Natronlaugel). In einem auf
einer Schiittelmaschine befestigten Autoklaven aus V2A-Stahl wurden 252 ¢ 2-Athyl-
hexenal (2 Mol) und eine Lésung von 80 g Natriumhydroxyd in 240 em® Wasser (d. h.
2 Mol in 25-proz. Losung oder 2009, der fiir eine Disproportionierung benétigten Menge)
geméss den Angaben in Tabelle 1 (Versuch 1) erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die
honiggelbe, homogene Fliissigkeit mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und wah-
rend 24 Stunden mit Ather kontinuierlich extrahiert. Die wisserige Losung wurde mit
Salzsdure angesduert und auf die gleiche Weise ausgeéthert.

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

Eigenschaften und Reaktionen von A nach Rektifikation: Kp.;, 138—1400. dis 0,908.

n})g 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 Bruttoformel
berechnen. Das Produkt war also trotz der scharfen Siedegrenzen unrein. Auch wieder-
holte Rektifikationen gaben kein analysenreines Produkt.

A liess sich nicht acetylieren; seine Verseifungszahl war unbedeutend; mit 2,4-Dini-
trophenylhydrazin 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 verdiinnte Essigséiure bei 1500
im Autoklaven, noch beim Kochen mit alkoholischer Salzsdure und mit 48-proz. Brom-
wasserstoffsaure verandert wurde. Gegeniiber Brom erwies es sich als ungesattigt (BZ =
ca. 50). Es wurde daher versucht, A in Gegenwart von Raney-Nickel bei 100—150° zu
hydrieren. Ein Ende der (langsam verlaufenden) Wasserstoffaufnahme liess sich jedoch
nicht feststellen. Sowohl der Siedepunkt als die Bromzahl waren nachher praktisch un-
verindert. Hingegen liess sich das hydrierte Produkt teilweise acetylieren (AZ = 111).
Beim Kochen von A mit 80-proz. Jodwasserstoffsdure bildeten sich in der Hauptsache
Harze. Auf Grund dieser Befunde sowie unter Beriicksichtigung der relativ hohen Dichte von
A3) kann vermutet werden, dass es sich um ein Derivat des Furans oder des Pyrans handle4).

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

2) Ausgefiihrt vom Analytischen Laboratorium Dr. R. Dietrich, Ziirich.

%) Ein offener Ather scheint auf Grund der Dichte von A nicht vorzuliegen. Der Di-
(2-athyl-hexyl)-ather z. B. hat cine DZO 0,811 und einen n%) 1,4331. (Von uns an einem
eigenen Praparat bestimmt.)

%) Bei der Hydrierung solcher Verbindungen unter energischen Bedingungen wird
der Ring aufgespalten unter Bildung von Glykolen, wihrend die Behandlung mit Jod-
wasserstoffsdure vorwiegend Harze liefert. Vgl. z. B. Dietrich & Paal, B. 20, 1086 (1887),
(Dimethylfuran und Jodwasserstoffsaure).
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Eigenschaften und Reaktionen von B. Wegen seines hohen Siedepunktes liess sich B
nicht analysenrein erhalten. Kp.,, 180—190°.

CieHz002( ?) (254,40) Ber. C 75,6 H 11,88% Gef. C 76,1 H 11,60%

B hatte eine Acetylzahl von 392, wihrend sich fiir ein Diol der obigen Formel eine
AZ von 472 berechnet. Ein Cyclisierungsversuch mit 60-proz. Schwefelsiure lieferte keinen
cyclischen Ather, sondern fiihrte zur Verharzung; um ein 1,4- oder 1,5-Glykol konnte es
sich demnach kaum handeln. Auf Grund dieser Befunde sowie von Literaturangabent)
wurde vermutet, dass die Fraktion B ein ungesattigtes Glykol C,;H,,0, enthalte.

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

Aufarbeitung des Siure-Lacton-Gemisches. Veresterung mit 250 g Methanol und 10g
konz. Schwefelsdure durch 6stiindiges Kochen am Riickfluss. Nach der Aufarbeitung
wurde iiber eine 20-cm- Widmer-Kolonne destilliert. Folgende Fraktionen wurden erhalten:

2. Athyl-hexensiure-methylester, Kp.,, 66—69°. dﬁo 0,9012, n%l 1,4403. Zur Identifi-
zierung der Sdure wurde das Anilid dargestellt; dieses hatte einen Schmelzpunkt von
87° und gab in der Mischprobe mit authentischem 2-Athyl-hexensiure-anilid keine
Schmelzpunktserniedrigung.

Lacton IXb. Dieses hatte nach zweimaliger Rektifikation folgende Eigenschaften:
Kp.;; 1471490, d“0096.)5 n 81,4660. Mol.-Gew. aus Verseifungszahl (direkte Titra-
tion der warmen alkohohschen Losung des Lactons mit 0,5-n. Natronlauge): 198. Das
Produkt war eine farblose, bewegliche, wasserdampffliichtige Fliissigkeit von angeneh-
mem, zugleich frucht- und pfefferminzartigem Geruch. -

CoH5,0, (198,32) Ber. C 72,70 H 11,17% Gef. C 72,65 H 11,03%

2,2’-Diithyl-3-n-propyl-glutarsiure (Xb). 2 g des Lactons IXb wurden mit n. Natron-
lauge durch Kochen am Riickfluss 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 Filtrat angesiuert. Im Verlauf von 2 Tagen schieden
sich auf dem Boden des Gefisses 6lige Tropfen ab, ans denen nach mehreren Wochen die
Saure kristallisierte. Die Kristalle wurden auf einer Tonplatt getrocknet und durch
Kochen mit Petrolither, in dem sie unldslich sind, vom anhaftenden ()1 befreit. Nach drei-
maligem Umbkristallisieren aus Wasser-Alkohol (10:1) erhielt man farblose Nadeln vom
Smp. 149—1500. Mol.-Gew. aus Siurezahl: 226.

Ci,Hy,0, (230,32) Ber. C 62,6 H 9,63% Gef. C 62,7 H 9,59%

8, B’-Digthyl-y-propyl-tetrahydro-pyran (XIIb). 15,0 g Lacton IXb (0,075 Mol) wur-
den nach Nystrom & Brown?2) mit 2,0 g LiAlH, (0,056 Mol, d. h. ein Uberschuss von 33%)
reduziert. Die Aufarbeitung erfolgte nach der erwiahnten Vorschrift. Bei der ersten Destil-
lation ging das Produkt als gelbliche, bewegliche Fliissigkeit von 100—140° iiber (11,7 g).
Die Rektifikation iiber eine 10-cm-Widmer-Kolonne lieferte 10 g einer farblosen Fliissig-

keit vom Kp.;, 1031040, d300,8715. n231,4527. Geruch muskatihnlich. Der niedere
Siedepunkt liess darauf schliessen, dass sich das primér gebildete 1,5-Diol XIb wihrend
der Destillation zum Ringéther XIIb entwissert hatte. Die Analyse bestitigte dies:
O H,,0 (184,33) Ber. C 78,7 H 13,10% Gef. C 78,4 H 12,999,
Nicht destillierbare saure Anteile. Der zéhflissige Destillationsriickstand liess sich
quantitativ verseifen. Durch zwei erneute Bebandlungen mit Natronlauge im Autoklaven
bei 250° wurde er jedoch nicht verandert, da beim Anséuern stets wieder das nicht destil-

1) Ein ungesittigtes Glykol C,H;,O, wurde bei der Behandlung von n-Butyraldehyd
mit wisseriger Natronlauge erhalten (BIOS Report Nr. 1053, zit. bei R.F.Goldstein,
,»The Petroleum Chemicals Industry*, 1950, 8. 300.). Zur Bildung ungeséttigter a-Glykole
aus o,f-ungesittigten Aldehyden (unter andersartigen Bedingungen) vgl. Verley, Bl. [4]
37, 537 (1925), sowie Farmer, Soc. 1927, 2951.

%) Am. Soc. 69, 1197 (1947).
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lierbare hochviskése Produkt anfiel. Wahrscheinlich Jag ein Gemisch alkydharzartiger
Ester vor.

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

b) Mit Natronlauge im Autoklaven (Apparatur wie beim Versuch mit 2-Athyl-
hexenal). 144 g Isobutyraldehyd (2 Mol), 147 g 2-Methyl-pentenal (1,5 Mol) und 120 g
Natriumhydroxyd, gelost in 240 cm® Wasser (d. h. 3 Mol in 33-proz. Losung) wurden in
den Autoklaven gegeben, der in einem Eis-Kochsalz-Gemisch gekiihlt wurde. Beim In-
gangsetzen der Schiittelmaschine 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% Stunden die Temperatur anf 180° gesteigert. Es entstanden
650 cm® Wasserstoff. Nach dem Abkiihlen wurde das Gemisch wie bei den Versuchen mit
2-Athyl-hexenal aufgearbeitet. Xs wurden 133 g Neutralprodukte erhalten, von denen
wir identifizierten: 6 g n-Propylalkohol, 12 g Isobutylalkohol, 38 g 2,2,4-Trimethyl-
pentan-1,3-diol (Kp.,; 117—1199%; Smp. 51°). Die Zwischenfraktionen und der Destilla-
tionsriickstand wurden nicht untersucht, da wir ausschliesslich an der Isolierung des Lac-
tons IXd interessiert waren. Dieses wurde bei der Destillation der sauren Produkte (170 g)
neben 18 g Propionsédure, 58,3 g Isobuttersdure und nicht weiter untersuchten Fraktionen
in einer Rohausbeute von 38 g erhalten (15%, bzw. auf 2-Methyl-pentenal).

Lacton 1Xd. Das rohe Lacton wurde zur Reinigung mit verdiinnter Kalilauge ver-
seift. Die nicht verseiften Anteile wurden ausgedathert und das Lacton durch Ansiuern
‘mit Salzsiure wieder ausgeschieden. Durch Waschen mit Natriumhydrogencarbonat-
Losung wurde es von Sauren befreit und schliesslich iiber cine 10-cm-Widmer-Kolonne
destilliert. Farbloses O1 von schwachem Pfefferminzgeruch. Kp.;o_,, 140°. dZO 0,9845.
02} 1,46022).

CyoHy30, (170,24) Ber. C 70,6 H 10,65% Gef. C 70,4 H 10,649

Dicarbonsdure Xd. 5,1 g Lacton IXd (0,025 Mol) wurden mit verdiinnter Natron-
lauge verseift und mit dest. Wasser auf 100 cm? verdiinnt. Unter portionenweisem Zu-
satz von 105 em? 5-proz. Kaliumpermanganatlosung wurde 22 Stunden bei 20° geschiit-
telt. Ein geringer Permanganatiiberschuss wurde mit Athanol zerstort. Die Aufarbeitung
erfolgte wie bei der Darstellung der Dicarbonsidure Xb. Nach zweimaligem Umkristallisieren
aus Wasser erhielten wir kleine prismatische Kristalle vom Smp. 140—141°9, die bei der Misch-
probe mit der nach Meerwein erhaltenen Saure keine Schmelzpunktserniedrigung gaben.

CioH 504 (202,24) Ber. 59,4 H 8,96% Gef. C 59,4 H 8,89%

Umsetzung von 2-Methyl-pentenal (Ia) mit Natronlauge. Ausfithrung der
Reaktion und Aufarbeitung des Gemisches erfolgten wie bei den Versuchen mit 2-Athyl-
hexenal. 182 g 2-Methyl-pentenal (1,8 Mol) und 216 g 33-proz. Natronlauge wurden 8% -
Stunden auf 160—200° erhitzt; es entwickelten sich ca. 2 Liter Wasserstoff. Es wurden
isoliert (Rohprodukte): 13 g n-Propylalkohol (IIa), 26 g Propionsiure (IIla), 5,2 g
2-Methyl-pentanol (IVa), 30,5 g einer nicht identifizierten Neutralfraktion (Kp.,, 98—108°)
von campherartigem Geruch und 74 g eines Gemisches, das stufenlos von 95—215%/10 mm
destillierte und das gesuchte Lacton IXa sowie eine geringe Menge 2-Methyl-pentenséiure
{Va) enthielt. Letztere wurde in Form ihres Methylesters (8,5 g) isoliert und durch Ver-
gleich mit einem auf anderem Weg dargestellten Produkt?) identifiziert.

2-Methyl-pentensiure-methylester. Kp.q; 51°. dis 0,920. n%‘ 1,4336.

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

?) Angaben von Meerwein (loc. cit.): Kp.je_y; 140—1410. D20 0,9892. n%) 1,46412.

3) Dargestellt nach Gardner & Rydon, Soc. 1938, 53, aus 2-Brom-2-methyl-valerian-
séure-methylester.
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Lacton IXa. Dieses Lacton war nur in sehr geringer Menge gebildet worden und
konnte nicht analysenrein isoliert werden. Kp.;, 116—1230. di5 0,985. “21)1 1,4564. Diese
Daten stimmen angenidhert {iberein mit denjenigen des Lactons, das wir bei der Dar-
stellung des 2-Methyl-pentenals aus Propionaldehyd (s. d.) erhalten hatten.

Die Zwischenfraktionen und Destillationsriickstdnde wurden nicht untersucht. Um
eine grossere Ausbeute an Lacton IXa zu erhalten, miisste die Kondensation wahrschein-
lich unter milderen Bedingungen durchgefiihrt werden.

Umsetzung von n-Heptanal (VIc) mit Natronlauge. Orientierende Ver-
suche, die mit je 234 g n-Heptanal (2Mol) und 50-proz. Natronlauge bei Temperaturen
von 200—280° durchgefiihrt wurden, lieferten im besten Fall eine Ausbeute von nur
12,5 g eines Lactons C,;H,,0, (IXc ?), das iiberdies nicht v&llig analysenrein erhalten wer-
den konnte.

Lacton IXc(?). Kp., 215—2200. d2° 0,906. n}f 1,4581.
CgH,00, (324,53) Ber. C 77,7 H 12,419 Gef. C 77,4 H 12,03%

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

2-Pentyl-nonenal (Ic). Kp. o 139—1410, diz":’ 0,8441. n%) 1,4630. 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon, orangerote Kristalle aus Alkohol. Smp. 130°.

Umsetzung von Acetaldol mit Natronlauge. 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
Essigsaure und ca. 170 g hartes, rotbraunes Harz, das sich auch bei erneuter Behandlung
mit 50-proz. Natronlauge bei 260° nicht mehr verdnderte. Es war unloslich in Wasser,
Mineralsduren, Alkalien, Athanol, Glycerin, Benzylalkohol, Ather, Dioxan, Aceton und
Pyridin. Auch nach mehrstiindigem Kochen mit einem Gemisch von Essigsdureanhydrid
und Pyridin wurde es nicht verindert. Die Verbrennung ergab einen Aschengehalt von
6—7%. Fir die aschenfreie Substanz wurde gefunden: C 75—76%,, H 8—99%,. Daraus be-
rechnet sich eine statistische Bruttoformel Cpy_,qHgzs 5,0,.

Zusammenfassung.

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

Laboratoire de Chimie organique de I’Université, Neuchatel.





