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£06. Burckhardt Helferich und Arno Russe: Synthese des
«,7-Dioxy-capronaldehyds und seiner Methyl-halbacetale.

‘Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin und d. Kaiser-Wilhelm-Institut far Faser-
stoff-Chemie Dahlem.]

(Eingegangen am 24. Januar 1923.)

Zom Vergleich mit den Aldosen und ihren Derivaten ist von dem
emmen von uns eine Reihe von y-Oxy-aldehyden dargestellt worden. Die
folgende Arbeit beschreibt die zu dem gleichen Zweck gewonnenen Derivale
eines o, Y-Dioxy-aldehyds.

Durch Kondensation von Dldthoxy essigester und Methyl-
dthyl-kEeton mittels Natriomithylats!) wurde das Didthylacetal des
¢,y-Dioxo-capronaldehyds (I) dargestellt, und einerseits durch: Enol-
reaktion und Darstellung eines schon krystallisierten Kupfersalzes als (3-Di-
keton charakterisiert, andererseits durch die leichte Spaltbarkeit mit verd.
Mineralsiuren zu einem stark reduzierenden Korper die Acetalgruppe nach-
gewiesen. AuBerdem =zeigt die Substanz eine merkwiirdige Eigenschaft,
die leicht zu Tduschungen AnlaB gebén kann und die daher auch erwiihnt
sei: Mit etwas Kupfer, z.B. an einem Kupferdraht nach Art der Beil-
steinschen Probe, erhitzt, firben selbst geringe Spuren eine Bansen-
Flamme leuchtend griin infolge der Bildung eines fliichtigen Kupfersalzss.

Reduktionsversuche mit diesem Diketo-acetal filhrten jedoch nicht zu
dem gewinschten Erfolg. Wohl gelang es, 2 Wasserstoffatome anzulagern
and damit zu einer Substanz zu kommen, die vielleicht das a-Keto-y-
oxy-acetal (II) darstellt, aber eine weitere Reduktion ohne Spaltung
der Kohlenstoffkette gelang nicht. Erfolge in dieser Richtung wurden erst
erzielt, als an Stelle des Didthylacetals das Dimethylacetal — aus-
gehend vonr dem ebenfalls neu dargestellten- Dimethoxy-essigester —
zur Reduktion verwandt wurde. Diese Substanz nahm in schwach alka-
lischer Losung mittels Natrinm-amalgams bei Gegenwart von Ammonium-
<hlorid (Ammonium-amalgam?) leicht 4 Atome Wasserstoff auf und ging in
ein a,y-Dioxy-acetal (III) iiber. Aus ihm lieB sich durch vorsichtige
Verseifung mit 7/;,-Schwefelsiure der a,y-Dioxy-capronaldehyd dar-
stellen. Allerdings reichte die Substanzmenge nicht zur  Herstellung von
analysenreinem Material ans, da die Hauptmenge auf die interessanteren
beiden folgenden Derivate des’ Aldehyds verarbeitet wurde:

LiBt man das Dioxy-capron-dimethylacetal bei Zlmmertemperatur mit
1-proz. methylalkohohscher Salzsiure stehen, so geht es unter Abspaltung
von Methylalkohol in ein Monooxy- methylhalbacetal iber (das mit
A bezeichnet sei). Erhitzt man aber eine Losung des Dioxy-acetals mit
0.25-proz. methylalkoholischer Salzsiure auf 1009, so erhilt man — wieder
anter Abspaltung von Methylalkohol — e€in von dem ersten Produkt deutlich
verschiedenes, mit ihm also isomeres Monooxy-methylhalbacetal (das mit
B bezeichnet sei).

1) vergl. Soc. 105, 2453 [1914)
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Ein Vergleich der beiden Isomeren ist im Folgenden zusammengestellt.
Methylhalbacetal A: d3°° = 1.0510, nj"’ = 1.4375.

Geruch: Intensiv nach Pfefferminz, Geschmack schwach bitter. Leicht loslich in
Wasser, wird aus dieser Losung durch Alkalilauge nicht ausgesalzen.

Methylhalbacetal B: dio® = 1.0246, n3*S = 1.4379.

Geruch an Pfefferminz erinnernd, Geschmack stark bitter. In Wasser maBig leicht
loslich, wird daraus durch Alkalilauge ausgesalzen.

Der deutlichste Unterschied zwischen den beiden Isomeren tritt in der Geschwin-
digkeit der Hydrolyse durch 7/;,-Schwefelsdure hervor (siehe Versuchsteil).

Nach der Darstellungsweise und damit vielleicht auch nach der Formn-
lierung entsprechen die beiden Methylhalbacetale dem +-Methyl-glucosid
einerseits und dem - und B-Methyl-glucosid andererseits. Daf man dic
Isomerie, wie es die beiden Formelbilder IV und V wiedergeben, auf ver-
schiedene Oxydringe zuriickfilhren kann, ist, wie bei den Methyl-glucosiden,
moglich, aber nicht hewiesen.

Eine andere Erklirung konnte in diesem Fall durch das Vorhandensein
von 2 asymmetrischen Kohlenstoffatomen (=2Racempaaren) gegeben werden.

Ein sicheres Resultat der Arbeit ist jedenfalls, daBl die Anwesenheit von
2 Oxy-Gruppen im Molekiil eines Aldehyds, die eine in «-, die andere in
y-Stellung geniigt zur Bildung von 2 isomeren Halbacetalen, die bisher
unter gleichen oder &#hnlichen Bedingungen bei Y-Oxy-aldehyden nicht
beobachtet wurden.

Schlieflich wurde noch festgestellt, dal beide Methylhalbacetale weder
durch «-Glucosidase aus Hefe, noch durch Emulsin aus Pflaumen-
kernen hydrolytisch gespalten werden.

I. CH;.CH,.CO.CH,.CO.CH (OC,Hj),.
II. CH,.CH,.CH (OH).CH,.CO.CH (OC,Hj),.
III. CH,.CH,.CH (OH).CH,.CH (OH).CH (OCH,),.

IV. CH,;.CH,.CH.CH,.CH (OH).CH.OCH,.
‘ 0

P
V. CH,.CH,.CH (OH).CH,.CH.CH.OCH,.

Beschreibung der Versuehe.
Dioxo-n-capronaldehyd-diithylacetal (I).

50g trockner Diithoxy-essigester (1Mol) werden in einer vonr
auBen mit Eis abgekiihlten Reibschale mit trocknemm, feingepulvertem
Natriomithylat.(aus 6.7g Natrium) (1 Mol.) vermischt. Die Masse firbt
sich sofort gelb und erstarrt nach etwa 10 Min. Zur Fernhaltung der Luft-
Feuchtigkeit wird die Reibschale sofort nach dem Vermischen in einen
Exsiccator itber Chlorcalcium gestellt. Nach im ganzen 15 Min. fiigt man
20.5g (1Mol.) Methyl-dthyl-keton (iiber die Natriumbisulfit-Verhindung
gereinigt) hinzu und verreibt tiichtig. Die Masse firbt sich gelb und unter
Erwirmung schlieBlich dunkelrot. Nach etwa 1-stiindigem Aufbewahren bet
Zimmertemperatur im Exsiccator wird das Reaktionsgemisch unter Um-
rithren in 120 ccm Eiswasser gelost und diese Losung zur Entfernung von
alkali-unloslichen Nebenprodukten 2-mal mit Ather ausgeschiittelt. Dann
wird sie mit 200 ccm Ather tberschichtet und unter dauernder Kiihlung
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mit Fiswasser langsam mit 58 ccm kalter 5-n.Salzsdure angesduert. Die
Ather-Losung wird abgehoben, mit kalter gesittigter Bicarbonat-Lésung von
Sédure befreit und mit Natrinmsulfat ~getrocknet. Nach Verdampfen des
Athers wird der gelbe Riickstand unter vermindertem Druck destilliert.
Sdp.;o (nach 2-maligem Fraktionieren) 110—116° (140—160° Olbad-Tempc:
ratur). Die Ausbeute betrug im besten Fall 19g, das sind 33°/, der Theorie.
0.1551 g Sbst.: 03336 g CO,, 0.1282 g H,0. — 0.1500 g Sbst.: 0.3213 g CO,, 01208 g H,0,
CioHygOy (202.19). Ber. C 59.37. H 897,
" Gef. » 58.68, 58.44, » 9.25, 9.01.
nly? = 1.4505, di® = 1.0102 (48 Stdn. nach der Destillation).

Das Acetal ist eine leicht bewegliche, wasserklare, fliichtige Flissigkeit
von brenzlich #dtherischem Geruch. Es ist in Wasser schwer, in Alkal
und Ammoniak leicht 18slich, mit den gebriuchlichen organischen L&sungs-
mitfeln mischbar. Seine Losung in Alkohol gibt, mit alkoholischem Ejsen-
chlorid vermischt, eine intensive rotviolette Farbung. Es reduziert
Fehlingsche Losung auch beim Kochen nicht. Durch Erwirmen mit
Mineralsiuren wird es gespalten: nach 1/;-stiindigem Erhitzen einer Probe
auf dem Wasserbad mit 2-n.Salzsiare tritt Gelbfirbung ein, und nach dem
Neutralisieren mit Bicarbonat reduziert die Fliissigkeit stark F ehlingsche
Lésung. Beim Aufbewahren firbt sich das Keto-acetal gelb bis orangerol.

Es gibt bei der Beilsteinschen Probe intensive Grinfirbung auf Grund der
Bildung eines flichtigen

‘ Kupfersalzes:

0.8 g Keto-acelal (2 Mol) werden mit einer Lésung von 0.4 g Kupferacelal-Mono-
hydrat (1 Mol) in 4 ccm Wasser versetzt. Es fillt ein dunkelblaues Ol, das nach kurzeni
Aufbewahrer in Eis in hellblauen Krystallen erstarrt. Es wird durch Losen in wenig
heilem Alkohol, Filtrieren, und Fillen mit wenig Wasser gereinigl. Ausbeute etwa
509/, d.Th. Das Salz schmilzt bei 1159, Es ist sechwer Ioslich in Wasser, leicht in
den gebripchlichen organischen Ldsungsmilteln. Selbst geringe Spuren farben eine
Bunsen-Flamme intensiv griin.

0.1624 g Sbst.: 0.3036 g -CO,, 0.1056 g IT,0. — 0.1602 g Sbst.: 0.2090 g CO,, 0,1039 g 11,0,
— 06811 g Shst.: 01141 g CuO.
CgoHygy OgCu (465.94). Ber. C 51.53, H 736, Cu 1364,
Gef. » 51.00, 50.92, » 728 726, » 1338

(?2)-0xy-(?)-oxo-n-capronaldehyd-didthylacetal (II?).

10 g Keto-acetal ‘werden’ nach einer weiter unten beim entsprechenden
Dimethylacetal beschriebenen Methode reduziert. Auch bei Anwendung eines
erheblichen Uberschusses an Amalgam bleibt die Aufnahme von Wasserstoff
bei 2 Atomen stehen. Es gingen von der neuen Substanz 2.7g bei 2.5 mm
Druck von 110—119° iiber. Zur Reinigung wurde die Substanz in 10 Tln.
Wasser geldst, mit etwas Tierkohle zur Entfernung einer geringen Menge
ungeldsten Ols geschiittell, filtriert und das Filter 2-mal mit 5cem Wasser
gewaschen. Durch Aussalzen mit 26g Kaliumcarbonat und Ausithern
erhilt man ein Produkt, das bei 3.5mm von 110—120° (140—149° Olbad-
Temperatur) iibergeht (1.8g).

02501 g Shst 05389.g CO,, 02236 g H,0,

Cyp g0, (204.21). Ber C 5879, H 9.87.
Gef.. » 5878, » 100i.

184 __ ay 185
np? = 1.4401, dj>° = 1.0040.
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Die Substanz ist eine zihfliissige, schwach gelbe Flussigkeit von
harzigem Geruch und dligem Geschmack; sie ist in Wasser leicht l6slich,
mit organischen L&sungsmitteln mischbar. Durch Alkali wird sie aus der
wibrigen Losung ausgesalzen, mit Eisenchlorid gibt sie keine Firbung mehr,
Fehlingsche Losung reduziert sie erst nach der Hydrolyse mit verd.
Mineralséuren.

Dimethoxy-essigsdure-methylester.

Die Vorschrift schlieBt sich an die Darstellung des Diidthoxy-essigesiers
von Wohl und Lange an, mit einigen Anderungen, die der niedrigere Siede-
punkt des Methylalkohols nétig machte. Die Vorschrift sei daher hier
wiedergegeben :

In eine am RickfluBkihler siedende Losung von 37.5g Natrium (2.5 Mol iu
820 ccm absol. Methylalkohol werden innerhalb 1/,Stde. unter gleichzeitigem
Einleiten eines miBigen Wasserstoff-Stromes 108 g feingepulvertes dichlor-essig-
saures Kalium (1Mol) in kleinen Portionen unter gehérigem Umschiitteln einge-
tragen. Die methylalkoholische Ldsung firbt sich hellrot und scheidet eine reich-
liche Menge Chlornatrium aus. Die Lésung wird auf dem Wasserbade 12 Stdn. rick-
flieBend erwarmt. Nun wird zur Zerstérung von noch unveridunderten chlorhaltigen
Bestandteilen der Methylalkohol abdestilliert (80—100° Wasserbad-Temperatur), der
Riickstand in etwa 170 ccm Wasser groBtenteils gelost und 1/, Stde. gekocht, wobei der
Kolbeninhalt stark schiumt. In die erkaltete Emulsion leitet man Xohlendioxyd
bis zur Abstumpfung des iiberschiissigen Natrinumhydroxyds ein, Darauf wird (lie Masse
im Vakuum bei 30—16 mm und 20—70° Wasserbad-Temperatur'zur Trockne verdampft,
Der hellbraune Trockenriickstand wird 5-mal mit 200 ccm heifem absol. Methylalkohol
ausgezogen, In Losung geht das Salz der Dimethoxy-essigsdure. Die im
Dampftrichter filtrierte, gelbrote Losung wird unter krifligem Schiitteln und slarker
Abkithlung mit Eis-Kochsalz allmiihlich mit soviel methylalkoholischer Salzsiure
versetzt, daf das Kali gebunden wird und ein UberschuB von 0.5 Mol. HCl==1825¢
entsteht. Angewandt wurden 173 cem 6.45-n. methylalkoholischer Salzsdure. Nach-
dem die gelbe Losung zur vollstindigen Veresterung iiber Nacht bei Zimmerter-
peratur gestanden hat, wird sie unter guter Abkithlung mit methylalkoholischer Natrium-
methylat-Losung genau neutralisiert, vom Salzgemisch abgesaugt und mit Ather solange
nachgewaschen, bis dieser farblos ablauft. Das gelbe Filtrat wird im Vakuum bei
28—20mm Druck und 20—250 Wasserbad-Temperatur eingedampft und die Vorlage
dabei mit Kaltemischung gekihlt. Das Destillat wird nochmals unter gewdhunlichem
Druck mit einem Fraktionier-Aunfsatz im Wasserbade cingedampft, wobei man nocly ctwa
19 g gelblich gefarbten Ester erhalt. Die vereinigten Rickstinde, cin hellrot gefarbtes
0l, welches stets durch Alkalisalze verunreinigt ist, werden mit 200 ccm Ather und it
45 ccm Wasser aufgenommen, und die walrige Schicht noch 4-mal mit 100 ccm Ather
ausgeschiittelt, Die Ather-Losung wird mit Kaliumecarbonat getrocknet und nach Ves-
dampfen des Athers der hellgelbe Riickstand der fraktionierten Destillation unter-
worfen, Sdp.;, 61—65°. Die Ausbeute wechselt etwas,' Sie betrug im besten I'all 54 o
Ester aus 108 g dichlor-essigsaurem Kalium, d.i. 629/, der Theorie.

Zur Analyse wurde nochmals fraktioniert. Sdp.y, 61—640 (88—930 Olbad-Temperatur).

0.0789 g Sbst.: 01204 g CO,, 00557 g H,0.

Cs H Oy (134.11). Ber. C 4476, H 752
Gel. » 4474, » 7.90.

ald2 — 1.4045, di® = 1.0962.

Der Ester ist eine leicht bewegliche, wasserklare Fliissigkeit von aro-
matischem Geruch. Er ist in Wasser leicht 1§slich, mit den gebriuchlichen
organischen Lésungsmitteln mischbar. Er reduziert Fehlingsche Ldsung
auch beim Kochen nicht, durch Erwirmen mit Mineralsiuren wird er ge-
spalten. Er ist etwas hygroskopisch, sonst aber haltbar.
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a,y-Dioxo-n-capronaldehyd-dimethylacetal.

Auf die gleiche Weise wie das Didthylacetal, nor mit Natrium-
methylat als Kondensationsmittel, wurde das Diketo-dimethylacetal
dargestellt. Aus 40 g Dimethoxy-essigester erhielt man bis zu 429/, d.Th.
(22 g) der Substdnz als wasserklare, leichthewegliche Fliissigkeit vom Sdp.
100—106° bei 11 mm Druck (Olbad-Temp. 130—135 g).

01848 g Sbst.: 0.3688 g CO,, 0.1361 g H,0. — 0.1674 g Sbst.: 0.3334 g CO,, 01222 g H,0.

CgHy O, (17415). Ber. C 55.15, H 8.10,
Gef. » 5444, 5433, » 824, 8.17.
"})8 = 1,4574, df ==1,0660 (23 Stdn. nach der Destil|la.tion).

Die Substanz ist in Wasser etwas leichter loslich als das Didthylacetal,
gleicht sonst aber diesem in seinen Eigenschaften ganz.

Ihr Kupfersalz (Darstellung wie beim Diithylacetaly fallt zundchst amorph.
Durch Schmelzen unter wenig Wasser wurde ‘es beim Abkihlen und Reiben in
Krystallen erhalten, die durch Losen in etwa 20TIn. Wasser, Abfiltrieren und
Einengen im Exsiccator bis fast zur Trockne, analysenrvein erhalten wurden,

Das lufttrockne Salz bildet dunkelblaugrine Krystalltafelchen, die bei 72° zu
einem dunkelblauen Ol schmelzen upd ihr Krystallwasser leicht bei Zimmerteinpe-_
ratur dber Phosphorpentoxyd bei 0.3 mm Druck verlieren.

0.5509 g Sbst. (luftlrocken) verloren 0.0231g II,0,

Ber. 1aq 4.21. Gef. 1aq 4.19.

0.1189 g Sbst, (wassgpfrei): 0.2050g CO, 0.0674g H,0. — 0.4991¢g Sbst.:
0.0967 g CuO.

CigHygOgCu (409.86). Ber. C 4686, H 6.0, Cu 1551
Gef. » 4704, » 634 » 1548

Das wasserfreie Kupfersalz bildet dunkelgrine Krystalltdfelchen, die bei
780 zu ecinem dunkelblanen Ol schmelzen; mit wenig Wasser bildet es sofort das
Hydrat; dieses ist in kaltem Wasser 13slich, die Losung triiht sich beim Erwirmen
unter Abscheidung eines dunkelblauen Ols (Anhydrid). In den imeisten organischen
Losungsmitteln ist es leicht 16slich, Mit konz. Schwefelsiure fiarbt es sich dunkei-
braun, mit konz. Salzsaure dunkelgelb. Es farbt selbst in Spuren eine Bunsen-
Ilamme intensiv grin.,

o,v-Dioxy-n-capronaldehyd-dimethylacetal (III).

20 ¢ Keto-dimethylacetal (1 Mol.) werden in einer Stopselflasche von
mindestens 500 cem Inhalt in 115cem kalter n-Natronlauge (1 Mol.) unter
guter Abkiihlung durch Kiltemischung und Umschiitteln gelést und bis zur
Hishildung abgekiihlt. Dann fiigt man 36 g Ammoniamchlorid und danach
100 g 2.5-proz. gepulvertes Natrium-amalgam zu. Die Masse wird sofort
heftig geschiittelt und durch dfteres Eintauchen in die K#ltemischung még-
lichst kiih! gehalten. Wenn das Amalgam groBtenteils verbraucht ist, figt
man wieder Amalgam in Mengen von 100 g zu und fihrt mit dem Schiitteln
fort. Das jedesmal entstehende Ammonium-amalgam zerfillt zuerst sehr
rasch, bei den vier ersten Zugaben in etwa 3 Min., zuletzt sehr trige unter
starkem Aufblihen, bei der letzten Zugabe in 11/, Stdn. Nachdem auf diese
Weise innerhalb 13/, Stdn. im ganzen 500g (ber. 424 g = 2Mol. Wasserstoff)
Amalgam wverbraucht sind, 'wird die ammoniakalische Lésung vom Queck-
silber abgegossen und mit etwas Wasser nachgewaschen. Darauf wird die
wifrige Salzldsung mit 200 ccm Ather Uberschichtet und unter guter Abkiih-
lang mit K&ltemischung bei fortdauerndem Umschiitteln mit 130 (ber. 135) cem
kalter 5-n.Schwefelsiure angesinert. Die wilBrige Schicht wird noch 4-mab
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it 100 ccm Ather ausgeschiittelt. Die ftherische Losung wird 2-mal mit
30-proz. Natronlauge zur Bindung von unverindertem Acetal und anhaften-
der Siure gut durchgeschiittelt und mit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach
dem Verdampfen des Athers wird der hellrote, fluorescierende . Riickstand
anter stark vermindertem Druck destilliert und in folgende 3 Fraktionen
gelrennt:

1. 43—111° 3 mm 1.1g (eicht Dbeweglich).

2. 112—-120° 3 » 19» (viscos).

3. 121—1559 3 » 45» (zahflussig).

(Rickstand im Kolben: 6g — harzig.)

Zur Analyse und Bestimmung der Molekularrefraktion wurde die zweite Krak-
tion benutzt. Die erste Fraktion enthilt vermutlich das eine ‘Methylhalbacetal /s. unt.).
Die dritte Fraktion wurde nochmals fraktioniert:

113—1219 13 mm 28 g (viscos, also wie Fraktion 2)

Die Ausbeute betriagt bis zu 4.7 g Dioxy-acetal aus 20g Methylacetal, d. s. 239/,
der Theorie,

02181 g Shst.: 04307 g CO,, 02022g H,0.

CgH130, (178.18). Ber. C 53.90, H 10.18.
Gef. » 5387, » 10.37.

i = 1.4460, d2' =1.0407 (3 Stdn. nach der Destillation).

Das Dioxy-acetal ist eine viscose, schwach gelb gefirbte Fliissigkeit
von angenehm harzigem Geruch. Es ist in Wasser leicht laslich, mit orga-
nischen L§sungsmitteln mischbar. Aus seiner wiBrigen Lésung wird es
durch Alkalilauge sofort ausgesalzen. In Ammoniak ist es dagegen leicht
loslich. Mit Eisenchlorid gibt es keine Firbung. Es reduziert beim kurzen
Kochen Fehlingsche Losung nicht; bei ldingerem Kochen tritt eine schwache
Griinfdrbung ein. Durch 10 Min. langes FErhitzen in 2-n.Schwefelsiure auf
1009 oder durch lingeres Aufbewahren in /,,-Schwefelsiiure hei Zimmer-
temperatur wird das Acetal in den Aldehyd diibergefithrt. Das Acetal ist
etwas hygroskopisch und firbt sich bei lingerem Aufbewahren bei Zimimer-
temperatur allmihlich gelb.

a,Y-Dioxy-n-capronaldehyd.

3 g Dioxy-methylacetal wurden mit 30 ccm "/;-Schwefelsdure bei ge-
wohnlicher Temperatar vermischt, wobel eine hellgelbe Tritbung entstand
und ein hellrotes Ol allmihlich ausfiel. Nach etwa 3-tigigem Stehen wurde
die Losung vom Ol durch Filtrieren getrennt, mit etwas Wasser nach-
gewaschen und das gelbe Filtrat mit verd. Barytwasser genau neutralisiert.
Die filtrierte Losung wurde bei 13.5 mm Druck und 20—-35¢ Wasserbad-Tem-
peratur eingedampft. Der zuriickbleibende Sirup wurde 3 Tage unter verm.
Druck ithber Phosphorpentoxyd bei Zimmertemperatur getrocknet und dann
unter stark verm. Druck destilliert. Sdp.,.s 95—107.5° (140-—155° Olhad-
Temperatar).

01764 g Shst.: 03594g CO; 0.1497g 1,0, — 01998 g Sbst.: 04094g CO,,
0.1673 g H,0. . '

CeHy, 0, (13213). Ber. G 5451, H 9.16.
Gef. » 55.58, 55.90, » 9.50, 9.37.
w® = 14564, d3” = 1.0927.

Der ‘Aldehyd ist eine schwach gelb gefirbte, miBig leicht bewegliche
Fliissigkell von harzig-caramelartigem Geruch und Geschmack. Er ist in
Wasser leicht léslich, mit organischen Losungsmitteln mischbar. Seine
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waBrige Losung reduziert Fehlingsche Losung schnell schon in der
Kilte und Tollenssche Silberlosung in starker Verdiinnung momentan
unter Spiegelbildung; fuchsin-schweflige S#ure rotet sie in etwa 1 Min.
Bei Versuchen, ein Phenyl-hydrazon und ein p-Nitrophenyl-hydrazon bzw.
-osazon darzustellen, wurden nur amorphe Produkte erhalten. Der Aldehyd
iist etwas hygroskopisch und firbt sich beim Aufbewahren bald gelb.

Methyl-halbacetal des a,y-Dioxy-mn-capronaldehyds A (V?).
2.75 g Dioxy-acetal werden unter guter Abkiihlung mit Eis-Kochsaiz
und dauerndem Umschiitteln allmihlich mit der 15-fachen Gewichtsmenge
kalter, 1-proz., methylalkoholischer Salzsiure versetzt; die anfangs hell-
gelbe Loésung firbt sich bald gelbrot. Sie wird 2 Tage bei gewdhn-
licher Temperatar aufgehoben. Dann wird die nunmehr tiefviolette
Lésung mit dem Dreifachen der berechneten Menge, d.s. 2.4g, gepulvertem
Kaliumcarbonat nach und nach unter Umschiitteln versetzt, wobei die
Firbung der L§sung zuletzt in hellbraun umschligt. Der Methylalkohol
wird hierauf iiber dem Kaliumcarbonat auf dem Wasserbade abdestilliert,
der Riickstand 4-mal mit 50 cem Ather extrahiert, und die Atherlsung mit
Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Verdampfen des Athers wird das zurlick-
bleibende Acetal destilliert. Sdp.,, 103—109.5¢ (129—136° Olbad-Tempe-
ratur). Die Ausbeute betrug 0.9g Halbacetal aus 2.75g Dioxyacetal, d.s.
409/, der Th.
0.3736g Shst.: 0.7768g CO, 03190g H,0.
C;H Oy (146.15). Ber. C 5750, H 9.66.
Gef. » 56,72, » 9.56.

a7 = 1.4375, d3° = 1.0510.

Das Halbacetal ist eine leicht bewegliche, wasserklare, fliichtige Fliissig-
keit, deren Geruch sehr dem des Pfefferminzdls iihnelt, und die angenehm
bitter schmeckt. Es ist in Wasser leicht ldslich, mit den gebrduchlichen
organischen Ldsungsmitteln mischbar. Aus seiner wibBrigen Losung wird
es durch Alkalilauge nicht ausgesalzen. Es reduziert Fehlingsche Losung
auch beim Kochen nicht. Von 7/ -Schwefelsiure wird es durch 5 Min.
langes Erhitzen auf 100° unter geringer Verfirbung der Ldsung in den
Aldehyd tibergefithrt, welcher Fehlingsche Ldésung schon in der Kilte
reduziert. Das Acetal ist etwas hygroskopisch, sonst aber haltbar.

Zur Hydrolyse wurden 0.05 g Halbacetal mit 25 ccm 1/ 00-Schwefelsaure 1 Stde.
bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 05ccm dieser Losung reduzierten, nach Neu-
tralisation mit Natriumbicarbonat, 005ccm Fehlingsche Lésung beim Kochen.
Nach 3 Tagen war der Geruch des Acetals fast vollig verschwunden.

Methyl-halbacetal des o,y-Dioxy-n-capronaldehyds B (IV?).
2.86 g Dioxy-acetal werden unter Eiskiihlung und Umschiitteln in der
4-fachen Gewichtsmenge kalter, 0.25-proz. methylalkoholischer Salzsiure
gelost; die schwachgelbe Fliissigkeit wird in ein FEinschmelzrohr gefiillt
and 50 Stdn. auf 1000 erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei dem Methyl-
halbacetal A. Nach dem Verdampfen des Athers wird der Riickstand der
fraktionierten Destillation unterworfen. Sdp.;s.;; 102—115° (140—1500 Olbad-
Temperatur). Die Ausbeute betrug 1g Halbacetal aus 2.25g Dioxy-acetal,
d.s. 439, der Theorie.
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0.1766 g Sbst.: 0.3735 g CO,, 0.1551g HZO.
C;H;,0, (146.15). Ber. C 57.50, H 9.66.
Gef. » 57,70, » 9.83.
20.6

— o _
A8 = 14379, d2° = 1.0246.

Das Halbacetal B ist eine leicht bewegliche, wasserklare fliichtige Fliissig-
keit, deren acetal-artiger Geruch an Pfefferminz erinnert, die bitter schmeckf,
in Wasser miBig leicht 16slich ist und aus der wiBrigen Lésung durch
Alkalilauge ausgesalzen wird (Unterschiede vom Acetal A); mit organischen
Losungsmitteln ist sie mischbar. Beim Kochen mit Fehlingscher Losung
tritt schwacbe Griinfirbung ein. Von 7/y,-Schwefelsiure wird es durch
5Min. langes Erhitzen auf 100° unter geringer Verfirbung der Lésung in
den Aldehyd umgewandelt, der Fehlingsche Losung schon in der Kilte
etwas reduziert. Das Acetal ist etwas hygroskopisch und firbt sich beim
Aufbewahren bei Zimmertemperatur bald gelblich.

Ein Hydrolysenversuch, mit der gleichen Menge Substanz unter den gleichen
Bedingungen wie bei dem Halbacetal A ausgefiihrt, ergab, daB nach 1-standiger
Einwirkung der Salzsiure sich noch keine Spaltung durch Fehlingsche Losung
nachweisen lieB. Erst nach 3 Stdn. war eine geringe Hydrolyse nachweisbar. Aber
der Geruch des Acetals war selbst nach 3 Tagen noch nicht ganz verschwunden.

106. Burckhardt Helferich, Paul Hlias Speidel und Walter
Toeldte: Uber Ather des Triphenyl-carbinols.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin u. d. Kaiser-Wilhelm-Institut
fiir Faserstoff-Chemie in Dahlem.}

(Eingegangen am 9. Februar 1923)

Will man alkoholische Hydroxylgruppen so festlegen, daBl sie
gegen Einwirkung von Alkalien geschiitzt sind, durch Sduren aber
leicht wieder regeneriert werden konnen, so stand bisher ihre Uberfiihrung
in Acetale zur Verfiigung. Aber diese Methode hat ihre Grenzen darin,
daB wertvolle komplizierte Alkohole nur mit Verlusten oder gar nicht zur
Acetal-Bildung herangezogen werden konnen und auBerdem speziell bei
Polyhydroxylverbindungen nur immer zwei Hydroxyle paarweise auf diese
Art festgelegt werden (Acetonverbindungen der Zuckergruppe). In der
folgenden Arbeit sei ein neues, erginzendes Verfahren beschrieben.

LiBt man auf die Losung eines Alkohols in absol. Pyridin die
berechnete Menge Triphenyl-chlor-methan bei Zimmertemperatur oder
unter Erwirmen einwirken, so erhdlt man wunter Austritt von Salzsdure
den Triphenylcarbinol-ither des entsprechenden Alkohols:

R.OH4 Cl.C(C¢H;)s=R.0.C (CeH;)s + HCL

Diese Reaktion hatte schon frither zur Darstellung des Methyldthers
gefiihrt!). Da sie in iiberschiissigem Pyridin vor sich geht, so eignet sie
sich auch fiir siure-empfindliche Substanzen, speziell fiir Glucoside, Di-
saccharide und Polysaccharide. Besonders in dieser Richtung werden die
Untersuchungen in gréBerem Umfang fortgesetzt. Bei der guten Krystalli-
sationsfihigkeit dieser Ather eignen sie sich' vielleicht auch zur Charakteri-
sierung von Alkoholen, unter Umstinden auch zu ihrer Reinigung.

1y Friedel und Crafts, A ch. (6] 1, 503.





