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Vor einigen Jahren s~ell~en E. Spgth und I . v .  Szildgyi 1 lest, dal~ 
des dimere Formisobutyraldol eine aldoxanartige Struktur (I) aufweist. 
Bei der Wahl dieser Formel gingen sie yon der Voraussetzung ~us, dab 
sieh bei der Anlagerung der beiden monomeren Formisobutyr~ldol- 
molekeln zum dimeren Aldol zwei ungleichartige Hydroxylgruppen bilden, 
ni~mlich eine alkoholische und eine halbacetal~rtige, die sieh in ihren 
Eigensehaften unterscheiden mu~ten. Diese Annahme wurde dutch die 
verschieden rasche Verseifbarkeit der Ace~ylgruppe~ des Diacetats des 
dimeren Formisobutyra]dols mit verd. SMzs~ure best~tigt. In l~0er- 
ein~timmung mit dieser Konstitution gelang es, an d~s monomere Form- 
isobutyratdot Aldehyde unter Bildung yon einfaehen Aldoxanen anzu- 
lagern. Nun schien es uns doch noch nieht vSllig ausgesehlossen, daI~ 
sich die beiden Formisobutyr~]dolmolekeln in anderer Weise zum dimeren 
Aldol vereinigen. Es konnte n~mlich jeweils die I~Iydroxylgruppe der 
einen Molekel mit der C~rbonylgruppe der ~nderen unter Entstehung 
yon zwei Halbaeetalbindungen reagieren, was zur Bildung eines Achter- 
ringes entspreehend der l~ormel I I  fiihren muBte. Von dieser Konstitution 
leitet sich ~uch die yon E. Spgth und I. v. Szildgyi ~ ~us dem dimeren 
Formisobutyraldol und Ammoni~k dargestellte kris~al]Jsierte Verbindung 
ab. Die leieh~e Spaitb~rkeit dieses S$offes dureh Salzs~ure in Form- 
isobutyraldol und Ammoniak gab Anlal~ zur Ann~hme der Formel III ,  

1 Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 949 (1943). 
2 Mh. Chem. 76, 77 (1946). 
l~onatshefte fiir Chemie. Bd. 79/6. 30 
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w/~hrend dureh die anseheinend n~hediegende Konsti tufion IV diese 
Reaktionsweise nieht zu erkl~ren war. 
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Unter  diesen Umst~nden war es yon Interesse, einen weiteren Beweis 
fiir die angenommene Konstitution (I) des dimeren Formisobutyraldols 
zu erbringen. Gelang es, das dimere AldoI zum Acetal V zu reduzieren, 
so konnte wohl diese Frage zugunsten der Formel I als endgfil~ig gekl~rt 
gelten, da ja bei Annahme des Aehterringes eine Verbindung yon der 
Struktur  VI  zu erwarten war. Das Acetal V war bereits yon E. Spiith 
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und I. v. Szildgyi 1 durch E r h i t z e n ' v o n  fi,/J.Dimethyl.cc, y-dioxypropan 
mi~ dimerem Formisobutyrald01 im EinschluBrohr b e i  Anwesenheit 
yon HC1-Gas auf ]00 ~ als eine bei 65 bis 66 ~ sehmelzende Verbindung 
erhalten worden. Die gewfinschte Reduktion des dimeren Formisobutyr-  
~ldols gelang fiber ein Bromid, das beim Einleiten Yon t tBr  in die i therisehe 
LSsung des dimeren Formisobutyraldols in' weiBen ~ Kristallen ausfiel. 
limber seine genaue Yormel kann niehts gesag~ werden, da es sieh beim 
Umkristal]isieren leieht zersetz~ und daher nich~ v4rliBlich gereinigt 
werden konnte, Die Brombestimmung lieB auf die mSgliche Auwesenhei~ 
einer Verbindung yon der Bruttoformel C10H190~Br �9 HBr  sehlieBen, bei 
der die Aeetalhydroxylgruppe des dimeren Aldols dureh ein Br-Atom 
ersetzt ist. Bei Anwesenheit eines Bromatoms an S~elle der alkoholisehen 
ttydi 'oxylgruppe des dimeren Formisobutyraldols w~re:kein so schneller 
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Aust~usch des Bromatoms be im Erhitzen dieser Verbindung mit Wasser 
zu erw~rten gewesen. Ebenso sprioht die Eliminierung des Broms bei 
l~ngerem Stehen des Bromids an der Luft, wobei d i e  Verbindung fast 
quantit~tiv unter HBr-Abgabe in das sparer besprochene Tetraldan 
des Formisobutyraldols iibergeht, gegen diese Annahme, und ~uch die 
r~sche Bildung dieses Stoffes w~re mit ihr nicht in Einkl~ng zu bringen. 
Daher vermuten wir, dab das zweite Br-Atom der Verbindung als HBr  
an eines der ]~ing-O-Atome ~ddiert wurde nach Art der Salzbildung 
beim 1,4-Dioxan. Diese Verbindung h~ben wit nunmehr sogleieh naoh 
der D~rstellung der Reduktion unterzogen. Die besten Ausbeuten bei 
dieser Re~ktion erzielten wir, als wir ohne Isolierung des Bromids die 
~ttherische LSsung s~mt dem ausgefallenen Bromid mit Eisessig, Zink- 
staub und einer LSsung yon HBr in Eisessig versetzten und unter Kiihlung 
rasch turbinierten. Das ~lk~lisierte Re~ktionsprodukt wurde mit Wasser- 
dampf destilliert, durch Ausschfitteln mit Ather und Sublimation bei 
1 Torr das Acetal erh~lten: Die VerbJndung wurde durch Sehmelz- und 
Misehschmelzpunkt identifiziert. Dieses Ergebnis beweist, dal~ die yon 
E. STgth und I .  v. SziIdgyi angenommene Formel (2) des dimeren Form- 
isobutyraldols richtig ist. Um dieses Acetal V scheint es sieh auch bei 
der Verbindung zu  handeln, die bei der yon R. B6hm ~ durehgefiihrten 
Reduktion d e s  dimeren Formisobutyraldols mi t  Zink und verdiinnter 
S~lzs~ture ~ls kristallisiertes Produkt vom Schmp. 63,5 ~ auftritt. 

Beim Koohen des als Zwischenprodul~t erhaltenen Bromids des dimeren 
Formisobutyraldols mit Wasser stiel~en wir auf eine Verbindung yore 
Schmp. 189,5 ~ aus der interess~nten KSrperklasse der Tetr~ld~ne. Uber 
die Konstitution des Tetrald~ns des Acet~ldols berichtet die Untersuehung 
yon E. Spdth, R. Lorenz und E. Freund. 4 Bei der Bildung des Tetr~ldans 
treten zwei Molekeln des Paraldols unter Abspaltung von zwei Molekeln 
Wasser so zusammen, d~l~ die ~lkoholische t tydroxylgruppe der einen 
Par~ldolmolekel jeweils mit der Acetalhydroxylgruppe der anderen 
re~giert. Formel VII, bei der alle O-Atome ~eetalartig gebunden sind, 
bringt dieses Aufb~uprinzip zum Ausdruek. 

Wir h~ben nun einige Methoden zur Gewinnung des  Tetr~ldans des 
dimeren Formisobutyr~ldols auf. ihre Verwendbarkeit untersucht. Zu- 
n~chst sch]ugen wir den beim Paraldol bew~hrten Weg der Blausi~ure- 
einwirkung ein. Wir liel~en Formisobutyraldol mit wasserfreier Blaus~ure 
drei Woehen im Einsehlul~rohr bei 9 ~ stehen und beobachteten bereits 
nach drei Tagen, nachdem sich schon vorher die Kristalle des Form- 
isobutyr~ldols gelSst hatten, die Ausseheidung der gut ausgebildeten 
Tetraldankris~alle des dimeren Formisobutyraldols. Die Ausbeute war 

a Mh. Chem. 27, 947 (1906). 
4 Bet. dtsck, chem. Ges. 76, 520 (1943). 
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nur 16,3 %, da neben 61igen Produkten noch ein glasartiges Harz in grSl3erer 
Menge zuriickblieb. Dieses Harz liel~ sieh im ttoehvakuum bis 250 ~ 
erhitze~, ohne sieh merklieh zu zersetzen oder zu destillieren. 

Die Reaktion des dimeren Formisobutyraldols mit HBr in Eisessig 
und J~ther ergab 48% Tetr~ldan, wahrend HC1-Gas die Ausbeute auf 
60% steigerte. 

Das Tetraldan des Formisobutyraldols stellte eine gut kristallisierende, 
bei 188,5 bis 189,5 ~ sehmelzende Verbindung vor und sublimierte bei 
1 Torr und 125 bis 135 ~ (L~ftbad). Es gab nach der Gefriermethode in 
Benzol ein fiir 4Mol. monomeres Formisobutyraldol weniger 2Mol. 
Wasser bereehnetes Molgewicht und die erwarteten CH-Werte. Die 
Abwesenheit yon freien Carbonylgruppen bewies die Einwirkang yon 
p-Nitrophenylhydrazin in atheriseher LSsung, bei der kein Hydrazon 
gebfldet nnd die Ausgangssubstanz nnverandert zurfickerhalten wurde. 
Die Prfifung nach Zer'ewitino/~ zeigte die Abwesenheit yon aktivem Wasser- 
stoff. Aueh mit p-Nitrobenzoylchlorid erfolgte keine Reaktion, sondern 
es warde die Ausgangssubstanz zurfiekgewonnen. Mit Methylalkohol, 
der 1% HC1 enthielt, entsSand das Dimethylacetal des monomeren 
Formisobutyraldols, allerdings nicht schon wie beim Tetraldan des 
Acetaldols bei Zimmertemperatur, sondern erst naeh dem Erhitzen. 
Dieses Verhalten spricht ffir die besondere Stabilitat der Verbindung, 
die w~hrscheinlich durch die Substitution des einfachen Tetraldans 
durch Methylgruppen bedingt ist. Das ])imethylacetal des monomeren 
Formisobutyraldols lieB sich dann leieht mit salzsaurem p-Nitrophenyl- 
hydrazin in das p-Nitrophenylhydrazon des Formisobutyraldols fiber- 
fiihren. Das Tetmldan des Formisobutyraldols ist also jedenfMls analog 
dem Tetraldan des Acetaldols geb~ut und enthalt wie dieser Stoff alle 
Sauerstoffatome acetalartig gebunden (VIII). 
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Bei allen Darstellungsmethoden des Tetraidans des Formisobutyr- 
aldols wurde stets auch ein glasartiges Po]ymeres des Tetraldans erhalten. 
Ob dieses Produkt eine einheitliche Verbindung vorstellt, lieJ~ sich nicht 
mit Sicherheit ermitteln. Jedenfalls lieferte es fast dieselben CI-LWerte 
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wie das Tetraldan des Formisobutyraldols. Bei der l~olekulargewiehts- 
bestimmung in Benzol und Dioxan nach der Gefriermethode gab das 
Produkt ungef~hr den vierfachen Weft des Molekulurgewichtes des 
Tetraldans des Formisobutyraldo]s. Die u lieferte mit p-Nitro. 
benzoylehlorid ein gelbrotes Harz, alas bei der Zersetzung mit alkoholiseher 
Lauge 91% der fiir zwei OH-Gruppen berechneten Menge an p-Nitro- 
benzoesaure gab. Beim Koehen mit Methylalkohol, der 1% HC1-Gas 
enthielt, entstand das Dimethylacetal des Formisobutyraldols. Unter 
der Voraussetzung, da~ das glasige Reaktionsprodakt im wesentlichen 
einheitlieh ist, stellt es naeh diesen Ergebnissen eine Verbindung vor, 
in der acht dimere Formisobutyraldolmolekeln aneinandergelagert sind. 
Die Bindung der einzelnen ~olekfile des dimeren Formisobutyraldols 
]<ann man sieh derart vorstellen, dab die Aeetal-Hydroxylgruppe der 
ersten Molekel mit der alkoholischen Hydroxylgruppe einer zweiten 
tinter Wasserabspaltung reagiert, wahrend die Aeetal-Hydroxylgruppe 
dieser zweiten Molekel nicht, wie beim Tetraldan, mit der alkoholischen 
Hydroxylgruppe der ersten Molekel reagiert, sondern mit dem alkoholi- 
sehen Hydroxyl einer dritten Molekel Wasser abspaltet. Dieses Aufbau- 
prinzip ~ r d  bis zum Verbrauch yon aeht ~olekeln des dimeren Formiso- 
butyraldols fortgesetzt. Wahrseheinlieh handelt es sich bei dem glasigen 
Polymeren um eine offene Kette, bei der das erste und achte lYiolekfil 
des dimeren Formisobutyraldols je eine freie Hydroxylgruppe enthalten, 
was aus dem p-Nitrobenzoylderivat zu sehlie~en ist. Die Formel IX 
illustriert die yon uns  ge~ui~erte Vorstellung. 
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Ob bei der Umwandlung des dimeren Formis0butyraldols in tetraldan- 
~hnliehe Verbindungen das einfache Tetraldan yon der Formel C2oH~60 6 
oder das hSher polymere yon der wahrseheinliehen Formel Cs0I-I1480~5 ge- 
bildet wird, seheint yon den Reaktionsbedingungen sehr abh~ngig zu sein. 

Zur Herstellung des Tetrald~ns des Aeetaldols bew~hrt sieh nur die 
bisher angegebene Methode der Einwirkung yon flfissiger Blausaure auf 
Paraldol oder Acetaldol. Bei der Umsetzung yon Paraldol in ~theriseher 
LSsung mi~ etwas HC1 oder HBr erfolgt nut sehr geringe Bildung yon 
Tetraldan, dagegen wird in der H~uptsaehe Croton~]dehyd gebfldet. 
Es seheint auch, dab bei anderen Aldolen, die gleichfalls zur leiehten 
Wasserabspaltnng neigen, die analogen Erscheinungen auftreten werden. 
In diesen Fallen wird zur Bildung tetraldan~hnlieher Stoffe die Einwirkung 
yon flfissiger Blaus~ure auf die entspreehenden Aldole herangezogen 
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werden mfissen. Beim dimeren FormisobutyrMdol, bei dem infolge der 
Substitution durch Methylgruppen eine einfache Wasserabspaltnng 
unmSglich ist, t r i t t  aus diesem Grund leichte Bildung y o n  tetraldan- 
~hnlichen Verbindungen ein. 

Experimenteller Teil. 
D a r s t e l l u n g  e ines  B r o m i d s  aus  d e m  d i m e r e n  F o r m i s o b u t y r -  

a ldol ,  

3,88g dinaeres Formisobutyraldol wurden mit 16 ccm absol. Xther 
versetzt und under FeuchtigkeitsausschluI~ bei 0 ~ mit HBr-Gas ge- 
s/~ttigt. Dabei ging das dimere Formisobutyraldol in LSsung und bald 
darauf fielen die weiSen Kristalle eines Bromids aus. Das gegen Luft- 
feuchtigkeit gesehfitzte l~eaktionsgemiseh wurde noch 1 Stunde bei 0 ~ 
stehen gelassen, der 2qiederschlag abgesaugt, mit absol. Xther gewasehen 
und im Exsikkator fiber K 0 H  getrocknet. Die Ausbente an den weil~en 
Bromidkristallen betrug 4,3 g. Eine Reinigung des Bromids liel~ sich 
nur schwer durchffihren, da sich die Verbindung bei der Hochvakuum- 
destillation anseheinend teilweise zersetzte, beim Umkristallisieren aus 
absol. Xther  nut  sehwer in LSsung ging un d selbst bei geringem Feuehtig- 
keitszutritt Zersetzung eintrat. Bei 1/~ngerem Stehen des 13romids an 
der Luft t ra t  unter HBr-Abspaltung die Bildung -con d e m  sp/~ter n~her 
besproehenen Tetraldan des Formisobutyraldols i n  nahezu quantitativer 
Ansbeute ein, Bei dieser Urnwandlung des Bromids seheint die Anwesen- 
heir yon Feuehtigkeit eine Rolle zu spielen, da beim Aufbewahren des- 
selben im Vakuumexsikkator fiber festem KOH unter sonst gleiehen 
Bedingungen nut  eine ganz geringe Menge Tetraldan des Formisobutyr- 
aldols entsteht. Wit  trockneten friseh dargestelltes Bromid 1/2 Stunde 
bei 10 Tort u n d  1/2 Stunde bei 1 Torr fiber festem K O g .  Von der so 
vorbereiteten Substanz wogen wit 0,2821 g ab und lieSen sie 8 Tage 
often an der Luft stehen. W~hrend dieser Zeit wurde HBr  abgegeben 
und Wasser angezogen, das dann dutch Troeknen im Vakuumexsikkator 
bis zur Gewiehtskonstanz entfernt wurde. Das ursprfingliche Gewieht 
des Bromids hatte sieh naeh dem aehtt~g. Sgehen auf 0,1593 g verringert 
(das sind 0,0085 g mehr, als es der theor. Ausbeute entspreehen wfirde, 
wenn sieh das ganze J3romid in Tetraldan umgewandelt h~tte). Qualitativ 
wurden nut  mehr Spuren yon Brom in der Substanz .nachgewiesen. 
0,1 g derselben lieferte bei der Sublimation ira 1-Torr-Vak. bei 125 bis 
135 ~ (Luftbad) 0,0963 g Tet ra ldan  des Formisobutyraldols. Die Brom- 
bestimmung naeh Cari~ des aus Xther umgel5sten Produktes legt die 
Anwesenheit einer Verbindung yon der Bruttoformel C1oH19OaBr. HBr  
nahe. Ffir den Salzeharakter sprieht auch die SehwerlSsliehkeit'in Xther 
und die leichte hydrolytische Spaltung. 

Clott~oOaBr~. Ber. Br 45,92. Gef. Br 45,96. 
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R e d u k t i o n  des d imeren  F o r m i s o b u t y r a l d o l s  zum Aceta l  V. 

l g  dimeres Formisobutyraldol wurde mit 4 ccm absol. Xther ver- 
setzt, bei 0 ~ mit ttBr ges~ttigt und 1 Stunde bei dieser Temperatur 
stehen gelasse n. Die ausgefallenen Bromidkristalle wnrden dann saint 
tier L5sung sogleich mit 50 ccm Eisessig versetzt, 20 g Zinkstaub in 
Portionen hinzugefiigt und unter stindigem l~iihren 40 ccm einer ge- 
sittigten LSsung yon ttBr in Eisessig in ziemlich raschem Tempo zu- 
tropfen gelassen. Die Reaktion wurde l/nter Kiihlung ausgefiihrt. Nach 
1/~ Stunde war die ganze Menge HBr-Eisessig zugegeben, dann wurde 
noch kurz gerfihrt und sofort das saute l~eaktionsgemisch langsam unter 
Eiskfihlung in eine LSsung yon 130 g K0H in 750 ccm Wasser einge- 
gossen. Die alkalische LSsung wurde der Wasserdampfdestillation 
unterzogen, bei der weil~e Kristalle im Destillat auftraten. Die iiber- 
gegangene Fliissigkeit wurde mit wenigXther ausgeschfittelt; der nach 
dem Abdampfen des Xthers verbleibende l~fickstand sub]imiert, wobei 
er bei 1 Torr und 55 bis 65 ~ (Luftbad) in Form grSl~erer Kristalle iiber. 
ging. Ausbeute 0,2 g (22% d. Th.), Schme]z- und Mischschmp. mit dem 
Acetal yon der Formel V 66 bis 67 ~ 

D a r s t e l l u n g  des T e t r a l d a n s  des F o r m i s o b u t y r a l d o l s  
und  eines Po]ymeren .  

Diese Verbindungen wurden zunichst bei der Zersetzung des Di- 
bromids, das vorstehend beschrieben wurde, erhalten: 0,56g ffisch 
dargestelltes .Bromid, d~s hSchstens Spuren vom Tetraldan des Form- 
isobutyraldo]s enthielt, wurdcn i/~ Stunde bei 10 Torr und i/~ Stunde 
bei 1 Torr getrocknet, sogleich m i t  30 ccm tt~O versetzt und i/2 Stunde 
zum Sieden erhitzt. Dabei ging die Substanz zum grSl~ten Teil in LSsung, 
nur etwas 01, das in der K~lte harzig wurde, blieb ungelSst. Das gesamte 
Reaktionsgemisch wnrde ausge~thert und der Atherriickstand bei 1 Torr 
destilliert. Bei 125 his 135 ~ (Luftbad) sublimierten weil3e Kdstalle in 
einer Ausbeutc yon 0,0339 g.(ll,3~o d. Th.). Sie schmolzen bei 189,5 ~ 
und erwiesen sich als das Tetraldan des Formisobutyraldols. Bei hSherer 
Temperatur, zwischen 160 und 250 ~ destiUierten 0,0620 g eines farblosen 
01es, w~hrend 0,0335g (11,1% d. Th.) eines glasartig erstarrenden 
Produktes zm'iickblieben. Wenn man nach dem Kochen des Br0mids 
in Wasser einen Tell der w~l~rigen LSsung abdestillierte, so lieferte das 
Destillat beim Versetzen mi~ einer 1 ~ salzsauren LSsung yon p-Nitro- 
pheny]hydrazin einen Niederschlag, der'bei 187,5 ~ schmolz und dutch 
den Mischschmelzpunkt mit dem p-Nitrophenylhydrazon des Formiso- 
butyraldols iden~ifizier~ wuvde. 

Dieselbe Verbindung wurde dutch Einwh'kung fliissiger Blaus~ure 
uuf Formisobutyraldol gebfldet: In ein Bombenrohr wurden 2 g Form- 
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isobutyr~ldol und 4 ecru wasserfreie Blaus~ure eingefiillb, sodann wurde 
das Rohr zugeschmolzen und bei etwa 9 ~ 21 Tage stehen gelassen. Sehon 
am nachsten Tag waren die Formisobutyraldolkristalle gelSst, n a c h  
3 Tagen schieden sich grSl~ere farblose Wfirfel aus. N~ch dem 0ffnen 
des Rohres warde die Blausaure abdestflliert, wobei als Riickstand 
Kristalle und ein z~hes 01 auftraten. ])as gesamte Reaktionsprodukt 
wurde in ~ther aufgenommen, einige Male mit 2 ~/oiger NaOH und dann 
mit Wasser ausgeschfittelt. Aus dem ~herrfickstand sublimierten, 
nuch einem geringen 61igen Vorlauf, bei 1 Torr und 125 bis 135 ~ (Luf~bad) 
die wei]~en Kristalle des Tetraldans des Formisobutyraldols mit einem 
farblosen 01 verunreinigt in einer Ausbeute yon 0,593g. Sie warden 
darch UmlSsen aus Ather-Petrol~her yon den 51igen Beistoffen befreit 
und schmolzen sodann im VakuumrShrehen bei 188,5 bis 189,5 ~ Aus- 
beute an der reinen Verbindung 0,297 g (16,3% d. Th.), Bis 250 ~ destillier- 
ten noch 0,423 g farbloses 01 und als Riickstand blieben 0,402 g (21,8% 
d. Th.) einer u die bis 250 ~ nicht destfllierte und beim Ab- 
ktihlen zu einem h~r~en Glas erstarrte. Es handelr sich hierbei um ein 
Polymeres des Tetraldans des Formisobutyraldols. 

Ein weiterer Versuch zur Darstellung des Tetrald~ns des Formiso- 
butyraldo]s erfolg4e in gtheriseher L5sung mit einer kleinen Menge-HBr 
in Eisessig : 0,2 g Formisobutyraldol warden mit 10 ccm J~ther versetzt, 
0,]5 ccm einer ges~ttigten LSsung yon ttBr in Eisessig hinzugefiigt und 
10 Minuten unter Riickflu~ gekocht. Der ~ther trfibte sich bei dieser 
Reaktion und schied Tropfen ~b. Das Reaktionsgemisch warde im 
Scheidetrichter mit 2%iger Kalilauge versetzt und ausgeschiittelt. Der 
nach dem Abdampfen des LSsungsmittels verbleibende Riickstand warde 
bei 1 Tort destilliert. Bei 125 bis 135 ~ (Luftbad) sublimierten 0,0875 g 
(48% d. Th.) Tetr~ldan, bis 250 ~ kamen noch 0,0216g 01 und wenig 
Kristalle und schliel31ich blieben 0,0380 g eines glasartig ers~arrenden 
Produktes zurfick (20,6% d. Th.). Wurden 0,2g Formisobutyraldol 
mit nar 2 ecru ~ h e r  und 0,03 ccm I-IBr-Eisessig ~ersetzt und gen~u so 
wie oben behandel~, so bekamen wir 0,0460 g (25,2% d. Th.) Tetraldan 
des Formisobutyr~ldols, 0,0357g 01 und 0,0690g (37,4% d. Th.) des 
g]asartigen ~iickstandes. 

Die beste 2~usbeute an dem Tetraldan des Formisobutyr~ldols erhielten 
wir auf dem folgenden Weg: 0,2 g Formisobutyraldol in 4 ccm J~ther 
warden bei 0 ~ mit HC1-Gas gesi~ttigt, dann warde 2 Tage bei Zimmer- 
temperatar im verschlossenen Gef~l~ stehen gelassen. Die ~therische 
LSsung warde mit 2%iger KOH ausgeschfi~telt und das LSsungsmittel 
verd~mpft. Der weiite Rfickstand sublimierte bei 1 Torr und 125 bis 
135 ~ (Luftb~d) in einer Ausbeute yon 0,1095g (60% d. Th.). Beim 
Steigern der Temperatur des~illierten noch 0,0200g 01 und zartick 
blieben 0,0180g (9,8% d. Th.) glasige Substanz. 
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Das Te t ra ldan  des X~ormisobutyraldols gab die folgenden Analysen-  
werte:  

C~0H3eO 6. Ber. C 64,48, I-I 9,74. Gef. C 64,18, I-I 9,70. 

Mol.-Gew.-Besti~nmung nach der Ge]riermethode. 0,2962 g, 0,2552 g Sbst. 
im 13,186g, 13,186 g Benzol, d ~ 0,311 ~ , 0,266 ~ . 

Bet. Mol.-Gew. 372. Gef. ~ol.-Gew. 368, 371. 

Pri~]ung an/ OH-Gruppen. 0,1555 g Tetrald~n wurden im Zerewitino]]- 
App~rat in 10 ccm absol. Pyridin gelSst und 5 ccm CI-IalYigJ-l~eagens zu- 
gesetzt. Unter  Beriieksichtigung des Blindwertes warden bei 20 ~ und  744 Torr 
nu t  0,7 ccm Methan entwicke!~, w~hrend bei Anwesenhei~ yon einer I-Iydroxyl- 
gruppe 10,26 ccm Methan zu erwarten waren. 

0,3475 g Tetrald~n des Formisobutyraldols wurden mit  7 ecra absol. 
Pyridin und  0,35 g reinem p-Nitrobenzoylchlorid versetzt und  15 Stuuden 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Zusatz yon :4ther, Ausschiittein 
mit  2%iger X-IC1 u n d  2~oiger K~CO~ und  Abdampfen des LSsungsmittels 
blieb ein l~tickst~nd, aus dem bei 1 Torr und '125 bis 135 ~ (Luftbad) 0,2805 g 
(80,7%) des Ausgangsmaterials zuriiekgewonnen wurden. Etwas dunkel- 
gef/~rbtes t tarz  blieb bei der Destfllation zuriick. 

Prig]ung au] Carbonylgruppen. 0,0610 g Tetraldan in ~ ther  wurden miV 
einer /~therisehen LSsul~g yon 0,0675 g p-~qitrophenylhydrazin versetzt und 
20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde die ~therische 
LSsung mit  1%iger Salzs~ure, hierauf rait l%iger K~COa-LSsung ausge- 
sehiittelt. Nach dem Abdampfen des J~thers wurde der kristallisierte l~iiek- 
stand dureh Sublimation gereinigt. Er bestand aus 0,0523 g (85,7%) un-  
ver/~ndertem Tetraldan. 

Dimethylacetal des Formisobutyraldols. 2 g Formisobutyraldol wurden 
mat 20 ccm einer l%igea  absol, methylalkoholischen Salzs~ure versetzt 
und  48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Das l~eaktions- 
produkt wurde mit  frisch gef~lltem, trockenem Silberearbonat geschiittelt, 
filtriert und  der Methylalkohol im Vakuum abgedampft. Aus dem erhaltenen 
l~iickstand destillierte bei 13 Torr und  81 ~  Dimethylacetal als farblose, 
leieht bewegliehe Fliissigkeit, w/ihrend ein diekeres 01 zuriiekblieb. Aus- 
beute:  1,92 g (73,34% d. Th.). 

CTI-I1GO a. Ber. CI-I~O 41,88. Gef. CI-IaO 41,95. 

Dimethylacetal des Formisobutyraldols aus dem Tetraldan. 0,247 g Tetraldan 
des Formisobutyraldols wurden ia 10cem l~oiger absol, methylalkohol. 
I~[C1 40 S t u n d e n  bei Zimmertemperatur  stehen gelassen, doch blieb hierbei 
die Verbindung unver~ndert.  I)aher wurde das Gemisch 4 Stunden am sie- 
denden Wasserbad erhitzt and  nach mehrstiindigem Stehen bei 15 ~ wie beim 
I)imethylacetal des Formisobutyraldols aufgearbeitet. Bei 10Tort  und 
75 bis 80 ~ (Luftbad) destillierte das Dimethylacetal aus dem Kugelrohr in  
einer Ausbeute von 0,240 g (67,60O/o d. Th.). 

C7H160 a. Ber. CI-IaO 41,88. Gef. CI-IaO 42,00. 

0,0565 g des ])imethylacetals aus dem Tetraldan des Formisobutyraldols 
wurden mit  einer LSsung yon 0,05 g p-Nitrophenylhydrazin in 10 ccm 1%iger 
I-IC1 versetzt. ~aeh  kurzer Zeit fiel der gelbe l~Iiedersehlag des p-Nitrophenyl- 
hydrazons des Formisobutyraldols aus. Die Kristalle schmolzen bei 186,5 ~ 
der Misehschmp. war 187,5 ~ 
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D a s  gl~sart ige Po lymere  des Tetr~ldans,  das  be i  der  E inwi rkung  
yon Blaus~ure auf das  d imere  Eormisobu ty r~ ldo l  gebi lde t  worden war, 
gab  folgende Analysenergebnisse :  

Cs0H~6025. Ber. C 63,71, H 9,76. Gef. C 64,18, H 9,58. 

Mol.-Gew.-Bestimmung nach der Ge]r,iermethode. 1,0912 g, 0,9025 g Sbs~. 
in 20,684, 20,684g reinstem Dioxan. d = 0,165 ~ 0,136 ~ Ber. Mol.-Gew. 
1508. Gel. Mol.-Gew. 1503, 1508. 

Pri~/ung auf die Anwesenheit yon OH-Gruppen. Aus 0,7670 g des glasigen 
Polymeren, 5 ccm Pyr idin  und 0,3 g p-Nitrobenzoylchlorid wurde, wie iiblich, 
alas p-• i t robenzoylderivat  hergestellt.  Es erwies sich als ein gelbrotes Harz. 
Es wurde mi t  Petrol~ther versetzt  auf Eis gestellt, um eventuell vorhandenes 
p-Nitrobenzoes~ureanhydrid zu entfernen, dann bei 1 Tort  auf 100 bis 110 ~ 
(Luftbad) erhi~zt, wobei etwas Substanz fiberdestillierte. Von ~ dem zilriick- 
bleibenden reinen p-~i t robenzoylder iva t  wurden 0,3096 g ~bgewogen und 
mi t  alkohol.  KOI-I (0,1 g KO]~ in 10 ccm J(thylalkohol) 1 Stunde zum Sieden 
erhitzt.  D~s :Reaktionsgemisch wurde hier~uf 15 S tunden  bei Zimmer- 
tempera tur  stehen gelassen. Dann wurde die L6sung mit  Wasser verdiinnt,  
tier Alkohol im Vak. abgedampft  und das alkalische Gemisch  mi t  ~ t h e r  
ausgeschiittelt.  Die w~sserige alkalische L6sung wurde nun mit  Salzsgure 
anges~uert und wieder mi t  J~ther 'ausgeschiittelt. N~ch Verdampfen des 
J~thers blieb eine gelbe kriStallisierte Subst~nz zuriick. Sie sublimierte 
bei 1 Tort  und 150 bis 170 ~ (Luftbad) in einer Ausbeute yon 0,0520 g (90,82% 
d. Th.) und erwies sich durch den Schmelz- und Mischschmp. bei 237 bis 
238 ~ als p-Nitrobenzoes~ure. 

Dimethylacetal des Formisobutyraldols aus dem Polymeren des Tetraldans. 
0,364 g des glasartigen Produktes  wurden wie beim Tetraldan des Formiso- 
butyraldols  mi t  l~oiger absoL me~hylalkohol. HC1 behandelt .  Auch hier 
konnte nach 20stiindigem Stehenlassen bei 15 ~ keine Ver/~nderung festgestellf 
werden. Irides wurde durch 6stiindiges Kochen das  Dimethylacetal  in der 
gleichen Weise erhalten wie beim Tetraldan des Formisobutyr~ldols.  Aus- 
beute:  0,355g (70,51~o :d. Th.): 

C7H160 s. Ber. C1LI~O 41,88. Gef. CI-IaO 41,59. 

0,05 g des so gewonnenen Dimethylacetals  wurden mi t  0,05 g p-~ i t ro-  
phenylhydrazin in 1 0 c c m  l~oiger w~t3riger Salzsi~ure versetzt.  Die aus- 
fallenden gelben Kristal le  wurden durch den Mischschmp. mi t  dem p-l~itro- 
phenylhydrazon des Formisobutyraldols  identifiziert.  


