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Losung der Kalksalze vor der  Ausfallung durch Alkohol rnit verliinn- 
ter Mineralsaure, so erhiilt man eine grogere Menge fliichtiger Siiure, 
die gleichfalls nahezu reine E s s i g s a u r e  darstellt. 

D e r  A c e t a l d e h y d - G e h a l t  des  Alkohols wurde rnit Hilfe der  
R i m i n i s c h e n  Reaktion festgestellt; sie war in den calciumcarbonat- 
freien Kontrollversuchen angedeutet, in den Ca C03.haltigen Ansiitzen 
ausnahmslos deutlich bez w. stark. Das Calciumcarbonat wirkt dern- 
nach iihnlich den Alkalien. Wie bereits N e u b e r g  und Ft i rber ' )  Re- 
zeigt und A. O e l s n e r  und A. K o c h 2 )  bestiitigt haben, entsteht bei- 
spielsweise unter dem Einflusse von Natriumcarbonat eine verrnehrte 
Menge Garungs-Acetaldehyd. 

Einen Auszug aus den erhaltenen Resultaten gebe ich in Form 
der  folgenden UberRichtstabelle wieder: 

A. Versnche mit oberglriger Hefe. 
Alkohol-Ausbeute aus 90 g Zuoker: 

~ ~ _ _ _ _  ._ ~-. I ohne CaCO, 1 mit CaCOa I Bemerkung 

mit 4.5 g Hefe a) 42.80 b) 41.63 c) 42.02 d) 42.00 in c)0.75gEssigsaure, 
9.0 * I e) 43.12 1 - I f )  42.60 1 - 1s f)1.26 

B. Versnche mit nnterglriger Hefe. 
Alkohol-Ausbeute aus 90 g Zucker: 

I ohne CaCOa I mit CaCOa I Bemerkung 
~~~ ~~ ~~ 

mit 4.5 g Hefe g) 43.24 h) 43.44 i) 42.68 k) 42.88 ink)O,9igEssigs%ure. .. 9.0 I I) 40.46 1 - I m) 43.00 I - I 
202. Bur c k h ar d t H elf e ri c h : y-Oxy-aldehyde. (IIJ 

[Aus dem Chem. Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 7. August 1919.) 

Vor einigen Monaten wurde in  der  ersten Arbeits) uber den y- 
Oxy-valeraldehyd gezeigt, da13 auf Grund der Molekularrefraktion dem 
Aldehyd (I.) sowohl wie seinem dort beschriebenen Acetylderivat (11.) 
und Methylderivat (111.) die vom Furan sich ableitenden Cycloformeln 
zuzuschreiben sind. 

I )  1.c. 
a) B. 62, 1123 [1919]. 

a) A. Oelsner  und A. Koch,  H. 104, 180 [1919]. 
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Urn eine weitere Stutze fur diese Formulierung zu erhalten, wur- 
den in der vorliegengen Arbeit die isomeren Korper: der  7 - A c e t -  
o x y - v a l e r a l d e h y d  (IV.) und der y - M e t h o x y - v a l e r a l d e h y d  (V.) 
dargestellt. Dies gelang in  einfacher Weise dadurch, d a 5  im Methyl- 
heptenol (VI.) das Hydroxyl mit Natrium und Jodmethyl in Benzol- 
16sung methyliert (VII.) bezw. rnit Essigsiure-anhydrid acetyliert (VIII.) 
wurde, nnd die so erhaltenen Korper mit Ozon in  Aceton und den 
gesuchten Aldehyd gespalten wurden. Auch hierbei wurde wieder in 
Eisessig-Losung gearbeitet, und die Ozonide wurden, ohne sie zu iso- 
lieren, in Ather mit Zinkstaub reduziert '). 
HO.CIJ.CHa.CH1. CH.CH3 
I. L o - ;  11. 1-0- .-_I 

CHs .O . CH . CHP . CHa .CH.  CHI 
111. 1 - p o d  

0 : C H  . CHs .CHp .CH(O .CO. CHa).CHS 
0: CH.  CHa. CHa . CH(0CHr)  .CHa 

CHa . CO. O.CH. GI&. CH,.CH.CHa 

IV. 
V. 

VI. CH3.C(CHa):CH.CHs .CHII.CH(OH).CHI 
VII. 

VIII. 
CH3 . C (CH3) : C H  . CH2 . CHa . C H  (0. C a ) .  CHI 
CH3. C(CHa): C H  . CHI. CHs . CH (0. CO . CH,). CHg. 

Die Molekularrefraktion des so erhaltenen Methoxy- und Acetoay- 
aldehyda stimmt rnit der fur die Formein 1V und V berechneten uber- 
ein. Dadurch, ebenso wie in ihren Eigenschaften, unterscheiden sie 
sich deutlich von den in der ersten Arbeit beschriebenen Isomeren: 
der  y-Methoxy-valeraldehyd (V.) ist auch gegen Korhen mit verdunn- 
ten Mineralsiuren bestlndig und zeigt alle Reaktionen einer freien 
Aldehydgruppe im Gegensatz zum Methyl-Halbacetal (111.). Ebenso 
ist der y-Acetoxy-valeraldehyd (IV.) gegen Erhitzen rnit Wasser vie1 
widerstandsfiihiger sls sein Isomeres (11.). 

Fur den freien y-Oxy-valeraldehyd ist die Miiglichkeit einer Des- 
rnotropie zwischen Formel A, der Cycloform, und Formel B, der Alde- 
hyd- oder allgerneiner der  Oxoform, also einer Cpclo-0x0-Desmotropie 
gegeben '). 

A. B. 
HO. CH.  CH, . CHa .CH. CHj + CH.CH8 .ClL .CH. CHn 

0 OH I- - -O----i 

Um aul3er der Molekularrefraktion auch chemisehe Grunde dafiir 
zu finden, da13 die Cyclotorm beim freien Aldehyd erheblich fiber- 

1) C. Harr ies ,  A. 410, 5 [1915]. 
2) Uber diese Bezeicbnung siehe Meyer-Jacobson,  Lehrb. der organ. 

Chemie, 2. Auk, 1. Bd., 4. Teil, S. 887. 
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wiegt, wurde e r  in einigen Reaktionen mit dem y-Methoxy-valeralde- 
hyd (V.) einerseits und einem &Oxy.aldehyd, dem A l d o l  (IX.) ander- 
seits verglichen : 

1. Diese beiden Aldehyde gaben mit methylalkoholischer l-proz. 
Salzshre,  nach E. F i s c h e r ’), glatt die normalen Dimethyl-acetale 
(X. und XI.), wilhrend die Reaktion beim freien y-Oxy-valeraldehyd, 
wie in der ersten Arbeit gezeigt wurde, zum Halbacetal (m.) fiihrt. 

IX. 0 : CH. CH2 . CH (OH). CHa 
X. (CHaO),CH.CHg.CHs.CH(OCHa).CHn 
XI. (CHa0)g CH. CHs . CH(0H) .  CHs. 

2. LHBt man unter guter Kiiblung auf eine Zitherische Losung 
von Methylmagnesiumjodid (1 Mol oder Uberschu8) den y-Methoxy- 
aldehyd (1 Mol) einwirken, so erhiilt man i n  normaler Reaktion, nach 
dem ublichen Aufarbeiten, das p - O x y - e - m e t h o x y - h e x a n  (XII.). 

Die Reaktion von A l d o l  (1 Mol) mit Methylmagnesiumjodid 
(2 Mol) ist von A. F r a n k e  und M. Cohn?) studiert. Die Verfaeser 
erhielten dabei in glatter Reaktion das $, d-Dioxy-pentan (XIII.) ent- 
sprechend folgender Formulierung: 

0:CH. CHp . CH(0H). CHa + J Mg . CHs 
= O:CH.CH2.CH(O.MgJ).CHa + CHI 

0 : CH . CH, . CH (0 .MgJ). CHa + J Mg . CHa 
= CHa . CH (0 .Mg J). CHs . C H ( 0  .Mg J). CHs, 

aus dem letzteren Eorper entsteht durch Zersetzen rnit Wasser und 
SHure dss f i ,  8-Dioxy-pentan. 

Wiirde der y-Oxy-valeraldehyd mit einer Hydroxyl- und einer 
freien Aldehydgruppe (Formel B), wie das Aldol, reagieren, so muBte 
das schon bekannte &E-Dioxy-hexan ganz analog der oben beim 
Aldol angegebenen Reaktionsfolge entstehen. 

Reagiert der Aldehyd aber in seiner Cycloform (Formel A), so 
wirkt zunachst 1 Mol JMg.CH3 unter Methan-Entwicklung auf die 
Hydroxylgruppe unter Bildung eines Korpers der Formel XIV. 

Dieser bietet aber dem uberschussigen Jodmethylmagnesium keine 
weiteren Angriffspunkte dar, vorausgesetzt, da13 man Umlagerungen 
durch tiefe Temperatur moglichst ausschliest; beim Zersetzen mit Eis 
und S h r e  erhalt man den Aldehyd bezw. seine wohl unter dem Ein- 
fluB der Magnesiumsalze entstandenen Kondensationsprodukte zuriick. 
Das Experiment entschied auch hier zugunsten des letzteren Vorgan- 
ges, d. h. zugunsten der Cycloform. 

1) B. 31, 545 [ISSS]. 4 M. 27, 1108 [1906]. 



XII. 
XIII. 
X I  V. 

DaS der 

CHs . C H ( 0 H ) .  CHa . CHa . CH (OCHa) . CHa 
C& . CH (OH). CH, . CH (OH). CHa 
JMg.O.CH.CH3 .CHI. CH.C&. 

I ----o .--I 

y -  0 x y - v a l e r  a1 d e h y d trotz des starken Uberwiegens 
der Cycloform auch typische Aldehyd-Reaktionen gibt (siehe die erste 
Arbcit), kann durch die leichte U m l a g e r u n g  i n  d i e  O x o f o r m  er- 
kliirt werden’). Sehr hiibscb kann man diem Umlagerung durch fol- 
gendes einfache Experiment sichtbar machen: Man stellt sich eine 1- 
proz. Losung des y-Oxy-valeraldehyds und, zum Vergleich, eine 
ebenso starke Losung des y-Metboxy-valeraldehyds und eine iiqui- 
molekulare, also 0.44-proz. Liisung von Acetaldehyd dar. Versetzt man 
diese Losungen miiglicbst gleichzeitig mit einigen Tropien einer durch 
schweflige Siiure entfarbten Fuchsinlosung, so tritt beim Acetaldehyd 
und Methoxy-aldehyd, bei den wahren Aldehyden, schon nach wenigen 
Sekunden die maximale Rotfirbung ein, wiibrend bei dem 7-0x9- 
aldehyd die Rotfarbung erst nach einigen Sekunden beginnt und ganz 
allmlhlich im Laufe mehrerer Minuten bis zn ihrer maximalen Stiirke 
ansteigt. Zuletzt rind alle drei Liisungen sehr  anniihernd gleich stark 
gefiirbt, wenn man gleiche Mengen Losung und Reagens angewandt 
hat. Die analoge Erscheinung zeigt sich, wenn man die gleichen LO- 
sungen wie oben mit einigen Tropfen ammoniakalischer Silberlosung 
nach T o l l e n  s s, versetzt. Methoxy-aldehyd und Acetaldehyd redu- 
zieren fast augenblicklich, wiihrend die Liisung des y-0xy-aldehyds 
sich allmiihlich schwiirzt. Bei Anwendung konzentrierterer Lasung 
der Aldehyde oder von starkem UberschuS der Reagenzien treten die 
Unterschiede nicht mehr hervor. 

Um die Eigenschaften der y-Oxy-aldehyde auch noch an einem 
homologen Gliede der Reihe festzustelleo, wurde der y - O x y - c a p r o n -  
a l d  e h p d ( y -  Oxy - n -  pentan - a-  aldehyd, XV. bezw. 2 thpl-2-oxy-5- 
tetrahydrofuran, XVl.) auf lolgendem Wege aus Allyl-essigs?rure dar- 
gestellt: 
CHB :CH.CHs.CH:,.CO.Cl KK(5H6)’+ CHa:CH.CH2 .CHa.CO.CB,. CHa 
‘B CHs : CB . CH, . CH, . CH (OH). CHa . CHs 

XV. 0 : CH . CH1. CHs . CH (OE). CHs. CEL 
bezw. XVI. HO .CH . CHa . CH1. CH. CHs .CHI. 

I c \ I  

1 )  Die zunachst auch m6gliche Erklarung, daJ3 der Aldebyd in waJ3riger 
LOsung und in freiem Zustande in polymerer, etwa dirnolekularer Form vor- 
handen ware und sich lsngsarn depolymerisiere, ist nach den physikaliscben 
Eigenschaften, Siedepunkt und Dichte, nnd nach der Molekulargewichts- 
bestimmung nicht anzunehmen. B. 15, 1635, 1828 [1882]. 
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Auch bei diesem Aldehyd sprechen die Molekularrefraktion uiid 

die Bildung eines Halhacetals (XVII.) mit methylalkoholischer Salz- 
saure fur die Cycloform, dye,  verglichen mit einem wahren Aldehyd 
(siehe die oben angegebenen Bedingungen), a l l m a h l i c h e  Farbung 
von fuchsio-schwefliger SBure uod die allmahliche Reduktion von 
ammoniakalischer Silherlovung fur die Fahigkeit der Cycloform, sich 
i n  die Oxoform umeulagern. 

Das  Methyl-Halbacetal dieses Aldehyds (XVII.) kann man, von 
stereochemischen Unterschieden abgeaehen, als CL- oder /?-Methyl- 
glucosid (XVIII.) auffassen, i n  dem die Hydroxylgruppen durch Was- 
serstoff ersetzt sind. Es wurde daher auf eioe eventuell niogliche 
Spaltbarkeit durch Emulsin untersucht. In geringerii Umfange ist es 
schon durch Wasser allein nach 30-40 Stdn. bei Bruttemperatur ge- 
spalten. Aber eine erhohte Spaltbarkeit durch Emulsin koonte aucb 
bei Anwendung der fur das  Ferment optimalen Wasserstoff-iomen- 
Konzentration (Na-Acetat und Essigsaure nach L e o n o r  M i c h a e l i s ’ ) )  
und beim. Arbeiten in Wasser-Aceton-Gemischen (wegen der Schwer- 
loslichkeit des Acetals) nicht festgestelit werden. 

XVII. CHsO .CH.CIIZ.CRa. C H  .CHs. CH, 
I- 0-1 

I 0 I 
XVIII. CHsO. CH. CH (OH). CII(OI1). CH. C H ( 0 H ) .  CHa .OH. 

Fur die Chemie der Zucker ist es von Ioteresse, festzustellen, 
ob die Fahigkeit, Cycloformen z u  bilden, nur den y-Oxy-ddehydeo 
zukommt oder ob auch andere Oxy-aldehyde und vielleicht auch 
Amino-aldehyde dies vermogen %). In diesen Richtungen sol1 die Ar- 
beit fortgesetzt werden. 

V e r s u c  h e. 

A c e t y l - M e t h y l h e p t e n o l  (VIII.). 

20 g Methplheptenol (VI.) wurden mit 45 g Essigsaare-anhydrid 
4 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht und dann unter vermindertem 
Druck destilliert. Bei 12 mm gingen von 80.5-850 19.7 g des Acetyl- 
kiirpers uber. Zur Analyse wurde e r  nochmals destilliert und der bei 
9 mm von 78-73 5O iibergehende Anteil gesondert aufgefangen. 

1) .Die WasserstofI-ionen-Konzentrationa, Verlag J u l i u s  S p r i n g e r ,  
S. 182 f f .  

8) Bei Q- nnd p-Oxy-aldehydeo ist dies schon vsrsucht, siehe: E. Fischer 
nnd Giebe ,  B. 30, 3053 [1897]; A. W o h l  und C. N e u b e r g ,  B. 33, 3103 
[1900]; vergl. auch E. F i s c h e r ,  B. 47, 1983 [1914]. 
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0.1413 g Sbst.: 0.3643 g Cot, 0.1348 g HsO. 
ClaBleOp (170.19). Ber. C 70.54, 

Gef. 70.34, 

9~2~ = 1 4328. di7*9 = 0.8928. 

H 10.66. 
D 10.68. 

, a,: Ber. (C,oHl~O”O</=) 49.57. Gef. 49.52. 

Der Geruch ist dem des freien Methyl-heptenols sehr ghnlich. 

. y -  A ce t  o x  p- va le  r a ldeh  y d (IV.). 

20 g Acetyl-methylheptenol, in 30 ccm Eisessig geliist, wurden rnit 
Ozon (von ca. 4 O/O Gehalt) gesattigt bis zum Verschwinden der Dop- 
pelbindung. Die Reduktion mit Zinkstaub und die Aufarbeitung ge- 
schah genau in der beim y-Oxy-valeraldehyd ’) beschriebenen Weise. 

Beim Fraktionieren unter vermindertem Druck gingen bei 11- 
12 mm zwischen 87O und 92O 13.5 g iiber. Dies entspricht einer Aus- 
beute von fast 80°10 der Theorie. Zur Analyse wurde der Aldehyd 
nochmals destilliert: Sdp.,p 88-910. 

0.1574 g Sbst.: 0.3352 g COs, 0.1240 g HsO. 
CrHlpO, (144.13). Ber. C 58.31, H 8.40. 

Gef. s 58.10, I) 8.82. 

n:“ = 1.4226. d i 8 I o  = 1.011. 

!DID: Ber. (C?HI~011’0() 36.19. Gef. 36.27. 

Der Acetoxy-aldehyd ist in Wasser schwer loslich. Er riecht schwach 
Stherisch. Beim kurzen Kochen mit Wasser geht er nicht in Losung. 
Er  firbt fuchsin-schweflige S iure  momentan und reduziert ammonia- 
kalische Silberliisung bei Zimmertemperatur augenblicklich. 

Methyl -  me t h y1 he  p t eno l  (VII.). 

80 g Methylheptenol werden in 400 ccm Benzol rnit 16 g Natrium 
(etwas mehr als 1 Mol.) 2 Stdn. ruckflieflend gekocht, die nur wenig 
gefarbte Losung vom iiberschiissigen, ungelosten Natrium abgegossen, 
rnit 150 g Jodmethyl versetzt und weitere 3 Stdn. gekocht, bis die 
Reaktion einer rnit Wasser sersetzten Probe nur  noch schwach alka- 
lisch ist. 

Zur Losung des abgeschiedenen Jodnatriums wird rnit Wasser ver- 
setzt, die Benzollosung abgehoben, mit Wasser gewaschen, rnit Kalium- 
carbonat getrocknet, das Benzol abdestilliert und der Riickstand unter 
vermindertem Druck fraktioniert. Die Hauptmenge geht bei 10 mm 
Druck bei 55-5Go iiber. Zur Entfernung von unveriindertem Methyl- 

1) B. 62, 1128 [1919]. 
- 
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heptenol wurde mit etwas blankem Natrinm auf dem Wasserbad er- 
hitzt, bis die Wasserstoff-Entwicklung fast vollig aufgehiirt hatte (eine 
halbe Stunde), und d a m  direkt vom Natrium unter vermindertem 
Druck destilliert. Sdp., 50-50.5O, bei 15 mm 600, bei 752 m m  163.5",. 
korr. Ausbeute 60 g, d. i. 67 O/P der Theorie. 

0.1523 g Sbst.: 0.4238 g CO9, 0.1695 g H20. 
C9Hla0 (142.18). Ber. C 75.99, H 12.76. 

Gef. * 75.91, 12.45. 

ng = 1.4281. di8 = 0.8103. 
?lQD : Ber. (COEI~SO' I=) 44.94. Gef. 45.15. 

Der Geruch des Methyl-athers ist dem des freien Methyheptenols 
sehr Hhnlich. 

7 - M e t h o x y - v a 1 e r a 1 d e h y d (V .) . 
Die Ozonspaltung und Aufarbeitung wurde genau wie beim Me- 

thylbeptenol selbst l) durchgefiihrt. Beim Fraktionieren unter vermin- 
dertem Druck ging die Hauptrnenge des Reaktionsproduktes bei 9 mm 
Druck yon 40-44O uber. Ausbeute 5 2 g oder 60 O/O der Theorie, 
Zur Analyse wurde der Aldehyd nochmals destilliert: Sdp.lo 43-449 

0.1338 g Sbst.: 0.3043 g COa, 0.1269 g H20. 
CsHlsO, (116.13). Ber. C 62.03, H 

Gef. * 62.04, 3 

n g o  = 1.4134. d;*.* = 0.9161. 
Sm,: Ber. (CsH120"09 31.56. Gef. 

10.42. 
10.64. 

31.64. 

Der Aldebyd ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Flussigkeit 
von Ltherartigem, ganz schwach stechendem Geruch nnd schwach bitte- 
rem Geschmack. Er fiirbt fucbsin-schweflige Saure, reduziert ammonia- 
kalische Silberliisung bei Zimrnertemperatur. Er ist i n  Wasser 16slictf 
(1 TI. in etwa 5 Tln. Wasser), aber darnit-nicht mischbar, mit den ge- 
brauchlichen organischen Liisungsmitteln miscbbar. Er reduziert F e h - 
lingsche Liisung beim Kochen. Konz. Schwefelsaure gibt unter star- 
ker Erwarmung Rotfarbung, konz. Salzsiiure lost zu einer farblosen 
Flussigkeit, die sich nach und nach gelb farbt. Mit Phloroglucin un8  
konz. Salzsaure gibt der Methoxy-aldehyd genau wie der freie Oxy- 
aldebyd 2, eine amorphe, weiSe Fallung. 

D ime  t h y 1 ace  t a1 d e s y - Met h o x y - v a 1 e r a  1 d e h y d s (X.). 
19 g y-Methoxy-valeraldebyd wurden in 120 ccm trocknem Me- 

thylalkohol, der 1 O l 0  trockne Salzsaure enthielt, aufgel6st (spontane 

l j  B. 62, 1128:[1919]. a) B. B2, 1125 [I919]. 
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Erwiirmung) und 48 Stdn. lang bei Oo aufbewahrt, danach die Salz- 
skure durch festes Kaliumcarbonat neutralisiert und, ohne zu filtriersn, 
d e r  Methylalkohol auf dem Wasserbade abdestilliert. Der Ruckstand 
wurde mit Ather aufgenommen, mit Kaliurncarbonat getrocknet und 
nach Verdampfen des Athers unter vermindertem Druck destilliert. 
Bei 11-12 mm Druck gingen von 65-71O 21.4g des gesuchten 
Acetals uber. Zur  Analpse wurde 
nochmals destilliert: Sdp.1, 72O. 

CsHlsOs (162.18). 

Ausbeute also 81 O l 0  der Theorie. 

0.1438 g Sbst: 0.3105 g CO,, 0.1403 g HtO. 
Ber. C 59.22, N 11.19. 
Gef. 58.91, n 10.92. 

G8.' = 1.4119. di8.0 = 0.9197. 
Em,: Ber. ( C ~ H , ~ O ~ < )  44.07. Gef. 43.87. 

Das Acetal riecht schwach litherisch und hat brennenden Ge- 
Es ist in Wasser sehr schwer liislich, mit allen gewiihn- schmack. 

lichen organischen Ltjsungsmitteln mischbar. 

D i m e t h p l a c e t a l  d e s  A l d o l s  (XI.)l), 

40.8 g Aldd,  dargestellt nach der Vorachrift von G r i g n a r d  und 
R e i f  a), wurden unmittelbar nach der Destillation in 280 ccm trockner 
methylalkoholischer Salzsaure von 1 o l 0  gelost (spontane Erwlrmung) 
und 22 Stdo. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Dann wurds  mit 4 g 
gepulvertem Ealiumcarbonat versetzt und auf dem Wasserbade rnit 
gut  wirkendem Fraktiooieraufsatz eingedampft. 

Der Ruckstaud wurde mit 100 ccrn Ather versetzt und mit Ka- 
liumcarbonat getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers ging beim 
Destillieren uoter vermindertem Druck nach sehr geringem Vorlauf 
4ei 11 mm von 75-90° die Hauptmenge iiber. Es wurde nochmals 
destilliert: Sdp.e 71-76O. Ausbeute 35.5 g oder 57 O l 0  der Theorie. 

0.1417 g Sbst.: 0.2797 g COs, 0.1336 g HsO. 
CgHl401 (134.14). Ber. C 53.70, H 10.52. 

Gef. * 53.85, * 10.55. 

n2' = 1.4200. d:'.' = 0.9894. 
Sm,: Ber. (CSH~IO'OS') 34.72. Gef. 34.31. 

Das so dargestellte Aldol-dimethylacetal reduziert F e  h l i n g s c h e  
Lbsung beim Kochen spurenweise, wohl infolge eines geringen Ge- 
haltes von freiem Aldehyd. Nach der Hydrelyse durch verdiinnte 

I)  Daa Diithyl-acetal des Aldols ist von Wohl  suf dem Umweg iiber 

3 B1. [4] 1, 114 [1907]. 
das ,&Chlor-butyracetsl dargestellt; B. 36, 1909 [1902]. 
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hfineralsauren reduziert es F e h l i n g s c h e  Losung sehr stark. Es riecht 
sehr schwach acetalartig und ist in Wasser leicht 18slich. 

Das  beim ersten AbdampFen des Methylalkohols gewonnene 
Destillat gab nach Binden des Methylalkohols mit vie1 Chlorcalcium, 
Ausschiitteln rnit Ather, Trocknen dieses At her- Auezuges rnit Kaliuni- 
carbonat und Verjagen des Athers nur Spuren einer Fliissigkeit, die 
nicht naher untersucht wurde. Wiiren irgend erhebliche Mengen eines 
Kiirpers von der Formel CHSO. CH.CH2 .CH . CH3 entstanden, so hatten 

sie wohl auf diesem Wege isoliert werden kiinnen. 
I--.() - 1  

7 - M  e t h ox y - v a l e r  a l d  e h g  d m i t J o d m e t h yl m a g  n e s i u m : 
8- 0 x y -  E - m e t  h ox  y - h e x  a n  (XII.). 

Zu einer mit Klltemischung gekuhlten Auflosung von 7.5 g Mag- 
nesium in 36.5 g Jodrnethyl (1.5 Mol.) und 300 ccm absolutem Ather  
wurde eine Losung von 20 g y-Methoxy-valeraldehyd in 250 ccm ab- 
solutem Ather im VerlauI VOD 3 Stdn. ganz lnngsam ziigetropft, d i e  
Ileaktionsmasse dann rnit Eis und verdiinnter Schwefelsaure zersetzt, 
die Atherschicht abgehoben, mit etwas Nntronlauge, dann mit Washer 
gewascheu und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Verjagen des 
Athers wurde der Ruckstand unter vermindertem Druck fraktioniert. 

Die Hauptmenge des gesuchten B-Oxy-e-methoxy-hexans ging hei 
17 m m  von 88.5-92O uber. Ausbeute 16.6 g oder fast 73 O l 0  der  
l'heorie. Zur Analyse wurde nochnials destilliert, uud d a  das  Destil- 
lnt noch etwas gelb gefarbt war, nochmals niit Natronlnuge grachut- 
telt, mit Ather aufgenommen , petrocknet und wieder fraktioniert. 
Sdp.9 79-80'. 

0.1319 g Sbst.: 0.3041 g CO2, 0.1423 g HaO. 
C7H160s (132.16).- Ber. C 63.59, H 12.20. 

Gel. 63 23, s 12.14. 

nf6so = 1.4263. d;*.O = 0.9048. 
%RD: Ber. (Cr Hl60'O<) 37.69. Get  37.45. 

Der Korper ist ein farbloses, ziemlich schwer fliissiges 01 von 
ganz schwach harzigem Geruch, das F e  h I i n gsche Losung auch beim 
Kochen nicht reduziert, in Wasser schwer, in den gewohnlichen or- 
ganischen Losungsmitteln leicht Ioslich ist. 

7 - O x y - v a l e r a l d e h y d  p i t  J o d m e t h y l m a g n e s i u m .  

Zu einer Auflosung von 12 e; Magnesium in 69 g Jodmethyl 
(= 2'/2 Mol.) und 300 ccm absolutem Ather wurden 20 g 7-OXY- 
valeraldehyd unter Kiihlung rnit Kaltemischung ganz langsam zuge- 
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tropft. Jeder' Tropfen erzeugt unter Gasentwicklung eine weiBe F& 
lung, die sich in der iiberschiissigen G r i g n a r d - L o s u n g  wieder auf- 
lost. Nach Beendigung des Zutropfens bat sich die Fliissigkeit in 
zwei Schichten getrennt. 3 Stdn. nach Beginn des Eintropfens wurde 
die gesamte Reaktionsmasse au1 Eis und verdiinnte SchwefelsLure ge- 
gossen, die iitherische Schicht abgehoben, mit Natriumsulfat getrock- 
net und  verdampft. Das zuriickbleibende, ziemlich stark gefiirbte 01, 
14 g, wurde unter vermindertem Druck destilliert. 

Zunachst ging etwas unveranderter Aldehyd iiber, dann folgte 
ohne scharfen Siedepunkt und unter allmahlicher Zersetzung des Riick- 
standes ein in Wasser unlortliches, F e  h l i n g s c h e  Losung in  der Hitze 
reduzierendes 61. Pie  Hauptmenge blieb trotz Steigerung der Bad- 
temperatur bis auf 210" im Riickstand. 

Aus der beim Zersetzen der G r i g n a r d - L o s u n g  erhaltenen wa8- 
rigen Schicht konnten durch 8-stundiges Extrahieren im Apparat rnit 
Atber nach Trocknen rnit Natriumsulfat und Verdampfen des Athers 
6 g eines gefarbten a l e s  gewonnen werden. das ebenfalls nur unter 
teilweiser Zersetzung und ohne scbarfen Siedepnnkt sich hei verFin- 
dertem Druck destillieren liel3. Bei der Reaktion scheinen also Koo- 
densationsprodukte des Aldehyds entstanden zu sein. 

Das normale Reaktionsprodukt der 0x0-Form Jes  Aldehgds, das 
&&-Dioxy-hexan, Sdp.rso 215O, rnit Wasser mischbar, war jedenfalls 
nicht in irgendwie erheblicher Menge entstanden. 

A t h  J l-;,- b u t e n  y I-k e t o n,  CHa : CH.  CHa .CHz. CU . CHa . CH, 
( 8 -  0 x 0- a -  h e  p t en). 

Zu 80 g Z i n k a t h y l  wurden in KohlensZiure-Atmosph^are unter 
Kiihlung mit Kiiltemischung und dauerndem Umschiitteln 140 g A 1 1 ~ 1 -  
e s s i g s a u r e c h l o r i d  zugetropft, dann sofort mit Eis zersetzt, zur Lij- 
sung der Zinksalze Wasser und wenig verdiinnte Salzsaure zugegebeo, 
das abgeschiedene 0 1  abgehoben, rnit i t h e r  die wiiBrige Schicht noch 
zweimal ausgeschiittelt, 61 und i t h e r -  Ausz6ge gemeinsam mit etwas 
konz. Kaliumcarbonat - Liisung geschiittelt, rnit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet und zweimal unter vermindertem Druck destilliert. Beim 
zweiten Ma1 gingen bei 12 mm von 46-47" 68 g des gesuchten Ke- 
tons iiber. 

0.1482 g Sbst.: 0.4048 g COs, 0.1440 g H10. 
%Hi90 (112.13). Ber. C 74.95, H 10.79. 

Gef. 74.52, 10.87. 

nT3 = 1.4264. diSa3 = 0.8487. 
WD: Ber. (GHI.,O''l==) 34.07. Gef. 33.81. 
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n a s  Keton besitzt einen an Senf6l erinnernden, unangenehmen 
Geruch, ist schwer Ioslich in Wasser, rniscbbar rnit den gewobnlichen 
organisclien Losungsmitteln. Zur  Darstellung des S e m i c a r b a z o n s  
wurden 1.1 g Semicarbazid-Chlorhydrat in wenig Wasser gelost, 1 g 
Ealiurnacetat in 4 ccm Alkohol und 1 g Keton zugegeben und rnit 
et was Wasser verdiinnt, bis wieder klare Liisung eingetreten war. 
Nach 40 hfinuten langem Aufbewahren bei Zimrnertemperatur fie1 
beim Verdiinnen niit Wasser ein 0 1  aus, das rasch krystallinisch er- 
starrte. Zur Reinigung wurde es  in 5 ccm Alkohol geliist, filtriert 
und tropfenweise, unter Riihren und Impfen, mit 15 ccm Waeser ver- 
serzt. Das Semicarbazon krystallisiert in diinnen, rhombisch begrenz- 
ten Plattchen. Schmp. 82-83O, korr., nach geringem Sintern. 

0.1500 g Sbst.: 0.3117 g COB, 0.1193 g HaO. - 0.1519gSbst.: 3 3 . 0 0 ~ ~ ~ 1  
N (190, 758 mm). 

CaH15N30 (169.19). Rer. C 56.77, H 8.94, N 24.84. 
Get. * 56.69, I) 8.90, 25.33. 

A t  b y 1 - y -  b u t e n  y l -  c a  r b i n  01, C l h  : CII. CHa . C& . CH(0H). CHa.CHa 
(e- 0 x y - u- h e  p t e  LI). 

68 g Keton wurden in 750 ccrn siedendem, absolutem Alkohol 
durch Zugabe von 55 g Natrium reduziert und die Losung rnit Wasser- 
dampf destilliert. Sobald der Alkobol iibergegangen ist, wird das  
t r i b e  nestillat aufgefangen und das  abgeschiedene Carbinol rnit Ather 
aufgenommen. Aus dem Alkohol gewinnt man durch Abdestillieren 
deaselben mit einer guten Kolonne, Versetzen des Ruckstandes mit 
Wasser und Ausathern eine zweite Portion des Carbinols. Die ver- 
einigten Ather-Auszuge werden zur Entfernnng von eventuell unver- 
audertcm Keton einige Stunden rnit BisulfitlBsung geschiittelt, rnit 
Kaiiunicarbonat getrocknet und fraktioniert. Bei 11-12 m m  gingen 
51 g zwischen 58* und 62.5O uber. Zur Analyse wurde nochmals 
deatilliert: Sdp.1, 60-61.5O. 

0.1498 R Sbst.: 0.4060g CO9, 0.1632 g Hs0. 
C~H140(114.14) .  Ber. C 73.62, H 12.36. 

Gef. 73.94, D 12.19. 

nEO = 1.4369. dt8.0 = 0.8447. 

WD: Ber. (CrHt40' I") 35.58. 

Der Alkohol ist in Wasser sehr schwer loslich, mit den organi- 
Sein Gerucb ist iihnlich wie der des 

Gef. 35.39. 

schen Losungsmitteln mischbar. 
Ketons, nur vie1 schwiicher. 
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y-  Ox y - c a p r  o n  a l d e  h y d (y-Oxy-n-pentan-a-aldehyd bezw. Atbyl- 
2-oxy-5-tetrahydrofuran) (XV. und XVI.). 

Die Darstellung des y-Oxy-capronaldebyds aus dem Athyl-7- 
butenyl-carbinol mit Ozon in Eisessig (15 g des Alkohols in 25 ccm 
Eisessigj erfolgte genau nach der beim y-Oxy-valeraldehyd ') beschrie- 
benen Weise. Nur  wurde zur Entlernung der Essigsiiure die Ather- 
Losung nicht mit Kaliumcarbonat-Lasung, sondern mit gefalltem Cal- 
ciumcarbonat gescbiittelt. Beim Fraktionieren des Reaktionsproduktes 
unter 11 mm Druck gingen zuniichst einige Gramm eines nach Essig- 
saure und Formaldehyd riechenden (iles (von 30-670) uber. Von 
67-760 folgten 8.4 g, d. i. 55 O l O  der Theorie, des gesuchten Aldehyds, 
Zur Analyse wurde er nocbmals destilliert und der bei 11 mm Druck 
von 77-80° iibergehende Anteil besonders aufgefangen. 

0.1579 g Sbst.: 0.1412 g CO,, 0.3566 g HnO. 
CsH1sO1 (116.13). Ber. C 62.03, E 10.42. 

Gef. 61.61, 10.01. 
n E o  = 1.4398. di8.0 = 1.004. 

%PD: Ber. (C,jHlsO'O' = Cycloform) 30.87. Cmf. 30.46. 
n (CaH1lO'O" = Oxoform) 31.44. 

Der Aldehyd ist eine miiBig leicht bewegliche, wasserklare Flussig- 
keit von ganz schwachem, harzigem Geruch und bitter brennendem 
Gescbmack. E r  ist in  Waaser loslich (etwa 1 : lo), aber nicht damit 
miscbbar. Er reduziert F e h l i n g s c h e  Losung beim Hochen, in I-proz. 
Lasung etwa 10 ma1 so schwach wie eine 1-proz. Losung von Trau- 
benzucker. dmmoniakaliscbe Silberliisung (nach T o l l e n  8 )  reduziert 
e r  bei Zimmertemperatur, fuchsin-sch weflige Siiure fiirbt er, beides 
unter den weiter oben fur den y-Oxy-valeraldehyd angegebenen Be- 
dingungen, ebenso allmiihlich wie dieser. Konz. Schwefelslure fiirbt 
den Aldehyd unter Erwiirmung dunkelrotbraun, konz. Salzsiiure fiirbt 
ebenfalls, aber langsamer. Auch gegen verdunnte SHuren ist er beim 
Erhitzen recht empfindlicb. 

Mit wenig konz. Natroniauge erfolgt Fallung einer Gallerte unter 
Rotgelb-Flrbung (Onterschied von y-Oxy-valeraldehyd, der dabei Kry- 
stalle liefert) "). ,Mit Phloroglucin und SalzsHure gibt er weiBe, amorphe 
Fiillung wie der y-Oxy-valeraldehyd. 

M e t h y l b a l h a c e t a l  d e s  y -  O x y - c a p r o n a l d e h y d s  
(Atbyl-2-metboxy-5-tetrahydrofuran) (XVII.). 

Darstellung und Isdierung des Halbacetals erfolgten genau nach 
der  bei dem nachstniederen Homologen angegebenen Vorschrift5). 

1) B. 62, 1128 [1919]. 3) B. 52, 1125 [1919]. *) B. 52, 1130 [1919]. 
118 Berichte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LI1. 
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Das Reaktionaprodukt wurde bei Atmosphiirendruck (760 mm) 
fraktioniert. Von 135-165O gingeu 11.4 g uber; nach weiterem zwei- 
maligen Frakticioiereq war der Siedepunkt des SO ge wonDenen Halb- 
acetals 139--145O, korr. 

0.1615 g Sbst.: 0.3829 g COB, 0.1585 g HaO. 
C?HirOa (130.14). Ber. C 64.57, H 10.84. 

Gef. n 64.68, 10.98. 

n z o  = 1.4164. diS0 = 0.9225. 
m,,: Ber. (C,H,,O,') 35.61. Gef. 35.43. 

Das Halbacetal ist eine leicht bewegliche Flussigkeit von rrcetal- 
artigem, ganz eotferot an Pfeffermioz erinuerndem Geruch. E3 redu- 
ziert bei Zimmertemperatur ammoniakalische Silberlosuog uicht, Fe h - 
l ingsche  Losung auch beim Kocheo nicht. l o  Wasser ist es recht 
schwer lijslich, mit den gebrauchlichen organischen FlussigkeiteIi 
mischbar. 

Beim Erhitzen mit verdiionter Salzsaure i m  kochenden Wasser- 
bad wird das Acetal sehr rasch veraodert. Der  acetalartige Geruch 
verschwindet und an seine Stelle tritt eio fettig-breozlicher. Dabei 
trubt sich die Flussigkeit unter geringer Verfarbung. Wendet man 
dabei n/lo-Salzsaure an, so IaBt sioh nach l* /a  Stdn. mit F e h l i n g s c h e r  
Lasung etwas Aldehyd nachweisen, bei 2-n. Salzsaiure aber ist keine 
Reduktion mebr fesztustelleu. Der  bei der Hydrolyse entstehende 
Aldehyd wird zii schnell selbst weiter rerandert. 

203. Otto Hahn und Lise Meitner. tfber die chemischen 
Eigenschaften des Rrotaktiniums. 

i. Mitteilung. Abscheidung des Protaktiniums &us Pechblende. 
(Eingegangen 7. August 1919). 

Uber die Auffindung der Muttersubstanz des Aktiniums haben 
wir an einer anderen Stelle berichtet I). Sie wurde charakterisiert als 
neues radioaktives Element von langer Lebensdauer, das typische 
a-Strahlen aussendet. Aus dem Durchdringuogsbereich dieser a-Strahlen 
lie13 sich vorlaufig berechnen, daB die Halbwertszeit des neuen Korpers 
vermutlich zwischen 1200 und 180 000 Jabren liegt. 

Die Bildung des Aktiniums nus der Muttersubstanz lie13 sich mit 
grol3er Leichtigkeit messend verfolgen. Ein im Dezember 1917 her- 
gestelltes Praparat zeigte anFanglich n u r  ganz minimale Spuren von 
Aktinium-Emanation. S a c h  Verlauf eineb Monats war deasen Wirkung 

*) 0. Bahn und L. Meitner ,  Phjs .  ZtsAr.  19, 208-218 11918j. 




