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266. Zur Disproportionierung aliphatischer Aldehyde. 
111. uber die Reaktion yon Tischfschenkol) 

von M. Hausermann. 
(7. IX.  51.) 

Aliphatische, gesattigte Aldehyde geben die Reaktion von Can- 
nixxaro nur unter besonderen Reaktionsbedingungen, und auch dann 
nur, wenn sie in a-Stellung hochstens ein Wasserstoffatom besitzen2). 
Hingegen kondensieren sie in Gegenwart von Alkoholaten (besonders 
des Aluminiums) leicht zu Estern gemass dem Schema BRCHO -+ 
RCH,OOCR. 

W. E .  Tischtschenko und Mitarb.3) haben als erste ausfdhrliche Untersuchungen uber 
diese Reaktion durchgefiihrt, wobei sie als Katalysatoren die Aluminiumalkoholate einfiihr- 
ten. Seit 1923 haben sich dann mehrere Forscher mit dieser Reaktion befasst4), wobei diese 
nicht nur auf eine grosse Zahl von Aldehyden ausgedehnt wurde, sondern auch modifizierte 
Alkoholate als Katalysatoren vorgeschlagen wurden6). I n  der Industrie fand die Reaktion 
Anwendung vor allem bei der Herstellung des Essigslureathylesters aus Acetaldehyda). 
Auch Dehydrierungs- und Hydrierungskatalysatoren vermogen die Esterkondensation der 
Aldehyde unter gewissen Bedingungen zu kataly~ieren~). Ausserdem wurde gefunden, 
dass die Tischtschenko-Kondensation unter energischen Bedingungen umkehrbar ists). 

Da die Durchsicht der Literatur uber die Reaktion von Tischtschenko zeigte, dass 
sich die meisten Autoren darauf beschriinkten, den Ester als Hauptprodukt der Reaktion 
zu isolieren oder gar nur den Verlauf der Reaktion titrimetrisch zu verfolgenO), unter- 
nahmen wir die in der Folge beschriebenen Versuche in der Absicht, uber die Nebenpro- 
dukte der Reaktion bzw. iiber die Nebenreaktionen naheren Aufschluss zu erhalten. 
Daraus sollten sich dann die Bedingungen fur  eine moglichst hohe Esterausbeute bei der 
praparativen 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 LaboratoriumsmaDstab gepruft werden. 

l) 11. Mitt., Helv. 34, 1482 (1951). 
2, Vgl. I. Mitt., Helv. 34, 1211 (1951). 
3, C. 1906 11, 1309, 1552, 1555, 1556. 
4, Literaturzusammenstellung in der Dim. M .  H. ,  Neuchhtel 1951. 
6, Zusatz von anorganischen Salzen (Halogenide): Child & Adkins,  Am. SOC. 47, 

798 (1925); halogenhaltige Mg-alkoholate vom Typus ROMgX ( X  = Halogen) : Grignard & 
Fluchaire, Ann. chim. [lo] 9 , 5  (1928) ; gemischtmetallige Alkoholate, insbesondere Mg-At- 
alkoholate: Nord und Mitarb., J. Org. Chem. 8, 256 (1943); Am. SOC. 68, 1674 (1946), 69, 
2605 (1947); A. P. 2 403 876 (1943). 

E, Z. B. D.R.P. 579566 (1932/33), 733884 (1940). 
') Z. B. Abramowa & Dolgow, C. 1940 I, 2455; Schniepp & Geller, Am. SOC. 69,1545 

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

s, Slobodin, Rachinski & Autokratowa, Chem. Abstr. 1948, 864 b. 
g, Tischtschenko hat  auch die Nebenprodukte der Reaktion, besonders im Fall der 

Kondensation des Acetaldehyds, eingehend untersucht (loc. cit.). 
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K a t  a ly  s a t  or en. 
Zur Verwendung kamen entweder reines Al-isopropylat oder 

Suspensionen von Al-slkoholaten, die mit Chlor (oder Aluminium- 
chlorid und Zinkchlorid aktiviert worden warenl). 

Acetaldehyd und  n-But yraldehyd. 
Um aktivierte Alkoholate auf ihre Verwendbarkeit zu priifen, 

wurden orientierende Versuche der Kondensation von Acetaldehyd 
zu Essigsaureiithylester und von n-Butyraldehyd zu n-Buttersaure-n- 
butylester durchgefuhrt. Im ersten Fall wurde mit aktiviertem Al- 
Sithylat, im zweiten mit akt. Al-n-butylat gearbeitet ; diese Katalysa- 
toren waren den reinen Al-alkoholaten uberlegen. Immerhin gelang 
es uns unter den Laboratoriumsbedingungen nicht, die vorziiglichen 
Ausbeuten der in einer Patentschrift 2, beschriebenen Reaktionen 
auch nur annSihernd zu erreichen. Das erklart sich wohl daraus, dass 
bei der Manipulation kleiner Stoffmengen eine Entwertung des 
Katalysatorgemisches durch Zutritt von Luftfeuchtigkeit und Luft- 
sauerstoff nicht vollig vermieden werden kann. Pro Mol Alkoholat 
wurden zum Ester umgesetzt: Acetaldehyd: 46 Mol (Tischtschenko, 
loc. cit.: 25 Mol; D.R.P. 733884: 323 Mol); n-Butyraldehyd: 50 Mol 
(D.R.P. 733884: 175 Mol). 

Im Destillationsruckstand aus der Kondensation von n-Butyr- 
aldehyd wurde nach der Zerstorung des Katalysators ca. 1,5% (bez. 
auf die eingefuhrte Menge Aldehyd) Monobutyrat des 2-Athyl-hexan- 
1,3-diols (XVII) isoliert. (Siehe dazu weiter unten.) 

Versuche mi t  2 -Athy l -hexana l  ( I )  (s. Tab. 1). 
Wesentlich schlechter reagierte das 2-Athyl-hexanal. Um eine 

quantitative Umsetzung zu gewiihrleisten, musRte pro Mol Aldehyd 
ca. 0,06-0,OS Mol aktiviertes Alkoholat zugesetzt und die Reaktion 
bei ca. 50° durchgefuhrt werden. Ausser dem Hauptprodukt der Re- 
aktion, dem 2-Athyl-caprons~ure-2-~thyl-hexylester (V, in der Folge 
als C,,-Ester bezeichnet), bildeten sich grossere Mengen Nebenpro- 
dukte, die so der Untersuchung zuganglich wurden. 

Bur Ak t iv i t a t  der  Ka ta lysa to ren .  Als Katalysatoren wur- 
den reines Al-isopropylat (Versuche C und D), aktiviertes Al-athylat 
(Versuche A und B)  und aktiviertes Al-2-athyl-hexylat (Tersuch E) 
verwendet. Bei den Versuchen A, D und E wurde nicht gekuhlt; die 
Temperatur stieg dabei innert 3 Min. auf looo (Zugabedauer des Al- 
dehyds l Min.), wahrend sie sich bei D nicht veranderte. Die aktivier- 
ten Alkoholate waren also dem reinen Al-isopropylat uberlegen. Quan- 
titative Vergleiche uber die fur die vollstandige Umsetzung des Al- 

l) Nach D.R.P. 579566. 
2, D.R.P. 733884. 
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dehyds gerade notwendige Menge Alkoholat wurden nicht durchge- 
fiihrt ; immerhin war die, Reaktion mit aktivierten Alkoholaten nach 
16-22 Std. beendigt, wahrend mit reinem Al-isopropylat das Gemisch 
auch nach 40 Std. noch einen schwachen Aldehydgeruch hatte. 

Tabelle 1. 

Katalysator. . . . 

Losungsmittel. . . 

Anz. Mol Katalysat 
2-Athyl-hexanal . I 

Reaktionsdauer . 
Reaktionstemp. (OC 
Reaktionsprodukte 
2-Athyl-capronsiiur~ 
2-Athyl-hexanal 
(unverandert) 
2-Athyl-capronsiiurt 
athylester (VI) . . 
2-&hyl-hexanol . , 

2-AthyI -hexyliden- 
aceton (IX) . . . . 
C,,-Ester . . . . . 
Hohersiedende 
Produkte. . . . . 

Andere Produkte 
(in Spuren) : 

I Anz. zum Ester urn. 
gesetzteMo1 Aldehyc 
pro Mol Katalysatoi 1 

Versuche mi t  2-At 

A 

11-athylal 
aktiviert 
CIS-Ester 

100 g 

0,25 
384 g 

(3,O Mol) 
2 (16) h 
50 (20) 

ca. 2 g  

ca. 4 g  

ca. 65g 
ca. 145 g 

- 

265 g 

- 

Athyl-n- 

keton 
butyl- 

Mesityl- 
oxydl) 

5 2  

B 

$1-athylal 
aktiviert 
C,,-Ester 

100 g 

0,25 
422 g 

(3,3 Mol) 
16h 
40 

ca. 3 g  

- 

ca. 60g 
ca. 100 g 

- 
ca. 165 g 

- 

Athyl-n- 

keton 
2-Athyl- 
hexenal 
Mesityl- 
oxydl) 

butyl- 

231 

. l -hexanal.  

c 

Al-isopro- 
pylat rein 
Benzol 
100 g 

0,25 
422 g 

(3,3 Mol) 
40h 

4 0 4 5  

8 g  

- 

- 
100 g 

:a.40 g 
232 g 

35 g 

Mesityl- 
oxya 

793 

D 

Al-isopro- 
pylat rein 
Renzol 
100 g 

0,44 
384 g 

(3,O Mol) 
40h 

4 0 4 5  

8 g  

4 g  

- 
136 g 

25 g 

36 g 

168 g 

Mesityl- 
oxyd 

3 

$1-2-athyl 
exylat aki 
2.Athyl- 
hexanol 

70 g 
032 

422 g 
3,3 Mol) 

22h 
50 

ca. 6 g  

- 

- 
102 g 

- 
367 g 

- 

Athyl-n- 

keton 

butyrat 
2 -Athyl- 
hexyl- 

butyrat 

bltyl- 

But,yl- 

14 -- 
Nebenreak t ionen  be i  de r  Dar s t e l lung  de r  K a t a l y s s t o r e n .  

Rei der Darstellung von aktiviertem Al-Lthylat aus Aluminium, 
Chlor und Athanol in C,,-Ester als Losungsmittel wurde dieser alko- 
holytisch gespalten unter Bildung von 2-Athyl-capronsaureathylester 
(VI) und Al-2-athyl-hexylat (IV). Bei einem sehr grossen Uberschuss 

I) Bei der Darstellung des N-athylates wurden ca. 2 g Isopropylalkohol zugesetzt. 
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des Losungsmittels kann so theoretisch eine dem zugesetzten Athanol 
aquivalente Menge (&-Ester zum Athylester gespalten werden. Da 
der C,,-Ester das letztlich gewunschte Produkt der Esterkondensation 
ist, wird durch diese Alkoholyse die Ausbeute verringert ; ausserdem 
erschwert der 2-Athyl-capronsiiureathylester die fraktionierte Destilla- 
tion des Reaktionsgemisches. Um diese Nebenreaktion zu vermeiden, 
muss das Alkoholat in einem inerten Losungsmittel (nicht halogenierte 
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol) oder in einem Ester dargestellt 
werden, der die gleiche Alkoholkomponente hat wie das darzustellende 
Alkoholat. Der Alkohol selber darf nicht im Uberschuss angewendet 
werden, da sonst im Verlauf der Esterkondensation die Heerwein- 
Reduktion des Aldehyds begunstigt wurde. 

Rei der Darstellung von aktiviertem Al-2-Bthyl-hexylat aus 
2-Athyl-hexanol (VII), Chlor und Aluminium (ohne Losungsmittel) 
bildete sich ca. 10  % unreines 2-Athyl-hexyliden-di( 2-iithyl-hexy1)- 
acetal; da letzteres den gleichen Siedepunkt hat wie der C,,-Ester, 
konnte dieser nicht rein erhalten werden. 

R e d u k t i o n  nach  Vevley-Meerwein-Ponndorf. Bei den Ver- 
suchen -4-D machten wir die Beobachtung, dass eine dem Alkoholat 
nahezu iiquivalente Menge 2-Athyl-hexanal zu 2-Athyl-hexanol redu- 
ziert wurde. Dabei entstand bei den Versuchen A und B Acetaldehyd, 
der nach Tischtschenko zu Essigsaure-athylester kondensierte. Vollig 
vermeiden liess sich diese Nebenreaktion, wenn sls Alkoholkomponente 
des Katalysators 2-Athyl-hexanol (d. h. jener Alkohol, der durch die 
Reduktion des zu kondensierenden Aldehyds entsteht) verwendet 
wurde (Versuch E). 

Aldolkondensa t ion .  Alkoholate katalysieren auch die Aldol- 
kondensationl). Wurde, wie bei den Versuchen C und D, als Katalysa- 
tor Al-isopropylat verwendet, so bildete sich intermediiir Aceton 
(durch die Meerwein-Reduktion des 2-Athyl-hexanals durch das Iso- 
propylat), das, da es die Reaktion von Tischtschenko nicht geben kann, 
mit 2-Athyl-hexanal kondensierte ; ausserdem entstand in Spuren 
Mesityloxyd. Aus dem Reaktionsgemisch konnten 5-10 % (bez. 
auf 2-Athyl-hexanal) 2-Athyl-hexyliden-aceton (IX) isoliert werden. 
Um die Aldolkondensation xu vermeiden, darf daher im Interesse 
einer hohen Esterausbeute zur Darstellung des Katalysators kein se- 
kundarer Alkohol verwendet werden. 

Alkoholysen  u n d  U m e s t e r u n g e n .  Es ist prinzipiell moglich, dass eine Umeste- 
rung zwischen dem bereits gebildeten C,,-Ester und dem Alkoholat stattfindet. Da derartige 
Alkoholysen in der Regel aber erst bei hoheren Temperaturen mit merklicher Geschwindig- 
keit verlaufenz), kommt ihnen bei der Reaktion von Tischtschenko keine Bedeutnng zu. 
Auf jeden Fall erhielten wir bei den Versuchen C und D keinen 2-&hyl-capronsaure-iso- 
propylester. 

1) Siehe z. B. die ausfuhrlichen Arbeiten uber die ,,Glykolesterkondensation" von 

2, Baker, Am. Soc. 60,2673 (1938). 
Nord und Mitarb. (loc. cit.). 
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A n d e r  e N e b  enpr  o d u  k t  e . Bei allenversuchen bildeten sich in Spuren einigeNeben- 
produkte, deren Auftreten auf im 2-Athylhexanal enthaltene Verunreinigungen zuriick- 
zufuhren ist. So wurden bei den Versuchen B und E Kondensationsprodukte des n-Butyral- 
dehyds erhalten (2-~thyl-hexenal,~uttersliure-butylester,Butters~ure-2-~thyl-hexylester), 
wlihrend die Versuche A, B und E sehr geringe Mengen Athyl-n-butyl-keton liefertenl). 
Bei allen Versuchen bildete sich iiberdies ca. 1 yo 2-Athyl-capronsaure (X), die sich wah- 
rend der mehrstiindigen Dauer der Reaktion durch Autoxydation des 2-Athyl-hexanals 
gebildet hatte. 

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 
Tischtschemko ohne Nebenreaktionen, d. h. mit der besten Esteraus- 
beute durchfuhren liisst, wenn zur Kondensation des Aldehyds RCHO 
aktiviertes RCH,Oal als Katalysator verwendet wird (a1 = AljS). 

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

'ZH5 

I 
C,H,-CH-OH0 (I) 

'ZH5 

C,H,-CH-CH,Oal ' / /C2H50al \,),CHOal 

C,H,-~H-COOCH,-&H-C,H, C,H,-AH-CH,Oal C,H,- H-CH,Oal + (CH,),CO F CZH5 CZH, CZHS 

+ CH,CHO 
V 

180-200° C,H,Oal c4Hg-!~cHo I 
Y 

CZHS 
c 

CH,COOc,H, C,H,?IH-CH=CH-cO-CH, Ix 

1 
CZH, 

c,H,-AH--COOC,H5 vI 

a ,@-unges i i t t ig te  Aldehyde .  
Es wurde bereits mehrfach versucht, aliphatische, u,#?-ungestittigte Aldehyde der 

Reaktion von Tischtschenko zu unterwerfen,). Die Versuche verliefen jedoch stets ohne 
Resultat, da entweder Verharzung eintrat oder keine Reaktion erfolgte. Lediglich der 
Zimtaldehyd gab Zimtsaure-cinnamylester, der jedoch nur in Form seiner Verseifungs- 
produkte identifiziert wurde3). 

Um das Verhalten cc,B-unges&ttigter Aldehyde gegeniiber a k t i v i e r t e n  Alkohola-  
t e n  festzustellen, fiihrten wir Kondensationsversuche mit Crotonaldehyd (in Misch- 
kondensation mit n-Butyraldehyd), 2-Lthyl-hexenal, Furfurol und Zimtaldehyd in Ge- 

1) Dieses bildet sich durch Autoxydation des 2-Athyl-hexenals ( P .  Andrey,..Diss. 
Neuchhtel 1950). Da wir das 2-Lthyl-hexanal durch partielle Hydrierung des 2-Athyl- 
hexenals dargestellt hatten, erklart sich die Anwesenheit dieses Ketons. 

2) Tischtschenko & Guschow, m, 38, 517 (1906); Child & Adkins, Am. Soc. 47, 798 
(1925); Grignard & Fluchaire, Ann. Chim. [lo] 9, 5 (1928); Zappi & Labriokz, Chem. Abstr. 
1935,5414; Kulpinski& Nord, J. Org. Chem. 8,256 (1943). Vgl. auch Neerweind Schmidt, 
A. 444, 221 (1925). 

,) Endoh, R. 44,866 (1925). 
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genwart von aktiviertem Al-iithylat durch. Crotonaldehyd und 2-,&thyl-hexenal wurden 
unveriindert zuriickerhalten, das Purfurol verharzte, und aus dem Zimtaldehyd bildete 
sich ein viskoses, nicht destillierbares Produkt, das bei der Verseifung Zimtsiiure gab. 
Daraus ergab sich, dass sich das aktivierte Al-iithylat ungesiittigteu Aldehyden gegeniiber 
nicht anders verhielt als reine Alkoholate. 

3- Oxy -2 -8lthyl- hexana l  ( n -  Bu ty ry la ldo l )  (XIV). 
Die lischtschenko-Kondenscttion von Aldolen wurde unseres Wissens bisher nicht 

beschriebenl). Da auch die Reduktion des Acetaldols nach Verley-Meerwein- Ponndorf 
nur mit schlechter Ausbeute verliiuft2), ist anzunehmen, dass das Alkoholat durch den rela- 
tiv stark sauren Hydroxylwasserstoff des Aldols desaktiviert werde. 

Ausfiihrlich wird dagegen in der Literatur iiber Aldehydkondensationen in Gegen- 
wart von basischen Alkoholaten berichtet, wobei Aldole vermutlich Zwischenprodukte 
darstellen. Nora und Mitarb. (loc. cit.) haben iiber diese Reaktion, die zu Glykolestern 
vom dreifachen Molekulargewicht des Ausgangsaldehyds fiihrt, eingehend berichtet. Sie 
formulieren die Reaktion so, dass das intermediiir gebildete Aldol mit einer weiteren 
Molekel Aldehyd die Tischtschenko-Kondensation eingeht, wobei jedoch interessanterweise 
nur der Glykolester XI, nicht aber der isomere 3-Oxysiiure-ester XI1 entsteht : 

CH,-CHOH-CH,-CH,OOC-CH, 
XI 

CH,-CHOH-CH2-COOCH2-CH3 
XI1 

CH,CHO / 
% 

2CH,CHO + CH,-CHOH-CH,-CHO ’. 

Dieser Befund wird allerdings von verschiedenen Autoren bestritten, die ttuch XI1 
erhalten haben,). A d e m e n  et al. erhielten bei der Verseifung des Destillationsriickstandes 
aus der Kondensation von Acetaldehyd in der Tat 3-Oxybuttersiiure; dieser Befund ist 
jedoch nicht beweiskriiftig, da sie nicht nachweisen, dass die 3-Oxybuttersiiure mit Athano1 
verestert gewesen war. Sie hiitte ebenso gut durch die Verseifung des Mono-3-oxybutter- 
siiureesters des 1,3-Butandiols (XIII) entstehen konnen. 

CH,-CHOH-CH2-COOCH2-CH,-CHOH-CHOH-CH~ XI11 

Um festzustellen, ob sich Aldole in Gegenwart von Tischtschenko- 
Katalysatoren iiberhaupt zu Estern der allgemeinen Konstitution XI11 
kondensieren lassen, fiihrten wir Versuche mit n-Rutyrylaldol (XIV) 
in Gegenwart von aktiviertem Al-athylat durch. Dabei erhielten wir 
tatsiichlich den Mono-3-oxy-2-~thyl-caprons8lureester des 2-Athyl- 
hexan-1,3-diols (XV) ; allerdings bildeten sich betrachtliehe Mengen 
von Nebenprodukten, die sich nicbt in konstant siedende Fraktionen 
auftrennen liessen. Die Reaktion verlief schlecht ; es musste relativ vie1 
Alkoholat zugesetzt werden, um eine quantitative Umsetzung des 
Aldols zu gewiihrleisten. Zwei egperimentelle Befunde waren von 
Interesse : 

1) Franke& Kohn, M. 25,866 (1904), beschrieben eine Reaktion des Oxypivalinalde- 
hyds mit Methylmagnesiumjodid, wobei sie u. a. den Ester vom doppelten Molekularge- 
wicht des Aldehyds erhielten. Offenbar wurde die Reaktion durch das intermediar gebildete 
Jod-Magnesium-alkoholat (genauer : Aldolat) katalysiert. 

2, Meewein und Mitarb., J. pr. [2] 147,211 (1936). (Ausb. 30%). 
Benson & Cadenhead, J. SOC. Chem. Ind. 53, 40 T (1934); Andersen, Kitchen & 

Neufeld, Am. SOC. 70, 861 (1948). 
137 
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1. Es wurde kein 2-Athyl-hexan-1,3-diol (XVI) erhalten; eine 
Reduktion des Aldols durch das Alkoholat hstte also nieht stattge- 
funden. Das kann einerseits durch eine Inaktivierung des Alkoholates 
infolge der Abgabe des Aluminium8 an das Aldolhydroxyl erklart 
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 Meerwein-Reduktion) eine Alkoholat-Molekel anlagern 
konnt e 1). 

2. Bei der Verwendung von Butyrylaldol, das durch Destillation 
im Hochvakuum gereinigt wurde, erhielten wir ausser dem Ester XV 
auch den Monobuttersaureester des 2-Athyl-hexan-l,3-diols (XVII) 
(nicht aber den dazu isomeren 3-Oxy-2-Bthyl-caprons~ure-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 Aldovan 
XVIII sich wghrend der ~ischtschen7co-Reaktion unmittelbar zum 
Glykolester XVII umgelagert hatte oder ob es intermediar zum Aldol 
XIV und Butyraldehyd aufgespalten wurde, konnte nicht festgestellt 
werden 3). 

CZH, c2H5 

I 
'ZH5 

n--CH,CHOH-&H-CHO n-C3H,-CHOH-(:H-CH,00C-&H-CHOH-C3H7-n 
XIV XV 

OH CZH, 
I 

CH 
/ \  

CzH5-CH 0 
I I 

n-C,H,-CHOH-(/:H-(:H,OH XVI 

CZH, 
n-C,H7-CH CH-C,H,-n I 

n-C,H,-CHOH-CH-CHzOOC-C,H,-n 
'0' XVIII XVII 

Fur  seine RatschlBge bei der Ausfiihrung dieser Arbeit sei Herrn Prof. A .  Perret 
herzlich gedankt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
D a r s t e l l u n g  v o n  a k t i v i e r t e m  Al-Lthyla t :  I n  100 g absolutes Xylol wurden 

0,3--0,5 g trookenes Chlor eingeleitet ; hierauf wurden 10 g trockenes Aluminium-Griess 
und ca. 0,2 g Quecksilber(I1)-chlorid zugegeben und am Ruckfluss zum Sieden erhitzt. 
Wenn nach der Zugabe von 1-2 em3 abs.Athano1 noch keine Reaktion eintrat, wurde 

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

2) Vgl. die Bildung von XVII bei der Tischtschenko-Kondensation von n-Butyralde- 
hyd (5. d.) ; auch dort wurde kein isomerer Oxysaureester erhalten. Das gleiche hatten schon 
Orignard & Pluchaire (loc. cit. S. 18) festgestellt. Es sei hier auch die interessante Tat- 
sache erwahnt, dass das Isobutyrylaldoxan bei der alkalischen Verseifung Isobuttersaure 
und 2,2,4 -Trimethylpentan-l,3-diol liefert, nicht aber 3-0xy-2,2,4-trimethyl-valeriansaure 
und Isobutylalkohol. (Saunders, Murray & Cleveland, Am. Soc. 65,1714 [1943].) 

3, uber  einen diesbeziiglichen Versuch mit reinem Xsobutyrylaldoxan s. Diss. M .  H .  
(im Druck). 

~ _ _  
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1-2 cm3 abs. Isopropanol, nochmals etwas Quecksilber(I1)-chlorid und eventuell auch 
eine Spur Jod zugesetzt. Das Eintreten der Reaktion zeigte sich an der Graufiirbung des 
Gemisches. Nun wurde das abs. Athanol, im Ganzen 50 g, langsam zugetropft, wobei darauf 
geachtet werden musste, dass bei allfiilliger Bildung von unloslichem kristallalkoholhaltigem 
Al-athylat die Alkoholzufuhr bis zum jeweiligen Verschwinden des festen Stoffes unter- 
brochen wurde. Die Zugabedauer betrug zwischen 5 und 20 Std. Nach dem Abkuhlen auf 
ca. 400 wurde eine Losung von 8 g Zinkchlorid (kurz vorher geschmolzen) in ca. 12 g abs. 
Ather zugesetzt, wobei ein dunkler gelatinoser Brei entstand. Nach dem Dekantieren vom 
ungelosten Aluminium war der Katalysator reaktionsbereit ; er wurde sogleich, spatestens 
aber nach einem Tag, fur die Esterkondensation verwendet. Er enthielt ungefiihr 0,25 Mol 
aktiviertes Al-tithylet. Statt Xylol wurden in einigen Fallen Toluol oder der GI,-Ester V 
verwendet. 

D a r s t e 11 un g and  er er a k t i v i e r t er A1 -a 1 ko h o 1 a t e  : Al-n-butylat : Wie oben, 
jedoch in Buttersaure-butylester als Losungsmittel. 

Al-2-iithyl-hexylat : Das 2-&hyl-hexanol wurde nicht zugetropft, sondern von An- 
fang an in einem tfberschuss (an Stelle des Losungsmittels) vorgelegt. Beim Kochen am 
Ruckfluss setzte nach der Zugabe von Quecksilber(I1)-chlorid eine sturmische Reaktion 
ein; nach 20stundigem Kochen war jedoch nur etwa die Halfte des Aluminiums gelost. 
Im Ulbrigen wurde wie bei der Darstellung des aktivierten Al-iithylates vorgegangen. 
Ausser Al-2-iLthylhexylat bildete sich in geringer Menge (8 g, bei einem Ansatz von 145 g 
2-Athyl-hexanol und 10 g Aluminium) unreines 2-~thyl-hexyliden-di-(Z-&thyl-hexyl)-acetal; 

C,H,-6H-CH(OCHz-hH-C,H,), ; Kp.,,, 120-130O; di0 = 0,846; n g  = 1,4495. 

Nicht mischbar mit Methanol und &fthanol. Bei der Verseifung rnit methanolischer 
Salzsaure wurden 2-&hyl-hexanol und 2-Athyl-hexanal (charakterisiert als 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon, Smp. 120O) erhalten. Da dieses Acetal naheeu den gleichen Siedepunkt hat 
wie der C,,-Ester, ist letzterer, wenn er rnit aktiviertem 2-&hyl-hexylat dargestellt wird, 
mit wenig Acetal verunreinigt. 

Kondensa t ion  von n-Butyra ldehyd zu But te rs i iure-buty les te r  : Kataly- 
sator: Aktiviertes Al-n-butylat, dargestellt wie oben aus 10 g Al-Griess, 40 g Buttersiiure- 
butylester, 0,2 gChlor, 0,3 g Quecksilber(I1)-chlorid, 0,3 g Jodund 74g abs.n-Butylalkohol. 
Zur Aktivierung setzten wir 8 g wasserfreies Zinkchlorid zu. Kondensation: Zum Kataly- 
satorgemisch liessen wir unter gutem Ruhren 1080 g frisch destillierten, trockenen n-Butyr- 
aldehyd im Verlauf von 5 Std. zutropfen. Durch Eiskiihlung wurde dafur gesorgt, dass die 
Temperatur 100 nicht uberstieg. Am Schluss wurde die Kuhlung entfernt, wobei die 
Temperatur vorerst auf 30° stieg ; hierauf wurde noch 16 Std. bei Zimmertemperatur 
geriihrt. Ohne den Katalysator zu zersetzen, wurde das Gemisch uber eine 150cm- Vigreux- 
Kolonne destilliert. Neben 141 g Vorlauf (nicht umgesetzter Butyraldehyd, Butylalkohol 
und Buttersaurebutylester) erhielten wir 805 g reinen Buttersiiure-butylester vom Kp.,, 
51-53O. di8 = 0,8710. Der Ruckstand (150 g) wurde mit verd. Schwefelsiiure zersetzt und 
ausgeiithert. Die Destillation ergab vorwi!gend Butylalkohol und Buttersiiure-butylester 
neben 15 g unreinem Monobutyrat des 2-Athyl-hexan-1,3-diols (XVII, identifiziert durch 
Verseifung). 

Die Kondensation des Acetaldehyds zu Essigsaure-Lthylester erfolgte analog mit 
aktiviertem Al-athylat als Katalysator. Es war fur das Gelingen der Reaktion notwendig, 
frisch destillierten, trockenen und trimerenfreien Acetaldehyd zu verwenden. 

Kondensation von 2-Athyl-hexanal (I)  zum C,,-Ester (V): (Zahlenangaben 
s. Tab. 1.) Ohne zu kiihlen, liessen wir unter krhftigem Riihren den Aldehyd innert einer 
Minute zum Katalysatorgemisch fliessen. Mit aktivierten Alkoholaten stieg dabei die 
Temperatur vorubergehend auf looo, wiihrend sie sich rnit reinem Al-isopropylat nicht 
merklich veranderte. Es wurde noch 1-0 Std. bei 45-50° geruhrt und dann das Alko- 
holat mit 100 01113 Wasser und 150 cm3 Salzsiiure (d = 1 , l Z )  zerstort. Nach dem Zusatz 
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on Ather wurde mit Wasser und 10-proz. Natriumcarbonatlosung gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen desxtherswurde das Gemisch imVakuum 
fraktioniert (30 cm- Vigreuz-Kolonne, verliingert um eine 20cm- Wiher-Kolonne). Im 
Vorlauf wurden geringe Mengen 2-xthyl-hexana1, Athyl-n-butyl-keton und Mesityloxyd 
gefunden (isoliert und charakterisiert als 2,4-Dinitrophenyl-hydrazone). Nach der Abtren- 
nung des 2-Athyl-hexanols (Kp.,, 80-810) wurden folgende Produkte isoliert : 

2-A'thyZ-capronsuure-lithylester (V I ) .  (Versuche A und B.) Kp.,, 72-74,; d:O = 0,8619; 
n g  = 1,4189. Dass sich dieser Ester schon wahrend der Darstellung des Katalysators ge- 
bildet hatte, wurde gezeigt, indem eine Probe des Katalysatorgemisches mit verd. Salzsiiure 
zersetzt und wie oben aufgearbeitet wurde. Dabei wurden VI sowie 2-Athyl-hexanol 
erhalten. 

2-~thyl-hexyliden-aceton (VI I ) .  (Versuche C und D). Kp.,, 98,; d': = 0,8458; 
n: = 1,4571. Bromzahl: gef. 94, ber. 95,l. 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon : Orangerote 
Kristalle, Smp. 86,. 

C,,H,,O,N, (348,39) Ber. N 16,08% Gef. N 16,03% 
Das 2-&hyl-hexyliden-aceton wurde aus S-&hyl-hexanal und Aceton dargestellt : 
a) Nach Rupe & Hinterlackl) mit wasseriger Natronlauge bei Zimmertemperatur. 

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

b) Aus Aceton, 2-Athyl-hexana1, Benzol und Al-isopropylat unter den Bedingungen 
der Reaktion von Oppenauer. Ausbeute 20% 2). 

Das nach a) und b) dargestellte 2-Athyl-hexyliden-aceton hatte die gleichen Konstan- 
ten wie das aus der Tischtschenko-Kondensation erhaltene Praparat ; der Mischschmelz- 
punkt der Dinitrophenylhydrazone zeigte keine Depression. 

2-A'thyZ-capronsuure-(2-uthyZ-hexyZ)-ester (V) .  Farblose, geruchlose, bewegliche 
Fliissigkeit. Kp.,, 13&140°; d4"3 = 0,8571; n 2 5  = 1,4376. 

Versuche rnit a, j?-ungeslt t igten Aldehyden: Diese Versuche wurden unter 
den gleichen experimentellen Bedingungen wie die Kondensation des S-&hyl-hexanaIs 
durchgefiihrt. Auf die Angabe experimenteller Details sei jedoch verzichtet, da die Er- 
gebnisse negativ ausfielen. (Als Katalysator diente in allen Versuchen aktiviertesAl-tithylat 
in Toluol oder Xylol als Losungsmittel.) 

Kondensation von n-Butyry la ldol  (XIV) :  Aldoxanhaltiges rohes Butyryl- 
aldol wurde zweimal iiber eine 12cm- Vigreuz-Kolonne im Wasserstrahlvakuum destilliert 
und jeweils die bei 100°/10 mm ubergehende Fraktion a~fgefangen~). Das so erhaltene Aldol 
gab bei der Oximierung ein Molekulargewicht von 143 (ber. 144) und war daher aldoxan- 
frei. 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon: Gelbe Kristalle aus Alkohol, Smp. 1720. 

Katalysator: Aktiviertes Al-athylat in Xylol, dargestellt wie oben aus 5 g Al-Griess 
und den entpsrechenden Mengen der andern Reagentien. Das Katalysatorgemisch enthielt 
ca. 0,l Mol Al-ilthylat. Dam liessen wir unter Riihren wahrend 90 Min. 300 g Butyrylaldol 
(2,OS Mol) fliessen. Eine Temperaturkontrolle war nicht moglich, weil das viskose, zum Teil 
dimerisierte Aldol vorgewiirmt werden musste. Es wurde noch 22 Std. bei 50, geriihrt und 
das Reaktionsgemisch aufgearbeitet wie bei der Kondensation des 2-Athyl-hexanals (s. d.). 

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

l) B. 40, 4764 (1907). 
,) Nachtriiglich erhielten wir Kenntnis von einer Synthese des 2-Athyl-hexyliden- 

acetons, die in unserem Institut von S. NicoZet durchgefiihrt worden war: Zu einem i)ber- 
schuss von kochendem Aceton wurde unter Riihren langsam 2-Athyl-hexanal und 10-proz. 
Natronlauge zugegeben und hierauf 16 Std. am Riickfluss gekocht. Ausbeute 76%. 

3) Im Hochvakuum wird das Aldoxan XVIII nicht aufgespalten. 
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stillationen nicht in reine Produkte auftrennen liess (Kp.,, 95-148O, Kp.,,, 132-160°), 
63 g 3-Oxy-2-iithyl-capronsiiureester des 2-~thyl-hexan-l,3-diols (XV) ( K P . ~ , ~  16&162O). 
Letzterer ist eine gelbliche, viskose Fliissigkeit; d429 = 0,977; n g  = 1,4638. Die Verseifung 
mit alkoholischer Kalilauge lieferte 2-&hyl-hexan-1,3-diol (Kp.,, 128--131,; di0 = 0,940; 
nl' = 1,455) und nicht ganz rein zu erhaltende 3-Oxy-2-iithyl-capronsliure (farblose, sehr 
viskose Fliissigkeit, Kp.,, 155-165O, die auch nach mehrmonatigem Stehen nicht kristalli- 
sierte) . 

Es blieben ca. 12 g verharzte Destillationsriickstiinde. Unter denReaktionsprodukten 
wurden weder 2-&hyl-hexan-1,3-aiw (XVI) noch dessen Monobuttersiiureester XVII 
gefunden. 

Kon d en s a t io n vo n a Id o x a n h a 1 t i  g e m n - B u t  y r y la1 do 1 : Rohes n-Butyrylaldol 
wurde in einem Chisen-Kolben ohne Kolonne destilliert ; die bei 75O/0,4 mm ubergehende 
Fraktion wurde iiber eine 30cm- Vigreuz-Kolonne rektifiziert. Sie destillierte fast aus- 
schliesslich bei 83-85O/1-1,5 mm; d;O = 0,941; n g  = 1,4484l). Mo1.-Gew. (gef. aus Oxi- 
mierung) = 118 (ber. 144). Das reine Butyrylaldoxan (XVIII) hat einMo1.-Gew. von 216,18; 
bei der Oximierung von reinem XVIII, wobei dieses zum AldolXIV und zu n-Butyraldehyd 
aufgespalten wird, musste ein Wert von 108 gefunden werden. Unser Gemisch enthielt 
demnach 72% Aldoxan und 28% Aldol. 288 g von diesem Aldol-Aldoxangemisch wurden 
unter Riihren auf einmal zum Katalysatorgemisch (aktiviertes Al-iithylat in Xylol, dar- 
gestellt aus 5 g  Aluminium, usw.). Die Temperatur stieg innert 6Min. auf 58, und begann 
dann wieder zu sinken. Wir riihrten noch 22 Std. bei 47O und behandelten dann das 
Reaktionsgemisch wie ublich. Same Produkte wurden nicht erhalten. Die neutralen Pro- 
dukte wurden mehreren fraktionierten Destillationen unterworfen, wobei die hohersieden- 
den Anteile nur schlecht zu reinen Produkten aufgearbeitet werden konnten. Neben nicht 
identifizierbaren Gemischen wurden erhalten : 24 g unreiner Monobuttersiiureester des 
2-&hyl-hexan-1,3-diols (XVII) (Kp.,,137-1460), dessenverseifung 2-Athyl-hexan-1,3-diol 
(XVI) und Buttersiiure lieferte; 104 g 3-Oxy-2-iithyl-capronsaureester des 2-&hyl-hexan- 
1,3-diols (XV) (Kp.,,, 160-165O, unter teilweiser Zersetzung am Schluss der Destillation). 
Es blieb ein Riickstand von ca. 10 g. 2-~thyl-hexan-1,3-d1 wurde keines erhalten. 

? 

Zusammenfassung.  
Einige aliphatische Aldehyde wurden mit aktivierten Aluminium- 

alkoholaten behandelt. Dabei wurde festgestellt : 1. Gesiittigte Alde- 
hyde (Acetaldehyd, n-Butyraldehyd, 2-Athyl-hexanal) gaben die 
Esterkondensation (Reaktion von Tischtschenko). 2 .  a,p-ungesiittigte 
Aldehyde (Crotonaldehyd, Purfurol, 2-Athyl-hexenal) liessen sich 
nicht zu Estern kondensieren. Zimtaldehyd realgierte zwar langsam, 
lieferte aber keine einheitlichen Produkte. 3.  Reines n-Butyrylaldol 
gab die Reaktion von l'ischtschenko j mit aldoxanhaltigem Aldol wurde 
ausserdem ein Glykolester vom dreifachen Molekulargewicht des 
Butyraldehyds erhalten. 4. Aktivierte Aluminium-alkoholate waren 
wirksamer ah reines Aluminium-isopropylat . 5. Die Nebenreaktionen 
(Reduktion nach Verley-Xeerwein- Ponndorf und Aldolkondensation) 
konnen bei geeigneten Versuchsbedingungen vermieden werden. 

Laboratoire de Chimie organique de l'Universit6, Neuchhtel. 

l) Literaturwerte 8.  Beilstein I ,  E I1 881. Die Literaturwerte stimmen sowohl unter 
sich, als auch im Vergleich mit unseren Werten nicht iiberein. Das kann sich aus einem 
Gehalt an Aldoxan erklliren sowie daraus, dass sich das frisch destillierte Aldol schon in 
der Vorlage zu dimerisieren beginnt. 




