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LOS. Burckhardt Helferioh und Arno Rueee: Syntheee dea 
a, y - Moxy-capronaldehyds und seiner Methyl-halbaoetale. 

-.ius d. Chem. Institut d Universitit Berlin uad d. Kaiser-Willielm-Institut far Faser- 
stoff-Chemie Dahlem.] 

(Eingegangea am 24. Januar 1923.) 

Zum Vergleich rnit den Aldosen und ihren Derivaten ist von den1 
eiiien von uns eine Reihe von y-Oxy-aldehyden dargestellt worden. Die 
folgende Arbeit beschreibt die zu dem gleichen Zweck gewonnenen Derivate 
cines a, y-Diaxy-aldehyds. 

Durch I( o nd  e n  s a t  i o n v o n D ik't ho x y - e s s ig e s t e r u n d Me t h y  1 - 
A t  h y 1 -Bet  on  mittels Natriumathylats1) wurde das D ia t h y l a c  e t a1 d e s 
n,y-Dioxo-capronaldehyds (I) dargestellt, und einerseits durch Enol- 
reaktion und Darstellung eines schon krystallisierten Kupfersalzes a1s S-Di- 
lieton charakterisiert, andererseits durcb die leichte Spaltbarkeit rnit verd. 
Xneralsauren zu einem stark reduzierenden Korper die Acetalgruppc nach- 
gewiesen. AuDerdem zeigt die Substanz eine merkwiirdige Eigenschaft, 
die leicht zu Tauschungen AnlaD geben kann und die daher auch erwHhnt 
sei: Mit &was Kupfer, z. B. an einem Kupferdraht nach Art der R e i l -  
s t a i n  schen Probe, erhitzt, farben selbst geringe Spuren eine B a n  s e n -  
Flamme Ieuchtend griin infolge der Bildung eines fliichtigen Kupfersalzss. 

Reduktionsversuche rnit diesem Diketo-acetal fiihrten jedoch nicht zu 
dem gewunschten Erfolg. Wohl gelang es, 2 Wasserstoffatome anzulagern 
und damit zu einer Substanz zu kommen, die vielleicht das a - K e t o - 7 -  
o s y - a c e  t a 1 (11) darstellt, aber eine weitere Reduktion ohne Spaltung 
der Kohlenstoffkette gelang nicht. Erfolge in dieser Richtung wurden erst 
erzielt, als an Stelle des Diathylacetals das Dimethylacetal  - aus- 
gehend voir dem ebenfalls neu dargestellten D i m e t h o x y - e s s i g e s t e r - 
zur Reduktion verwandt wurde. Diese Substanz nahm in schwach alka- 
liacher Losung inittels Natrium-amalgams bei Gegenwart von Ammonium- 
chlorid (Ammonium-amalgam ?) leicht 4 Atome Wasserstoff auf und ging i n  
ein a , y - D i o x y - a c e t a l  (111) iiber. Aus ihm lie0 sich durch vorsichtige 
Verseifung rnit R/,,-Schwefelsaure der a, y - D i o x y - c a p r o n a l d e h y d  dar- 
stellen. Allerdings reichte die Substanzmenge nicht zur Herstellung von 
.analysenreinem Material aus, da die Hauptmenge auf die interessanteren 
beiden folgenden Derivate das' Aldehyds verarbeitet wurde : 

La& man das Dioxy-capron-dimethylacetal bei Zimmertemperatur mit 
1-proz. methylalkoholischer Salzsaure stehen, so geht es unter Abspaltung 
von Methylalkohol in ein M o n o o x y - m e t h y l h a  l b a c e t a l  iiber (das rnit 
A bezeichnet sei). Erhitzt man aber eine Losung des Dioxy-acetals mil 
6).25-proz. methylalkoholischer Salzsaure auf looo, so erhalt man - wiedkr 
sunter Abspaltung von Methylalkohol - ein von dem ersten Produkt deutlich 
verschiedenes, rnit ihm also isomeres Monooxv-methvlhalbacetal (das mit 
B hezeichnet sei). 

1) vergl. SOC. 105, 2453 [1914] 



760 

Ein Vergleich der beiden Isomeren ist im Folgenden zusammengestellt. 

Geruch: Intensiv nach Pfefferminz, Geschmack schwach bitter. 
Y e t h y l h a l ~ a e e t a l ~  A: dT2.'= 1.0510, n p 7  = 1.4375. 

Leiclit Ihlich in 
Wasser, wird aus dieser L6sung durch Alkalilauge nicht ausgesalzen. 

Methylhalbaoeta l  B: dip"== 1.0246, np6 = 1.4379. 
Geruch an Pfefferminz erinnernd, Geschmack dark bitter. In Wasser mriDig leicht 

Ibslich, wird daraus durch Alkalilauge ausgesalzen. 
Der deutlichste Unterschied zwischen den beiden Isomeren tritt in der Geschwin- 

digkeit der Hydrolyse durch R/l,,-Schwefelsiure hervor (siehe Versuchsteil). 
Nach der Darstellungsweise und damit vielleicht auch nach der Formi- 

lierung entsprechen die beiden Methylhalbacetale dem y-Methyl-glucosid 
einerseits und dem a- und P-Methyl-glucosid andererseits. DaB man die 
Isomerie, wie es  die beiden Formelbilder IV und V wiedergeben, auf ver- 
schiedene Oxydringe zuruckfuhren kann, ist, wie hei den Methyl-ghcosiden, 
mtiglich, aber nicht bewiesen. 

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

Ein sicheres Resultat der Arbeit ist jedenfalls, daB die Anwesenheit von 
2 Oxy-Gruppen im Molekiil eines Aldehyds, die eine in a-, die andere in 
y-Stellung genugt zur Bildung von 2 isomeren Halbacetalen, die bisher 
unter gleichen oder ahnlichen Bedingungen bei y-Oxy-aldehyden iiicht 
beobachtet wurden. 

SchlieBlich wurde noch festgestellt, daB beide Methylhalbacetale weder 
durch a - G 1 u c o s i d a s e aus Hefe, noch durch E m u 1 s i n  aus Pflaumen- 
kernen hydrolytisch gespalten werden. 

1. 
11. 

111. 

CHS. CHI. CO. CH,. CO. CH (0CzHb)~. 
CH,. CHI. CH (OH). CHZ. CO. CH (OCzH5)Z. 
CH, . CH2. CH (OH). CH, . CH (OEI) . CH (0CHS)p 

1-----O---- I 
IV. CH,. CHg. CH. CHZ. CH (OH). CH .OCHj. 

0 
/\ 

V. CH3. CH,. CH (OH). CH,. CH. CH. OCHB. 

Beschreibnng der Versnehe. 
D i o x o -n - c a p  r o n a 1 d e h y d - d i a  t h y 1 a c e t a  1 (I). 

50g trockner D i a t h o x y - e s s i g e s t  e r  (1Mol.) werden in einer v o ~  
auSen mit Eis abgekuhlten Reibschale mit trocknem, feingepulvertem 
N a t r i u m a t h y l a t  .(aus 6.7 g Natrium) (1 5101.) vermischt. Die Masse farbt 
sich sofort gelb und erstarrt nach etwa 10Min. Zur Fernhaltung der Luft- 
Feuchtigkeit wird die Reibschale sofort nach dem Vermischen in einen 
Exsiccator uber Chlorcalcium gesteilt. Nach im ganzen 15 Min. fugt man 
20.5 g (1 3101.) Met  h y 1 - a t  h y 1 - k e  t o n (uber die Natriumbisulfit-Verbindung 
gereinigt) hinzu und verreibt tuchtig. Die Masse farbt sich gelb und unter 
Erwarmung schlieSlich dunkelrot. Nach etwa 1-stiindigem Aufbewahren bei 
Zimmertemperatur im Exsiccator wird das Reaktionsgemisch unter Um- 
riihren in 120ccm Eiswasser gelbst und diese Lbsung zur Enffernung yon 
alkali-unlbslichen Nebenprodukten 2-ma1 mit Ather ausgeschuttelt. Dann 
wird sie mit 200 ccm Ather iiberschichtet und unter daiiernder Kuhlung 
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mit Eiswasser langsam niit 58 ccm kalter 5-72. Salzsaure angesauert. Die 
lither-Losung wird abgehoben, rnit kalter geslttigter Bicarbonat-Losung von 
SLure befreit und rnit Natriiimsulfat getrocknet. Wach Verdampfen des 
Athers wird der gelbe Ruckstand unter vermindertem Druck destilliert. 
Sdp.,, (nach 2-maligem Fraktionieren) 110-1160 (140-1600 Olbad-Tempe- 
ratur). Die Ausbeute betrug im besten Fall 19g, das sind 33°/0 der Theorie. 

0 I551 6 Sbst , 0.3336 g CO,, 0 1282 6 H,O. - 0 1500 6 Sbst : 0.3113 g CO,, 0 1208 fi 1120 
C,,H,,O, (202.19). Ber. C 5937. I1 8 97. 

Gef. )) 58.65, 58 44, D 9 25, 9 01. 
n F 5  = 1.4505, di8 = 1.0102 (48 Stdn. nach der Destillation). 

Das Acetal ist eine leiclit bewvegliche, wasserklare, fluchtige Flussigkcit 
voii brenzlich atherischem Geruch. Es ist in Wasser schwer, in Alkali 
cind Ammoniak leicht loslich, init den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln niischbar. Seine Losung in Alkohol gibt, mit alkoholischem Eisen- 
chlorid vermischt, eine intensive rotviolette Farbung. Es reduziert 
Fe h l i  n g sche Losung auch beim Kochen nicht. Durch Erwarmen mit 
Mineralsluren wird es gespaltcn : nach I/,-stundigem Erhitzen einer Probe 
auf dem Wasserbad rnit 2-n. Salzsaurc tritt Gelbfarbung ein, und 'nach dem 
Neutralisieren mit Bicarbonat reduziert die Flussigkeit stark F e h 1 i n  g sche 
Ldsung. Beim Aufbewahren farbt sich das Keto-acetal gelb bis orangerot. 

hldiing eines fliichtigen 
Es gib t bei der B e i  1 s t e i n  schen Probe iiiitensive Griinflrbung auf Grund dei' 

Ii 11 p f e r s a 1 z e s 
0.S g Keto-acelal (2 Mol.) werden mit einer LBsung voii 0 4 g Iiupferacelal-~Iono- 

hydrat (1 Nol.) in 4 ccm Wasser versetzt. Es flllt ein dunkclblaucs 01, da3 nach kurLeni 
Iufhewahrer, in Eis in hellblauen Iirystallen erstarrl. Es wird durch LBsen in wenig 
fic.if$cm Alltohol, Filtrieren, und Fillen mit wenig Yasser gcrcinigl. Ausbeute etwa 
500/, d. Th. Das Salz schmilzt bei 1150. Es ist schwer lBslicli in Wasser, leicht iri 
den gebrlpchlichen organisclien Losungsmitteln Selbst geringe Spuren Iiirben eiiic 
1% ti 11 s e.n - Flammc intensiv gruii 

0.1624 6 Sbst.: 0 3036 C 0 2 ,  0 1056 6 1120 - 0 i602 g Shsl: 0 2990 g CO,, 0 1039 g 1120, 
- 06811 fi Sbst.: 0.1141 g CU 0 

C,,H,,O,Cu (46594) Ker C 51 53, 1% 7 36, CII 1364 
Gef. )) 51 00, 5092, )) 728, 726, )) 13.38 

( ? ) - 0 x y - (?) - o x o - n - c a p  r o n a 1 d e h y d - d i a t h y  1 a c e t a 1 (II?). 
10 g Keto-acetal werden nach einer weiter unten beim entsprechenden 

Uimethylacetal beschriebenen bfethode reduziert. Auch bci Anwendung eines 
erhehlichen Uberschusses a n  Amalgam bleibt die Aufnahme von Wasserstoff 
bei 2 Atomen stehen. Es gingen von der neuen Substanz 2.7 g ]sei 2.5 mni 
Druck von 11&-1190 iiber. Zur Reinigung wurde die Substanz in 10Tln. 
Wasser gelost, mit etwas Tierlcohle zur Entfernung einer geringen Menge 
ungelosten 01s geschuttelt, filtricrt und das Filter 2-ma1 niit 6 ccm Wasser 
gewaschen. Durch Aussalzen rnit 26 g Iialiumcarbonat und Ausathern 
erhiilt man ein Produkt, das bei 3.5mm von 110-1200 (140-1490 Olbad- 
Tcniperatur) ubergebt (1.8 6). 

0931 g Sbst 05389g CO,, 02236g €I@. 
c, II,, 0, (294.21) Kc1 c 68 79, 1 I @.8i 

Cef. >) 5875, x 1001. 

n F 4  = 1.4401 d:"' = 1.0040. 
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Die Substanz ist eine zahfliissige, schwach gelbe Fliissigkeit von 
harzigem Geruch und tiligem Geschmack; sie ist in Wasser leicht loslich, 
rnit organischen Losungsmitteln mischbar. Durch Alkali wird sie aus der 
waI3rigen Losung ausgesalzen, mit Eisenchlorid gibt sie keine Farbung mehr. 
F e  h l ing  sche Losong rcduziert sie erst nach der Hydrolyse rnit verd. 
Mineralsauren. 

D i in e t h o x y - e s s i g s a u r e - m e t h y 1 e s t e r. 
Die Vorschrift schlieDt sich an die Darstellung des Diathoxy-essigeslers 

von W Q h 1 und L a n  ge an, rnit einigen Bnderungen, die der niedrigere S i d e  - 
punkt des Methylalkohols nMig machte. Die Vorschrift sei daher hier 
wiedergegeben : 

In eine am RiickPlu5kiihler siedende Losung von 37.5 g N a t r i u  in (2.5 Md.' 111 

820 ccm absol. hl e t 11 y 1 a 1 k o h o 1 werden innerhalb Stde. unter gleichzeitigerii 
Einleiteii eines mlEigen Wasserstoff-Stromes 108 g feingepulvertes d i c h 1 o r - e s s i g - 
s a u r e s K a 1 i urn (1 Mot.) in kleinen Portionen unter gehdrigem Umschiitteln einge- 
Lragen. Die methylalkoholische Ldsung f l rbt  sich hellrot und scheidet eine reich- 
liche Menge Chlornatrium aus. Die Ldsung wird auf dem Wasserbade 12Stdn. riick- 
flieSend erwlrmt. Nun wird zur Zerstbrung von noch unveriinderten chlorhaltigen 
Bestandteilen der Methylalkohol abdestilliert (80-1000 Wasserbad-Temperatur), der 
Rnckstand in etwa 170 ccm Wasser gr6Btenteils geldst und Stde. gekocht, wobei der 
Kolbeninhalt stark schlurnt. In  die erkaltete Emulsion leitet man Kohlendioxyd 
bis ziir Abstumpfung des Qberschiissigen Natriurnhydroxyds ein. Darauf wird die 3Iassc 
im Vakuum bei 30-16 mni und 2O-iOo Wasserbad-Temperalur 'zur Trockne verdanipft. 
Der liellbraune Trockenriickstand wird 5-ma1 mit 200 ccin heiBeni absol. Methylalliohol 
:~usgezogeii. In Ldsung geht das S a l z  d e r  D i m e t h o x y - e s s i g s l u r e .  Die im 
Dampftrichter filtrierte, gelbrote Ldsung wird unter kriifligem Schiitteln und starker 
Abkiihluny mit Eis-Kochsalz allmlhlicli mit soviel methylalkoholischer Salcjdure 
versetxt, da5 das Kali gebunden wird und ein UberschuB von 0.5 Mol. HCl = 18 25 $ 
entsteht. Angewandt wurden 173 ccm 6 45-n. methylalkoholischer Salzslure. Xacch- 
dem die gelbe L6sung zur vo1lst;indigen V e r e s t e r u n g iiber Nacht bei Zimruertcra- 
peratur geslanden hat, wird sie unter guter Abkiihlung mit methylalkoholischer Xatrium- 
methylat-Ldsung genaii neutralisiert, vom Salzgemisch abgesaugt und mit Ather 'solange 
nachgewaschen, bis dieser farblos ablluft. Das gelbe Filtrat wird im Vakuum be1 
28-20 mm Druck und 20-250 Wasserbad-Temperatur eingedainpft und die Vorlage 
dabei iiiit I<lltemischung gekiihlt. Das Destillat wird nochmals unter gewdhnlichun 
Druck mit einem Fraktionier-Aufsatz im Wasserbade eingedampf t, wobei man noclr etwv,r 
19 g gelblich geflrbten Ester erhllt. Die vereinigten Riicksthde, ein hellrot geflrbtes 
01, welches stets durch Alkalisalze verunreinigt ist, werden mit 200ccm Ather und mil 
45 ccni Wasser aufgenomnien, und die wiiarige Schicht noch 4-ma1 mit 100 ccm A Llier 
nusgeschiittelt. Die Ather-LBsung wird mit Kaliumcarbonat getrocknet imd nach Vei - 
dampfen des Athers der hellgelbe Riickstand der fraktionierteii Deslillation unter- 
worfen. Die Ausbeute wechselt etwas.1 Sie betrug im besten Fall 54 ; 
E s t e r aus 108 g dichlor-essigsaurem Kalium, d. i. 620/, der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals fraktioniert. Sdp 12 61-640 (88-930 Olbad-Ternpcl..itiir) 
0.0789~ Sbst.: 0.1294 g CO,, 0.0557 g H20. 

Sdp.l, 61-650. 

C ,  HI, 0, (134.11). Ber. C 44.76, H 7 52 
Gef. )) 44.74, D 7.90. 

RF" - 1.4045, di8 = 1.0962. 

Der Ester ist eine leicht bewegliche, wasserklare Fliissigkeit von aiw- 
matischem Geruch. Er ist in Wasser leicht loslich, mit den gebriuchlichen 
organischen Lasungsmitteln mischbar. Er reduziert F e h 1 i n  g sche LGsung 
auch h i m  Kochen nicht, durch Erwtirmen rnit Mineralsauren wird er ge- 
spalten. Er ist etwas hygroskopisch, sonst aber haltbar. 
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a, y - D i o x o - ')z - c a p r o n a lde h y d -d i m e t h y  1 a c e  t a 1. 
Auf die gleiche Weise wie das Diiithylacetal, nur mit Natrium- 

m e t h y l a t  als Kondensationsmittel, wurde das Diketo-dimethylacetak 
dargestellt. Aus 40 g Dhethoxy-essigester erhielt man bis zu 42°/0 d, Th. 
(22 g) der Substanz als wasserklare, leichtbewegliche Flussigkeit vom Sdp. 
100-1060 bei 11 mm Druck (Olbad-Temp. 130-135 g). 

C,Hl40,  (174.15). Ber. C 55.15, H 8.10. 
0.184s 6 Sbst.: 0.3688 6 CO,, 0.1361 6 1190. - 0.1674 6 Sbst.: 0.3334 g CO,, 0.1222 g H@. 

Gef. )) 51.44, 54.33, )) 8.24, 8.17. 

ng = 1.4574, 4' = 1.0660 (23 Stdn. naeh der Deetillation). 

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

Ihr K u p f e r s a 1 z (Darstellung wie beim DiHthylacetaf) fiillt zunichst amorph 
Durch Schmelzen unter wenig Wasser wurde es beim Abkiihlen und Heiben in 
Krystallen erhalten, die durch Ldsen in etwa 20 Tln. Wasser, Abfiltrieren und 
Eincngen iini Exsiccator bis fast zur Trockne, aualysenrein erhalten wurden. 

Das 3ufttrocltne Salz bildet dunkelblaugriine Kiystalltlfelchen, die bei 72O zu 
eineni dunltelblauen 01 schmelzen upd ihr Krystallwasser leicht bei Zimmerlcinpe-- 
ratur iiber Phosphorpentoxyd bei 0.3 mm Druck verlieren. 

Gef. 1 aq 4.19. 
0.5509 g Sbst. (lufttrocken) verloren 0.0231 g I1,O. 

0.1189g Sbst. (wassqlrri): 0.205Og CO,, 0.0674g B,O. - 0.4991 g Sb-st: 
Ber. 1 aq 4.21. 

00967g CuO. 
C16H2608C~ (409.86). Ber. C 46.86, H 6.40, Cu 15.51. 

~ Gef. D 47.04, )) 634, )) 15.48. 
Das w a s  s e r l' P e i e Kupfei-salz bildet dunkelgriine Krystalltifelchen, die bei 

780 zii einem dunkelblauen 01 schmelzen; mit wenig Wasser bildet es sofort das 
IIydrat;  dicscs ist in kaltem Wasser ldslich, die Ldsung triiht sich beim Erwarmen 
unter Abscheidung eines dunkelblauen 01s (Anhydrid). In den meisten organiscnen 
Ldsungsmitteln ist es leicht ldslich, Mit konz. SchwefelsHure flrbt es sich dunkel- 
braun, rnit konz. Salzslure dunkelgelb. Es flrbt  selbst in Spuren cine B u i i s e n -  
121nmme iiitensiv griin. 

a, y - D io  x y -72 - c a p  r o n a l d e  h y d - d i m e  t h y 1 a c e  t a1 (111). 
20 g Keto-dimethylacetal (1 Mol.) werden in einer Stbpselflasche von 

mindestens 500 ccm Inhalt in 115 ccm kalter n-Natronlauge (1 Rlol.) unter 
guter Abkiihlung durch Kaltemischung und Umschiitteln gelost und bis zur 
Hisbildung abgekuhlt. Dann fugt man 36 g Ammoniumchlorid und danach 
100 g 2.5-proz. gepulvertes Natrium-amalgam zu. Die Masse wird sofort 
heftig geschiittelt und durch ofteres Eintauchen in die Kaltemischung mog- 
lichst kuhl gehalten. Wenn das Amalgam grSl3tenteils verbraucht ist, fugt 
man wieder Amalgam in Mengen von 1OOg zu und fahrt rnit dem Schiitteln 
fort. Das jedesmal entstehende Ammonium-amalgam zerfallt zuerst sehr 
rasch, bei den vier ersten Zugaben in etwa 3Min., zuletzt sehr trage unkr  
starkem Aufblahen, bei der letzten Zugabe in IllpStdn. Nachdem auf diese 
Weise innerhalb 1 S l 4  Stdn. im ganzen 500 g (ber. 424 g = 2 Mol. Wasserstoff) 
Amalgam verbraucht sind, 'wird die ammoniakalische Losung vom Queck- 
silber abgegossen und rnit etwas Wasser nachgewaschen. Darauf wird die 
w a l n g ~  SalzlSsung rnit 200 ccm Bther iiberschichtet und untzr guter dbkuh- 
lung rnit Ktiltemischung bei fortdauerndem Umschiitteln mit 130 (ber. 135) ccm 
kalter 5-n. Schwefelsaure angesaaert, Die wLflrige Schicht wird noch 4-m& 
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&t lOOccm Ather ausgeschutklt. Die atherische Losuiig wird 2mal  mit 
30-pm~. Natronlauge zur Bindung von unverandertem Acetal und anhaften- 
der Saure gut durchgeschuttelt und init Kaliumcarbonat getrocknet. Nach 
den) Verdampfen des Bthers wird der hellrote, fluorescierende Ruckstand 
rinter stark vermindertem Druck destilliert und in folgende 3 Fraftianen 
getrennt : 

1. 43-1110 3 mm 1.1 g (leicht bewcglich) 
2. 112-1200 3 B 1.9 )) (viscos). 
3. 121-155° 3 D 4.5 )) (zlhfldssig). 

(Rfickstand im Kolben: 6 g - harzig.) 
Zur Analyse urid Bestimmcuig der lMolekularrefraktion wtirde die zweite Frak- 

tion benutzt. Die erste Fraktion eiithalt vermutlich das einc Methylhalhacetal :s. unt.). 
Die dritte Fraktion wurde nochmals fraktioniert: 

113-1210 1.3mm 2 8 g  (viscos, also wie Fraklioh 2) 
Die Ausbeute hetrigt his zu 4.7g Diosy-acetal aus 20g Methglacetai, d. s. 23Ojo 

0 2181 g Sitst . 0 4307 g CO,, 0.2022 g H,O 
dcr Theorie. 

C, HI, 0, (178.15). Ber. C 53.90, €I 10 18 
Gef. >) 53.87, )) 10.37. 

n g  = 1.4460, $' = 1.0407 (3 Stdn. nach der Destillation). 

Das Dioxy-acetal ist eine viscose, schwach gelb gefIrbte Fliissigktxit 
voii angenehm harzigem Geruch. Es ist in Wasser leicht loslich, mit orga- 
iiischen Losungsmitteln mischbar. Bus seiner wabrigen Msung wird es 
durch Alkalilauge sofort ausgesalzen. In Ainmoniak ist es dagegen leicht 
loslich. Es reduziert beim kurzen 
Kocheii F e h 1 i n  g sche Losung nicht; bei iangerem Kochen tritt eine schwache 
Griinfiirbung ein. Durch 10 Min. langes Krhitzen in 2-n. Schwefelsaure auf 
f 0Oo oder durch liingeres Aufbewahren in rL/lo-Schwefelsiiure hei Zimmer- 
teniperatur wird das Acetal in den A41dehyd ubergefiihrt. Das Acetal ist 
etwas hygroskopisch und farbt sich bei lanqerem Aufbewahren bpi Zininwr- 
femperatur nllmahlich gelb. 

a, -( - D i o x  y - n - c a p  r o n a1 d e  h y d. 
3 g Dioxy-methylacetal wurden niit 30 ccm rl/lo-Schwefelsaure bci ge- 

wdhnlicher Temperatur vermischt, wobei eine hellgelbe Trubung entstand 
rind ein hellroles 0 1  allmahlich ausfiel. Nach etma 3-tagigem Stehen wurde 
die Losung vom 01 durch Filtrieren getrennt, init etwas Wasser nach- 
gewaschen und das gelbe Filtrat mit verd. Barytwasser genau neutralisiert. 
Die filtrierte Losung wurde bei 13.5 mm Druck und 20-350 Wasserbad-Tern- 
peratur eingedampft. Der zuriickblcibende Sirup wurde 3 Tage rinter verm. 
Druclc uber Phosphorpentoxyd h i  Zimniertcmperatur getrocknet und dann 
rinter stark verm. Druck destilliert. Sdp.,., 9%-107.5° (140-1550 dlbad- 
Temperatar). 

01673g €I,O 

Mil Eisenchlorid gibt es keine FBrbung. 

0.1764g Sbst. 0 .3594~  CO,, 0.1197 g l120. - 0.1998 g Sht: 0.10% q CO,, 

C, €I,, 0, (132.13). Ber. C 54.51, H 9.16 
Gef. )) 5558, 55 90, )) 9.50, 9.37 

nEg = 1,4564, di0'5 = 1.0927. 

Der AIdchyd ist eine schwach gelb gefarbte, mil3ig leicht bewegliche 
Yl ussigkeil tpon harzig-caramelartigem Geruch und Geschmack. Er ist in 
Wasser leicht loslich, niit organischen Losungsmitteln mischbar. Seine 
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waBrige Losung red-jert Feh l ingsche  Lasung schnell schon in der 
Kalte und To 11 e n  s sche Sllberlosung in sta.rker Verdiinnung momentan 
unbr  Spiegelbildung; fuchsin-schweflige Saure rotet sie in etwa 1 Min. 
h i  Versuchen, ein Phenyl-hydrazon und ein p-Nitrophenyl-hydrazon bzw. 
-0sazon darzustellen, wurden nur amorphe Pmdukte erhalten. Der Aldehyd 
ist etwas hygroskopisch und f&bt sich h i m  Aufbewahren bald gelb. 

M e t h y l - h a l b a c e t a l  d e s  a , y - D i o x y - n  - c a p r o n a l d e h y d s  A (V?). 
2.75 g Dioxy-acetal werden unter guter Abkiihlung rnit Eis-Kochsala 

und dauerndem Umschutteln allinahlich rnit der 16-fachen Gewichtsmenge 
kalter, 1-proz., methylalkoholischer SalzsHure versetzt; die anfangs hell- 
gelbe Lasung farbt sich bald gelbrot. Sie wird 2Tage bcii gewiihn- 
licher Temperatur aufgehoben. Dann wird die nunmehr tiefviolette 
Zasung mit dem DneiYachn der berechneten Menge, d. s. 2.4 g, gepulvertem 
,fCalium&irbonat nach unud nach unter Umschutteln versetzt, wobei die 
Fiirbung der Lissung zuletzt in hellbraun umschlagt. Der Methylalkohol 
w i d  hiRrauf tiher dem Kaliumcarbonat auf dem Wasserbade a,bdestilliert, 
der Ruckstand 4-mal mit Nccm Ather extrahiert, und die Atherlasung rnit 
Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Verdampfen des Bthers wird das zuruck- 
hleibende Acetal destillkrt. Sdp.,, 103-109.50 (129-1360 Cilbad-Tempe- 
ratur). Die Ausbeute betrug 0.9g Halbacetal aus 2.75g Dioxyacetal, d. s. 
4O0lO der Th. 

0.3736g Sbst.: 0.7788g CO, 0.3100g H,O. 
C, H,,O, (146.15). Ber. C 57.50, H 9.66 

Gef. )) 56.72, N 956. 

n?’ = 1.4375, dy’ = 1.0610. 

Uas IEalbacetal is t  eine leicht bewegliche, wasserklare, fliichtige Flussig- 
beit, deren Geruch sehr dem des P€efferminzols Hhnelt, und die angenehm 
bitter schmeckt. Es ist in Wasser leicht laslich, mit den gebriiuchlichen 
organischen Lissmgsmitteln mischbar. Aus seiner wiiBrigen Losung wird 
es durch Alkalilauge nicht ausgesalzen. Es reduziert F e h 1 i n g sche Losung 
auch beim Kochen nicht. Von rl/,,-Schwefdsaure wird es durch 5Min. 
hgez3 Erhitzen auf 1000 wter geringer Verf&rbung der Losung in den 
Aldehyd iibergefuhrt, welchm Feh l ingsche  Usung schon in der U l t e  
neduziert. Das Awtal ist etwas hygroskopisch, sonst aber haltbar. 

Zur Hydrolyse wurden 0.05 g Halbacetal mit 2 5 ccm ~~/loo-Schwefels&ure 1 Stde. 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 0.5 ccm dieser Ldsung reduzierten, nach Neu- 
tralisation niit Natriumbicarbonat, 0.05 ccm F e h 1 i n g sche LGsung 1)eini Kochcn. 
Nacli BTagen war der Geruch des Acetals fast vdllig verschwunden. 

Met  h y 1 - h a1 b a c e t a 1 d e s a, y - D i o x y - n - c a p  r o n a 1 d e  h y d s I3 (IV?). 
2.86 g Dioxy-acetal werden unter Eiskiihlung und Umschutteln in der 

4-fachen Gewichtsmenge kalter, 0.25-proz. methylalkoholischer Salzsaure 
gelost; die schwachgelbe Flussigkeit wird in ein Einschmelzrohr gefiillt 
und 60 Stdn. auf 1000 erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei dern Methyl- 
halbacetal A. Nach dem Verdampfen des lithers wird der Riickstand dar 
fraktionierten Destillation unterworf en. Sd p . s-15 102-1 150 (1 40-1 500 Olbad - 
Temperatur). Die Ausbeute betrug 1 g Halbacetal aus 2.25 g Dioxy-acetal, 
d. s. 43OfO der Theorie. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LYI. 50 
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0.1766 g Sbst.. 0.3735 g CO,, 0.1551 g H,O. 
C, H,,09 (146.15). Ber. C 57.50, H 9.66. 

Gef. B 57.70, >) 9.83. 

fag6 = 1.4379, 4' = 1.0246. 

Das Halbacetal B ist eine leicht bewegliche, wbserklare fliichtige Fliissig- 
bit, deren acetal-artiger Geruch an Pfefferminz erinnert, die bitter schmeckt, 
in Wasser maSig leicht loslich ist und aus der wafirigen Losung durch 
Alkalilauge ausgesalzen wird (Unterschiede vom Acetal A) ; mit organischen 
Losungsmitteln ist sie mischbar. Beim Kochen mit F e h 1 i n  g scher Losung 
tritt schwache Grtinftirbung ein. Von "/,,-Schwefelsaure wird es durcl-i 
5Min. langes Erhitzen auf 1000 unter geringer Verkbung der Losung in 
den Aldehyd umgewandelt, der Fehl ingsche Losung schon in der ICalte 
etwas reduziert. Das Acetal ist etwas hygroskopisch und farbt sich beim 
Aufbewahren bei Zimmertemperatur bald gelblich. 

Ein Hydrolysenversuch, mit der gleichen Menge Substanz untw den gleichen 
Bedingungen wie bei dem Halbacetal A ausgefiihrt, ergab, daB nach 1-stiindiger 
Einwirkung der SalzsPure sich noch keine Spaltung durch F e h 1 i n  g sche Lbsung 
iiachweisen lie& Erst nach 3 Stdn. war eine geringe Hydrolyse nachweisbar. Aber 
der Geruch des Acetals war selbst nach 3Tagen noch nicht ganz verschwunden. 

106. Burokhardt Helferich, Paul Ellias Speidel und Walter 
T o e 1 d t e : m e r  Ather des Triphenyl-carbinols. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin u. d. Kaiser-Wilhelm-Institut 
fiir Faserstoff-Chemie in Dablem.] 
(Eingegangen am 9. Februar 1923.) 

Will man a l k o h o l i s c h e  H y d r o x y l g r u p p e n  so festlegen, daD sie 
gegen  E i n w i r k u n g  von  A l k a l i e n  g e s c h u t z t  sind, durch Sauren nber 
leicht wieder regeneriert werden konnen, 50 stand bisher ihre Uberfiihrung 
in Ace t a1 e zor Verfiigung. Aber diese Methode hat ihre Grenzen darin, 
daS wertvolle liomplizierte Alkohole nur mit Verlusten oder gar nicht zur 
Acetal-Bildung herangezogen werden konnen und auSerdem speziell bei 
Polyhydroxylverbindungen nur immer zwei Hydroxyle paarweise a d  diese 
Art festgelegt werden (Acetonverbindungen CEer Zuckergruppe). In der 
folgenden Arbeit sei ein neues, ergbzendes Verfahren beschrieben. 

La& man auf die Losungi eines Alkohols in absol. P y r i d i n  die 
berechnete Menge T r i p h en y 1 - c h 1 or  - m e t  h a n bei Zimmertemperatur oder 
unter Erwarmen einwirken, so erhiilt man unter Austritt von Salzsaure 
den Triphenylcarbinol-ather des entsprechenden Alkohols : 

R .  OH + C1. C (C,H,), = R .  0. C (CGH,), + HCl. 
Diese Reaktion hatte schon fruher zur Darstellung des Methylathers 

gefuhrtl). Da sie in iiberschiissigem Pyridin vor sich geht, so eignet sie 
sich auch fur saure-empfindliche Substanzen, speziell fur Glucoside, Di- 
saccharide und Polysaccharide. Besonders in dieser Richtung werden die 
Untersuchungen in groDerem Umfang fortgesetzt. Bei der guten Krystalli- 
sationsfahigkeit dieser Ather eignm sie sich' vieileicht a w h  zur Charakteri- 
sierung von Alkoholen, unter Urntiinden auch zu ihrer Reinigung. 

1) F r i e d e l  und C r a f t s ,  A. ch. [6] 1, 503. 




