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Cﬂ H46 O. Ber. C 83.93, H 11.91
Gef. » 83.57, » 11.78.
Das ¢-Cholestanon schmilzt scharf bei 128—129°.
Mit etwa der gleichen Menge «-Cholestanon gemischt, tritt eine
Depression des Schmelzpunktes unter 1000 ein.

181. A. Wohl und H. Schweitzer: Ueber ein Verfahren
zur Darstellung von Dialdehyden der Fettreihe.

[Mittheilong aus dem organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule zu Danzig.)
(Eingegangen am 28. Februar 1906.)

Die Koibe’sche Kohlenwasserstoffsynthese durch Elektrolyse fett-
saurer Salze!) ist auf Acetalsduren bisher nicht angewendet worden.
Wie die folgenden Versuche zeigen, entstehen auf diesem Wege mit
verhiltnissmissig nicht ungiinstigen Ausbenten die Doppelacetale von
Dialdehyden. Gewonnen wurde so zuniichst das Doppelacetal des
Bernsteinsiiuredialdehyds, entsprechend der Gleichung:
KO.CO.CH..CH(OCsH CH;.CH(OC:H

OCH: _ ok + 900, + o OHOGH::
KO.CO.CH;.CH(OC3 Hs)s CH,.CH(0O C3H;);
mit einer Ausbeute bis zu 60 pCt. der Theorie, und das Doppelacetal
des Adipinsiurealdehyds nach der Gleichung:

KO.CO.CH;.CH;. CH(OCsH;)

= 2K’ + 2C0;
KO.CO.CH,.CH,.CH (O Ce Hy), + 200
9H2.CH2-CH(002H5)?

CH:.CH:.CH(O Gy Hs),

mit 35 pCr. der theoretischen Ausbeute.

Die Acetale liefern durch Hydrolyse die zugehirigen Aldehyde.
Der Dialdehyd der Bernsteinsiure (Succindialdehyd) ist bekanntlich
von Harries?) iber das entsprechende Dioxim aus Pyrrol erhalten
worden, dann kiirzlich auch aus dem nicht leichter zuginglichen
Diallyl CH;:CH.CH:.CH, .CH:CH; mittels Ozon®). Den Adipin-
siuredialdehyd haben Baeyer und v. Liebig4) aus «,«-Dioxykork-
giure durch Oxydation mit Bleisuperoxyd darzustellen versucht, aber
auf diesem Wege nur das innere Condensationsproduct, den R-Penten-

1y Ann. d. Chem. 69, 261. 7 Diese Berichte 34, 1488 (1901].
3 Ann, d. Chem. 343, 361. 4) Diese Berichte 31, 2106 [1898].
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aldehyd, mit 2—3 pCt. Ausbeute auf Dioxykorksiure, gewonnen und
als Semicarbazon charakterisirt.

Ausfiihrupng der Elektrolyse.

Als Zersetzungszelle diente anfangs entsprechend der Vorschrift
von Brown und Walker!) ein Platintiegel von ca. 40 cem Inhalt.
Wenn es sich um die Verarbeituog grosserer Mengen Kaliumsalz
handelt, ist ein Reagensglas (ca. 4 cin Durchmesser und 17 ecm Héhe)
zweckmissiger. Dasselbe befindet sich in einem Becherglase. voll-
stindig von feingestossenem Eis umgeben, das nach Bedarf erneuert
wird. Als Katbode nehmen wir ein 3 cm hohes, der inneren Glas-
wand dicht anliegendes Rohr aus Nickeldrahtnetz, als Anode einen
ca. /s mm dicken, spiralformig gewundenen Platindraht (10 Windungen
von 1 cm Durchmesser); Stromstirke 3 Amp., Spannung 8-—10 Volt.
Wihrend der Elektrolyse wird durch die Fliissigkeit ein langsamer
Strom Kohlensiiure geleitet, um duas entstehende Alkali mdglichst
schnell zu bioden und eine gute Mischung der Ldsong herbeizufibren,

Es werden jedes Mal 20 g Acetalsalz in 10 ccm Wasser ange-
wendet, von dieser Losung aber, die etwa 23 cecm betrdgt, zunichst
nur einige Cubikeentimeter der Zersetznng unterworfen. weil zu Be-
ginn reichlich ein feiner Schaum auftritt, der bald das halbe Reagens-
glas erfiillt. Das heftige Schiumen hort auf, sobald sich das ent-
stehende Tetraacetal als ein gelbliches Oel oben abscheidet: dann
kann allmiéihlich der Rest der Acetalldsung zugegeben werden. Nach
2—3 Stundep ist die Umsetzung beendet. Bringt man den Inhalt des
Gefisses sammt dem ausgeschiedenen Kaliumearbonat in einen kleinen
cylindrischen’ Scheidetrichter, so lisst sich die &lige Schicht. die das
Tetraacetal enthilt, leicht abheben. Die wissrige Losung wird aus-
geiithert, der Aether mit der Hauptmenge des Acetals vereinigt, mit
Kaliumcarbonat getrocknet, verdampft und der Riickstand im Vacuum
fractionirt.

Bernsteinsidure-dialdehyd.

Der Elektrolyse wurde das Kaliumsalz der g-Diidthoxypropion-
siure unterworfen, dargestellt aus g-Oxypropiondidthylacetal,
CH;3(OH).CH; .CH(O C3 H,)), darch Oxydation mittels Kaliumperman-
ganat Wohl und Emmerich?).

Das gewonnene Acetal, eine farblose, angenehm riechende Fliissig-
keit, zeigt den bereits von Harries?) angegebenen Siedepunkt vor
116° bei 20 mm Druck.

1) Aon. d. Chem. 261, 107; 247, 41.
2) Diese Berichte 33, 2760 [1900]). 3) Diese Berichte 85, 1187 [1902)
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0.1730 g Sbst.: 0.3892 g COy, 0.1710 g Hy0.

C12He604. Ber. C 61.54, H 11.11,
Gef. » 6133, » 10.98.

Aus 20 g rohem Kaliumsalz, entsprechend 40 g Chlorpropion-
acetal, werden 6—7 g reines Diacetal erhalten; das entspricht 50 —
60 pCt. der Theorie auf Kaliumsalz und 22 pCt. der Theorie auf
Chlorpropionacetal.

Um die Verbindung eindeutig zu identificiren, wurde dieselbe mit
verdiinpter Schwefelsiiure gespalten, und aus dem so erhaltenen Di-
aldehyd eioige bereits von Ciamician und von Harries beschrie-
bene Derivate, das Dioxim, das Diphenylhydrazon und die Bisulfit-
verbindung, hergestellt, analysirt und in Zusammensetzung und Eigen-
gchaften mit den Angaben der Literatur iibereinstimmend gefanden.

Der freie Dialdehyd zeigt den charakteristischen, scharfen Ge-
ruch und giebt mit Ammoniak die Pyrrolreaction.

y-Didthoxy-buttersiure.

Ausgangspunkt der Synthese des Adipinsiuredialdehyds ist das
y-diithoxybuttersaure Kalium, das aus dem zugehdrigen Nitril, dem
g-Cyanpropionacetal!), CN.CH:.CHy. CH(OC3Hj)2, durch Verseifen
erhalten wird.

76 g (4 Mol.) festes Kaliumhydroxyd werden in 400 cem absolutem Alko-
hol geldst, 50 g Nitril (1 Mol.) und 30 cem (5 Mol.) Wasser hinzugefiigt. Das
Gemisch wird dann am Riickflusskdhler so lange gekocht, bis kein Ammoniak
mehr entweicht. Das ist nach etwa 30 Stunden der Fall. Ein grosserer
Ueberschuss von Wasser bewirkt die Bildung zweier Schichten, wodarch die
Reaction bedsutend versdgert wird. Nach dem FErkalten wird Kohlensgure
bis zur vollstindigen Saitigung eingeleitet, das sich grésstentheils abscheidende
Kaliumcarbonat abgesaugt, letzteres mit absolutem Alkchol gewaschen und
die vereinigten Losungen in einem Vacuumexsiccator, dessen unmterer Theil
aus Porzellan besteht, auf dem Wasserbade bis zur vollkommenen Trockne
eingedampft. Das gelbe Salzgemisch, in wenig Wasser aufgenommen und
mehrere Male ausgeathert, um unverandertes Nitril und andere Verunreini-
gungen zu entfernen, wird wiederum im Vacuum bis zur vélligen Trockne
eingedampft, dann knetet man die Salze l&ngere Zeit mit absolutem Alkohol
gut durch, saugt von ungelostem Kaliumcarbonat ab, entfiirbt das Filtrat mit
Thierkohle und dampft ein. Es wird so ein fir die weitere Verarbeitung
Rgeniigend reines Material erhalten. Ausbeute 75 pCt. der Theorie.

Das y- didittoxybuttersaure Kalium ist eine amorphe, weisse, feste,
sehr hygroskopische Masse, die ebenso wenig wie andere Metallsalze

By A. Wohl, diese Berichte 34, 1923 {1901}; 88, 4157 [1905].
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dieser Sdure Neigung zum Krystallisiren zeigte. Um es mit Sicher-
heit zu charakterisiren, wurde e¢s daher in den

y-Didthoxy-buttersiureester, (C;H;O) HC.CH;.CHs.COQC; Hs,
dhergefiihrt.

20 g Kaliumsalz werden mit 28 g (2 Mol ) Jodithyl in 206 ccm
absolutem Alkohol 12 Stunden am Riickfusskiihler gekocht. Das ans-
geschiedene Jodkalium filtrirt man ab, destillirt das iberschiissige
Jodithyl, sowie den Alkohol fort, nimmt den Riickstand mit Aether
auf und schiittelt die itherische Losung mehrmals mit 20-procentiger
Chlorcalciomlosung aus, um den Rest des Jodkaliums und des Alko-
hols zu entfernen. Nach dem Trocknen mit Calciamchlorid wird der
Aether verdampft und der Riickstand destillirt. Der y-Diithoxybutter-
siureiithylester ist ein farblogses, in Wasser unldslicLes Oel, das bei
113 --114"° unter 10 mm Druck siedet. (Faden ganz im Dampf.) Aus-
beute 55 pCt. der Theotie.

0.1760 g Shst.: 0.3814 g CO,, 0.1546 g H, 0.

Ci1iB304. Ber. C 58.82, H 9350,
Gef. » 59.09, » 9.76.

Einen um eine Carboxiithylgruppe reicheren Acetalsiureester,
{(C:H;00C), CH.CH;.CH(OC:H;);, haben Perkin and Sprank-
ling?!) durch Einwirkung von Bromacetal auf Natriummalonsiiureester
erhalten und durch Hydrolyse unter gleichzeitiger Kohlensdureabspal-
tung in die Aldehvdobuttersiure ibergefiihrt.

Tetraacetal des Adipinsiuredialdehyds,
(C:H0): HC. CH;.CH;.CH,.CH;.CH(OC; Hy)s.

Das bei der Elektrolyse des diithoxybuttersauren Kaliums er-
haltene Oel liefert einen Vorlauf, aus dem sich durch dreimaliges
Fractioniren mittels eines Dreikugelrohrs mit Vacuummantel?) ein
einheitliches Product isoliren ldsst; dasselbe erweist sich durch den
Siedepunkt und durch die ausserordentlich leichte Spaltbarkeit zu dem
unverkennbaren Acrolein (Geruch, Pyrazolinreaction etc.) als Acro-
leinacetal; aus 120 g Acetalsalz werden etwa 4.3 g reines Acrolein-
acetal gewonnen. Die Elektrolyse verlduft hier also in merklichem
Maasse auch im Sinne der Gleichung:

2 KOOC.CH;3.CH;.CH(OC3H:)s = 2K’
+ HOOC.CH;.CHy.CH(OC; Hs): + CHz : CH.CH(OCs Hs),.

i) Chem. Centralblutt 1899, I, 557.

%) Die von L. Marckwald (gefl. Privatmit.) eingefithrte Anordoung eines
Lo:h :vacuirten Glasmantels fiir Fractionircolonnen hat sich sawohl fiir Destil-
lation "unt-r gewdhnlichem, wie unter vermindertem Druck gut bewibrt
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Das als Hauptfraction erhaltene Tetraacetal stellt ein farbloses,
in Wasser unidsliches, acetalartig riechendes Oel dar und siedet (Fa-
den ganz'im Dampf) bei 155¢ (20 mm), bei 148° (10 mm}, bei 107—
108° (0.2 mm) (Oeltad 120'). -

0.1795 g Sbst.: 0.4199 g COy, 0.1835 g H:0.

Ci4H3005. Ber. C 64.12, H 11.45.
Gef. » 63.78, » 1l1.42.

Dialdehyd der Adipinsidure (Hexandial).

10.4 g Acetal werdep in 26 com Wasser suspendirt und 3.5 cem
5-fach normal Schwefelsiure hinzugegeben. Unter bestindigem Schiit-
teln wird das Acetal in ca.in | Stunde gespalten, und die Fliissigkeit
hat den scharfen Geruch des Dialdehyds angenommen. Es ist hierbei
jede Erwirmung iiber Zimmertemperatur zu vermeiden, da sich sonst
die Ausbeute bedeutend verringert.

Nach Neutralisation der Schwefelsiiure mit Calciumcarbonat, wird
die Losung zur Entfernung des durch die Verseifung entstandenen
Alkohols mit wenig concentrirter Chlorcalciumlsung durchgeschittelt,
bis zur Sittigung mit Chlornatrium versetzt und schliesslich mit wenig
alkoholfreiem Aether 7—8 Mal ausgeschiittelt, bis der Geruch des
Dialdehyds aus der wéissrigen Ldsung verschwunden ist. Wird der
Aether nun mit Kaliumcarbonat scharf getrocknet und ohne Erwérmung
im Vacuum abdestillirt, so hinterbleibt ein farbloses Oel, das alle
Eigenschaften eines Aldehyds zeigt. Es reagirt sofort mit Phenyl-
hydrazin, salzsaurem Semicarbazid und Hydroxylamin, giebt mit Na-
triumbisulfit eine krystallinische Verbindung und reducirt ammoniaka-
lische Silberlésang, sowie Fehling'sche Ldsung.

Unter 9 mm Druck geht der reine Aldehyd (Ausbeute 30 pCt.
der Theorie) bei 92—94° iiber. Die Ergebnisse der Molekurlarge-
wichtsbestimmung in Benzol deuten auf Association in diesem Lsungs-
mittel; in wissriger Lésung ist der Dialdehyd momomolekular.

0.2095 g Sbst.: 0.4827 g COq, 0.1645 g H, 0.

CsH]oO?. Ber. C 63.15, H 8.76.
Gel. » 62.82, » 8.73.

Mol.-Gew. in Benzol (Kryoskopisch) 0.1484 g Shst., o/ 0.285°.

Ber. Mol.-Gew. 114, Gef. Mol.-Gew. 174.
Mol.-Gew. in Wasser (Kryoskopisch) 0.1399 g Sbst., 4 0.143"
Ber. Mol.-Gew. 114. Gef. Mol.-Gew. 121.

Der Destillationsriickstand, unter 0.2 mm Druck weiter destillirt,
geht in der Hauptsache bei 130° dber, und das Destillat setzt sich im
Ansatzrohr des Kolbens als glasige Masse fest, die in Wasser nicht
léslich ist. Es liegt wohl eine polymere Form des Dialdehyds vor,



895

denn beim Erhitzen mit Wasser unter Druck, entsteht daraus Cyclo-
pentenaldehyd, der als Semicarbazon gekennzeichnet wurde; die Frage
wurde nicht weiter verfolgt.

Der monomolekulare Dialdehyd ist leicht 18slich in Alkohol.
Aether, Benzol, etwas schwerer in Wasser. Bemerkenswerth ist seine
Bestindigkeit in reinem Zustande; erst nach Wochen wird das im zu-
geschmolzenen Glasrobr entbaltene Priparat dickfiiissiger und nimmt
allmihlich die Consistenz des Glycerins an.!) Dagegen verwandelt
gich der um C; héhere Dialdehyd, das Octandial, CHO.[CH;};. CHO, von
Baeyer?) schon innerhalb einer halben Stunde nach der Destillation
in eine kautschakartige Masse. Der frisch destillirte Succindialdehyd,
CHO.CH:.CH..CHO, ist in etwa fiinf Stunden glasig erstarrt?).

Die wiissrige Liosung des Aldehyds besitzt einen ausserordentlich
scharfen Geruch; derselbe ist wesentlich stirker als der Geruch der
reinen Substanz, vermuthlich weil der Aldehyd mit Wasserdimpfen
stirker fliichtig ist als fiir sich. Wissrige Alkalien zersetzen die
Lésung schon bei gelindem Erwirmen unter Ausscheidung harziger
Producte. Gegen verdinnte Siduren ist der Dialdehyd in der Kilte
bestindiger, in der Wirme geht er unter Wasserabspaltung in den
Aldehyd des Cyclopentens iiber.

Bisphenylhydrazon. Phenylhydrazin fillt ein rothes Oel,
welches nicht fest wurde. Das

Bis-nitrophenylhydrazon
stellt man zweckmissig aus dem reinen Aldehyd dar. 0.3 g Aldehyd
werden in 15 ccm absolutem Alkohol aufgenommen und hierzu eine
klare Ldsung von 0.8 g Nitrophenylhydrazin in 40 cem 7!/3-proc. Essig-
gilure gefiigt. Sofort fillt das Bisnitrophenylhydrazon aus, zuerst Glig,
wird dann aber bald fest; aus Alkohol ziegelrothe, zn warzenartigen
Gebilden vereinigte, schlecht ausgebildete Krystalle vom Schmp. 169—
170" (corr.).
0.1490 g Sbst.: 27.4 cem N (15°, 768 mm).
C]sHmOgNe. Ber. N 21.86. Gef. N 21.76.

Aondere Derivate des Adipinsiurealdebyds lassen sich bequemer

direct aus dem Tetraacetal darstellen.

Disemicarbazon.

1 g Tetraacetal wird in Wasser suspendirt und mit 1 cem ver-
diinnter Schwefelsfiure gespalten. Zu der Fliissigkeit werden alsdann

'} Nach lingerem Aufbewahren an der Luft scheiden sich Krystalle ab,
dic gelegentlich naher untersucht werden sollen.

%) Diese Berichte 30, 1962 [1897].

%Y Harries, diese Berichte 33, 1184 [1902].

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXI1X. a8
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die theoretische Menge salzsaures Semicarbazid und soviel Natrium-
acetat — beide in wissriger Losung — als zur Bindung der Schwefel-
siure und Salzséiure erforderlich ist, hinzugefiigt. Der scharfe Geruch
schwindet sofort, und nach kurzer Zeit fillt das Disemicarbazon in
kleinen derlen Prismen aus; es ist leicht 18slich in verdinntem Al-
kohol, Aether, Beuzol und anderen gebriauchlichen, organischen Li-
sungsmitteln. Schmp. 206° (corr.) nach mebrmaligem Umkrystallisiren
aus Wasser.

0.1656 g Sbst.: 0.2553 g COs, 0.1070 g H,0. — 0.1163 g Sbst.: 87.) cem
N (185 742 mm).

CsH]eOaNG. Ber. C 42.10, H 7.01, N 36.84.
Geof. » 42,01, » 7.18, » 36.73.

Dioxim.

Mittels salzsaurem Hydroxylamin io derselben Art wie das Di-
semicarbazon dargestellt; man erhilt es auch bei directem Zusammen-
bringen von salzsaurem Hydroxylamin mit dem reinen Dialdehyd. s
krystallisirt aus Wasser in kurzen, derben Nadeln vom Schmp. 185—
186° (corr.).

0.1730 g Sbst.: 29 eem N (189 749 mm).
CGHWOQNQ. Ber. N 19.44. GeF. N 19.20.

CH;.CH;.CH(OH).803; Na_
CH;.CH;.CH(OH).S0O; Na

Beim Versetzen des Acetals mit Natriumbisulfitlésung krystallisirt
die Verbindung nach etwa 12-stiindigem Stehen, beim Eintropfen des
reinen Aldehyds in Bisulfit sofort in langen Prismen; zur Analyse aus
60-procentigem Alkohol umkrystallisirt.

0.1355 g Sbst.: 0.0594 g NaSO,.

CeH12 0683 Nag. Ber. Na 14.28. Gef. Na 14.20.

Bisulfitverbindang,

Ueberfiihrung des Adipinsiuredialdehyds
in den Cyclopenten-aldehyd,

CH,.CH,.CHO CH;—C.CHO
. =H0 + ~
CH;3.CH;.CHO CH:;.CH,.CH

Am glattesten verlduft die Condensation beim Erhitzen des Al-
dehyds (5 Stunden bei 110°) mit der 6-fachen Menge Wasser im Rohr
unter bestindigem Schiitteln. Statt des Aldehyds kann hierzu auch
das Acetal oder der polymere Aldehyd verwendet werden. Nach dem
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Abfiltriren geringer Mengen harziger Producte wird die klare, stechend
nach Bittermandels! riechende Lésung, mit der berechneten Menge an
salzsaurem Semiearbazid und Natriumacetat versetzt; nach kurzem
Reiben scheidet sich dann das Semicarbazon ab. Aus 70-proc. Alkohol er-
hilt man die von Baeyer und v. Liebig beschriebenen, charakteristi-
schen Krystalle — sechseckige Blittchen — vom Schmp. 208—2099, die
sich in Aether und Wasser schwer, dagegen im Gegensatz zum Di-
semicarbazon des Adipinsdurealdehyds; ausserordentlich leicht in ab-
solutem Alkobol 1dsen.

0.1012 g Sbst.: 24 cem N (197, 760 mm).
C:HitN3O. Ber. N 27.45. Gef. N 27.27.

Die oben beschriebenen Versuche sind vor einigen Jahren'!) im
I. chemischen Institut der Universitit Berlin begounen und dann im
hiegsigen Laboratorium kiirzlich wieder aufgenommen worden; in einer
folgenden Abhandlung wird dber Anwendung der Methode auf die
Elektrolyse gemischter Salze berichtet werden.

132. E. Mermod und H. Simonis:
Ueber einige Alkyl-mekonine.

(Eingegangen am 26. Februar 1906.)

In unserer gemeinschaftlich mit E. Marben publicirten Mitthei-
lupg »iiber die Einwirkung von Grignard’schem Reagens auf o- bezw.
y-Aldehydosduren«?) haben wir gezeigt, dass hierbei die Opiansiure
alkylirte Mekonine liefert. Wir baben inzwischen noch einige der-
selben dargestellt.

Die Ausbeuten liessen bei dem gebriuchlichen Verfahren der
Einwirkung des Grignard’schen Reagenses viel zu wiinschen iibrig,
hauptsiichlich in Folge der Unléslichkeit der getrockpneten Opiansiure
in absolutem Aether.

Als wir jedoch die ganze Operation unter stindigem Riihren des
Reactionsgemisches vor sich gehen liessen, konnten die Ausbeuten um
etwa 50 pCt. gegen vorher erhéht werden,

1) Vergl. diese Berichte 33, 2763 [1900); H. Schweitzer, Diss, Berlin
1904,
2) Diese Berichte 38, 3981 [1905])
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