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Das Bariumsalz der a, y - D i ox y - n - ca p r o  n8 I n  r e, IIOOC.aH(0H). 
(233s. CB(OH).eH, .C&, wira durch eiostnadiges IloChen einer w&Bfigen 
Losung von 0.5 g des Oxy-caprolactons mit 1.5 g Bariumcarbonat und 
Eindampfen der filtrierten Losung dargestellt. Es ist in  absol. Alkohol 
loslich und kann daher durch Ausziehen des Riickstandes rnit Alkohol, 
Klaren dieser Losung mit Tierkohle und Eindampfen als amorph- 
hygroskopische Masse, aber in einigermaBen analysenreiner Form, 
erhalten werden. 

0.1326 g Sbst.: 0.0728 g BaSO1. 
Ber. Ba 31.83. Gef. Ba 32.31. 

294. Burckhardt Helierich und Max Gehrke: 
pOxy-aldehyde mit tertiilrem Hydroxyl [y-Oxy-aldehyde, IV.]. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 29. August 1921.) 

Wahrend die bisher dargestellten y-Oxy-aldehyde l) sekundiire 
Hydroxyle enthalten, sind in der folgenden Arbeit solche rnit ter- 
tiirem Hydroxyl beschrieben. Ihre Darstellung schlieBt sich an die 
der friiher dargestellten Aldehyde an. 

LsSt man auf Met h y 1 -h ep t en o n  (I.) H a  1 o g e n m a gn e s i u  m - 
a lkyl  einwirken, so erhalt man die entjprechenden t e r t i a r e n  Alko-  
hole  (11.). Daraus lassen sich durch Spaltung rnit Ozon und R e -  
dukt ion  der entstandenen Ozonide die gesuchten y - 0 x 7 - a l d e h y d e  
(111. bzw. I V )  darstellen. . 

In der vorliegenden Arbeit werden 4 solche Aldehyde bewhrie- 
ben, und zwar die, die in den allgemeinen Formeln 111. und IV. als 
Radikal (R) Athyl, n-Propyl, Phenyl und Benzyl enthalten. Nacb ihren 
Eigenschaften sind die neuen Aldehyde gerade so wie die bisher be- 
schriebenen ganz oder wenigstens vorwiegend in der C yclo f orm (IV.) 
anzunehmen. Dafiir spricht zunlchst ihre Molekylarrefraktion. Weiter 
fjirben sie Fuchsin-schweflige Saure nur langsam, reduzieren ammo- 
niakalische Silberlosung allmiihlich und geben mit methylalkoholischer 
Salzsaure Methyl -  halbacetale  (V.), die durch verdunnte Sluren 
(nicht durch Emulsin) gespalten werden. 

Zum Unterschied von den y-Oxy-aldehyden rnit sekundarerd 
Hydroxyl tritt bei denen mit tertiarem Hydroxyl die Neigung, intra- 
molekular Wasser abzuspalten, erheblich starker hervor. Der Phenyl- 
aldehyd liiSt sich nur bei einem Druck von 2 mm einigermaBen un- 

1) B. 52, 1123, 1800 [1919]; 64, 930 [1921]. 
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zersetzt destillieren, der Beneyl-aldehyd geht selbst bei diesem, Dmck 
glatt in ein um ein Wasser iirmeres Dihydro-furan-Derivat (VI.) 
Qiiber. In dieser Substanz lassen sich Aldehpd-Eigenschaften nicht 
mehr nachwei~en. Damit steht aie in Parallele zu dem von E mil 
F i s c h e r  entdeckten Glucall) ,  und man darf ihr eine dieser Sub- 
stanz verwandte Formel zuerteilen. Die Doppelbindung in ihr liiBt 
sich durch Addition von Brom nachweisen. Allerdings gibt dieses 
Additionsprodukt schon bei Zimmertemperatur 1 Mol Bromwasserstoff 
a b  und geht bei der Destillation in einen krystallinischen Riirper der 
Formel VII. iiber. In dieser Substanz ist die Stellung des Broms und 
die Lage der Doppelbindung noch unsicher. 

I. CHS . C (CHa) : c;K. CHs . CHa . CO . CHa. 
11. CHa .C(CH3):CH.C&.CBa .C(OH)(R).CHa. 

0 : CH . CH, . CHB . C (OH) (R). CHa. 111. 
IF. HO . CH. CHa . CHa . C (R). CH,. 

L - - O - - -  I 

1- 0- 

L-O--- I 

I- -0 - I 

v. CH, 0. CH. CH, . CH2. C (R). CH,. 
I 

VI. CH : CH . CHs . C (CHa . CsHI). CHZ. 

v11. CB:C(Br).CH~.C(CH~. CsH5). CHI (?). 

Versnche. 
y - 0 x y - y - m e t h y 1 - n - cap r o n a Id e h J d (III.) b e z w. M e t h y 4 - 

2- iith y l- 2 - oxy - 5 - [t e t r a h  p d r  o - f u ran] (1V.). 
15 g Dimethyl-octenol ,  dargestellt aus Methyl-heptenon nnd 

Magnesiumhalogeniithyl nach En k laa r a), werden, gelost in 2 1 ccm 
Eisessig, mit Ozon behandelt und das entstandene Ozonid in iitiithefiskher 
Losung mit Zinkstaub reduziert, genau wie es fiir den y-Oxy-valer- 
aldehgd beschrieben ist. Es ist hierbei besonders wichtig, daE kaine 
Peroxyde in der Losung mehr vorhanden sind, de  sonst bei der 
Destillation heftige Explosionen auftreten konnen. Auch die Iaolierung 
des Aldehyds erfolgt genau in der beim y-Oxy-valeraldehyd ange- 
gebenen Weise. Der neue Aldehyd siedet unter 9-10 mm Druck bei 
73-81O (Badtemperatur 110-1 140). Zur Analyse, wurde er nochmah 
destilliert. Sdp.10 77-82O. Ausbeute 6 g. 

1) B. 53# 509 [1920]; Max Bergmann nnd Eerbert  Gchatte, &84, 

a) R. 26, 415 [1907]. *) B. 62, 1128 [1919], 
448 [1&21]. 
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0.1027 g Sbat.: 0.2440 g COr, 0.0987 g HgO. 
GHlrOs (130.14). Ber. C 64.57, H 10.84. 

Gef. * 64.82, * 10.75. 
.'Do = 1.4411. diao = 0.9742. 

C,H140.0'. Ber. M, 35.49. Gcf. MD 35.28. 
Der Aldchyd ist eine farblose, bewegliche Fliissigkeit von terpentin- 

artigem, harzigem Geruch. Er ist in den gebriiuchlichen organischen 
Ziisungsmitteln leicht loslich, in Wasrer schwer loslich, mit Wasser- 
diirnpfen fluchtig. 

F e  hlingsche Losung wird bei Zimmertemperatur nur s e h r  lang- 
Sam, schnell dagegen beim Kochen reduziert. Die Reduktion eiuer 
l-proz. Losung ist etwa 20-ma1 schwiicher als die des Traubenzuckers. 
Der Aldehyd fHrbt Fuchsin-schweflige Saure langsam, aber stark; e r  
reduziert ammoniakalische Silberlosung bei Zimmertemperatur lang- 
Sam, verharzt mit konz. Sauren oder Laugen. Mit einer 5-proz. Lii- 
sung Ton Phloroglucin und konz. Salzsaure gibt er einen volumi- 
nbsen, weiBen Niederschlag. . 

Methy l -ha lbace ta l  d e s  1- Oxy-i'-methyl-n-capronaldehyds 
(Met h y 1 - 2 - 5 t h y 1 - 2- m e t h o x J - 5 -[tetra h y d r o - f u r  an]) (V.). 

8 g Aldehjd werden in 70 g trocknem Methylalkohol, der 3.5 Oie 
Salzsaure enthilt, 48 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. D a m  
wird die Salzsiiure durch gepulvertes Kaliumcarbonat entfernt, die 
Lasung auf dem Wasserbade eingedampft und der Riickstand mit 
Ather ausgeeogen. Die gtherische Lijsung wird mit Chlorcalcium von 
Wasser und Alkohol befreit und der Ather verdampft. Beim weiteren 
Destillieren unter vermidertem Druck geht bei 30 mm zwischen 59 
-620 eine angenehm acetal-artig riechende, farblose Flussigkeit uber. 
Bei nochmaliger Destillation wurde der Siedepunkt fur 32 mm Dmck 
bei 61.5O festgestellt. Augbeute 2.2 g. 

0.1591 g Sbst.: 0.3590 g COa, 0.1572 g HsO. 
CsH1609 (144.17). Ber. C 6661, 13 11.18. 

Gef. 8 66.68, 8 11.09. 

.Po = 1.4%18. di8*' = 0.9106. 
CeH,60~<. Rer. M, 40.23. Gef. MD 40.22. 

Das Acetal ist in Wasser schwer loslich, mit organischen Lb- 
sungsmitteh mischbar, mit Wasserdiimpfen ist es flitchtig, F ehling - 
ache Liisung reduziert es auch beim Kochen nicht, wohl aber nach 
Hydrolyse mit verdiinnten MineralsHuren in der Hitze. 

Eine Spaltung durch Emulsin konnte nicht festgestellt werden. 
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8-Pr op yl-  methyl -  he  p t enol  (11.). 
Die Substanz wurde auf die iibliche Weise aus Propylmagnwium- 

bromid und Methyl-heptenon dargestellt. Sdp.10 112-1 13* (Badtern. 
peratur 130-140°). Ausbeute aus 50 g Propylbromid und 37 g Me- 
thyl-heptenon 33 g. 

0.1509 g Sbst.: 0.4274 g CO1, 0.1752 g HaO. 
CttH2SO (170.24). Ber. C 77.40, H 13.03. 

Gef. * 77.25, = 12.96. 

nFo= 1.4500. di3.0 = 0.8445. 
C1,HaaO'j'. Ber. MD 54.05. Gef. MD 54.17. 

g - 0 xy- y-me t h  y 1- on a n t  h a  l d e  h yd (111.) bez w. X e  t hyl-  
2 - p r o p  y 1- 2 - ox J -  5 -{tetra h y d r o - f u ran] (IV.). 

Der Aldehyd wird auE die gleiche Weise wie die adderen y-Oxy- 
aldehyde aus dem eben beschriebenen (9. oben) Alkohol gewonnen. 
Sdp.ls 94-950 (Badtemperatur 1303. Ausbeute aus 10 g Akohol 
6.8 g Aldehyd. Trotz mehrmaliger Destillation konnte kein ganz 
rein- Produkt erhalten warden. 

0.1576 g Sbst.: 0.3782 g COa, 0.1523 g H10. 
CeHi603 (144.17). Ber. C 66.61, H 11.18. 

Gef. = 65.47, B 11.07. 

n F o  = 1.4400. dt8*' = 0.9661. 
C8HI60<0'. Ber. MD 40.11. Get MD 39.88. 

Die Eigenschaften entsprechen vollig denen des nachst niederen 
Yomologen (s. oben). Trotz der Verunreinigung lief3 sich aus diesem 
Material auf die oben beschriebene Weise in g u t e r  Ausbeute das 

H a l  b ace t a1 d e s  y - 0 x y - y - m e t h y 1- on a n t  h a ld  e h y d s 
(Met h y 1 - 3 - p r o p J 1 - 2 - m e t h o x J - 5 - [tetra h y d r o - f u r  an]) (V.) 

darstellen, dessen Eigenschaften sich als analog denen seiner Homo- 
logen erwiesen. Sdp.1, 58-60° (Badtemperatur 90-1000). Ausbeute 
an  doppelt dgstillierter Substanz 3.8 g aus 7 g Aldehyd. 

0.1443 g Sbst.: 0.3614 g COs, 0.1515 g HsO. 
CsH180a (155.19). Ber. C 68.28, H 11.73. 

Gef. D 65.30, s 11.75. 

di8*0 = 0.8990. n F o  = 1.4258. 
Cs His Og<. Ber. MD 44.86. Get MD 4488. 

@-Phenyl-methyl-heptenol (11.). 
Die Sxlbstanz wurde aus Phenylmagnesiumbromidd und Methyl- 

Siedepunkt bei der ereten heptenon in Ather wie ublich dargestellt. 



Fraktionierung bei 3 mm Druck 103- 115O, bei der zweiten Destil- 
l d o n  unter 2 mm Druck 107-109° (Badtemperatur l28-l3O0). Aus- 
beute aus 50 g Brombenzol und 30 g Metbyl-heptenon 30 8; Alkohol. 

ClrHzoO (204.23). Ber. C 82.26, H 9.95. 
Gef. n 82.30, B 10.16. 

0.1443 g Sbst. : 0.4353 g COs, 0.1310 HaO. 

WE' = 1.5205. dt8' = 0.9680. 
ClcHs00'19. Ber. MD 64.31. Gef. MD 64.19. 

Der Aikohol hat einen schwachen, angenehm aromatisch-iithe- 
rischen Geruch und bitter brennenden Geschmack. Er ist in Wasser 
sehr sehwer loslich, mit den iiblichen organischen Losungsmittele 
mischbar. Beim Erbitzen uber 150° (z. €3. Destillation unter gewohn- 
lichem Druck) spaltet er  leicht Wssser ab. 

y Oxy-y-phenyl -n-valeraidehyd (111.) bezw. 
Met h yl-  2- p hen  y 1- 2- oxy- 5 .  [ t e t r a  h y d r  o - f u ran] (IV.). 

Die Spaltung des ungesattigten Alkohols erfolgt auf die gleiche 
Weise wie oben angegeben. Die Reduktion des 0zon ids . i~  Ather- 
Liisung mit Zinkstaub verlauft etwas trHger und mu6 durch zeitweises 
Erwiirmen auf deui Wasserbade nnterstutzt werden. Der Aldebyd 
destilliert bei 4 mm Druck zwischen 127O und 128", bei 2 mm Druck 
zwischen 1230 und 124O. Ausbeute 2 g aus 10 g Alkohol. Bei der 
Destillation liiljt sich stets eine, wenn auch nur sehr geringe, Abspal- 
tnng von Waeser beobachten. Aus diesem Grunde gibt anch die Ver- 
brennung keine scharf stimmenden Zahlen. 

0.1569 g Sbst.: 0.4311 g COz, 0.1080 g HaO. 
C11HlrOa (175.17). Ber. C 74.14, H 7.91. 

Gef. B 74.92, 7.64. 

.go I: 1.5382. di8.' = 1.106. 
G I ~ E I ~ O ~ O '  15. Ber. MD 50.36. Gef. MD 50.40. 

Der Aldehyd hat einen angenehm aromatischen Geruch. Er ist 
in Wasser so gut wie unloslich, mit organischen Losungsmitteln misch- 
bar, mit WasserdHmpfen fliichtig. F ehlingsche LBsung reduziert 
er beim Kochen rascb, ammoniakalische Silberliisung schon bei 
Zimmertemperatur allmahlich. Ebenso farbt er Fucbsin-schweflige 
SIure langsam, aber stark. Mit konzentrierten Siiuren und Laugen 
verharzt er. 

Versuche, durch Destillation bei etwa 60 mm Druc'k zu einem einheit- 
Ii&en Dihg&o-furan-Derivat unter Abspaltung von Wasser zn kommen, ge- 
langen nicht. 
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H a l b a c e t a l  d e s  y-Oxy-y-phenyl-&n-valeraldehyds 
(P h e n y 1 - 2 - m e t h y 1 - 2 - m e t h ox y - 5 .  [ te t ra  h J d r o - fu r  an 3) (V.). 

Zur Darstellung des Halbacetals wurde der rohe, undestillierte 
Aldehyd verwandt. Darstellung und Isolierung erfolgten, wie oben 
adgegeben. Bei der Destillation geht die Hauptmenge von 110-125O 
bei 7 m m  tiber. Zur Analyse wurde nochmals fraktioniert und der 
bei 16 mm Druck und 128O ubergehende Anteil genommen. Ausbeute 
1.2 g aus 10 g Alkohol. 

0.1932 g Sbst.: 0.5300 g COs, 0.1452 g HnO, 
C I ~ H I G O ~  (192.19). Ber. C 74.95, H 8.40. 

Gef. D 74.82, s 8.46. 

.go - 1.5288. dz4" = 1.033. 
CI:,H~~OS<]%. Ber. M, 55.10. Gef. MD 57.36. 

Das Acetal ist eine angenehm riechende, farblose Fliissigkeit. Es 
ist i n  Wasser fast unloslich, mit den gebrauchlichen organischen La- 
subgsmitteln mischbar. Fehlingsche Liisung reduziert es erst nach 
der Hydrolyse mit verdunnten Mineralstiuren. Konzentrierte Sluren 
verhkzen das Produkt in  Siemlich kurzer Zeit. 

B-Benzy l -methy l -bepteno l  (II.), 

Sdp.8 127-129O. 
Aus ~enzp~magneriumchlorid und Methyl-heptenon in absol. Ather 

Ausbeute 31 g aus 50 g erhiilt man den Alkohol. 
Benzylcblorid und 30 g Metbjl-heptenon. 

0.1327 g Sbst.: 0.4012 g COO, 0.1214 g HaO. 
C16HisO (218.26). Ber, C 88.50, H 10.16. 

Get 82.46, s 10.26. 

ni3" = 1.5161. di3.0 = 0.9550. 
C 1 5 H ~ ~ O '  1%. Bpr. MD 68.93. Gef. MD 6904. 

Die Substanz ist eine fast farblose, dickliche Fliissigkeit von sehr 
angenehmem, aromatischem Geruch. 

Me thy l -2 -  benzyl-2-[dihydro-2.3-furan] (VI.). 
Durch die iibliche Ozon-Spaltung erhiilt man aus de? eben be- 

schriebenen Carbinol eine Flussigkeit, die in reichlichem MaQe den 
y-Oxy-y-banzyl-n-valeraldehSd entbiilt, denn es l5Bt sich aus ihr durch 
Behandeln mit methylalkoholischer Salzsliure das" entsprechende Halb- 
acetal gewinnen (s. unten). Der reine Aldehyd ist jedoch nicht iso- 
liert worden, denn suhon bei 3.6 m m  Druck gingeri bei einer Bad- 
temperatnr von 180-190° unter starkem AufachPumen (Wasser-Ab- 
apdtung) von 130-135O etwa 50'10 der angemandten Menge Carbinsl 



%on einer sehwach gelb gef5rbten Fliissigkeit iiber, die bei erneutem 
Destillieren, ohne zu schiiumen, den Sdp.& 122-1230 zeigte. Sie 
reduzierte poch sehr schwach Fehl ingsche Losung in der Kitze. 
h r c h  nochmalige Destillation (Sdp.a.8 1180) wurde die Substanz frei 
t o n  jeder Aldehyd-Reaktion gewonnen, und die Analysen ergaben nun 
dia fur die oben aufgestellte Pormel passenden Werte. 

0.1152 g Sbst.: 0.3501 g COa, 0.0848 g HsO. 
C1aH140 (174.17). Ber. C 82.70, H 8.11. 

Gef. B 82.91, D 8.24. 
di2.* = 1.042. n g O  = 1.5329. 

ClsEllaO([T. Ber. MD 52.99. Gef. MD 51.87. 

Die Substanz ist eine schwach gelb gefiirbte, iilige Fliissigkeit 
yon angenehmem, siiBlich aromatischem Geruch. In Wasser ist sie 
unloslich, mit organischen Losungsmitteln mischbar. 

Me t h J 1- 2 - b en  z y 1- 2 - b r o m -4 (?) - [d i h y d r o - 2.3 (?)-fur an] (VII.). 
Zu 5 g Methy1-2-benzyl-2-[dihydro-furan] gibt man tropfenweise 

eine Liisung von 5 g Brom in 25 ccm Chloroform unter dauernder 
Kuhlung mit Eis und tuchtigem Umschutteln. Die Bromloaung w i d  
nach wenigen Augenblicken entfiarbt. Darauf wird unter vermin- 
dertem Druck zur Trockne verdampft. Gleichzeitig mit dem Liisungs- 
mittel entweicht dabei Bromwasserstoff. Der Riickstand, ein rot- 
braunes, dickfliissiges 01, geht bei 2.8 mm fast restlos von 140-141O 
[Bad 1800) als hellgelbes, dickfliissiges 0 1  iiber. Bei nochmaliger 
Destillation erstarrte die Substanz in der Vorlage zum groaten Teil 
krystallinisch. Die Krystalle wurden auf Ton abgeprel3t und zweimal 
nus  Methylalkohol umkrystallisiert (kurze, farblose Prismen). Aus- 
beute 1.8 g. 

Ag Br. 
0.1600 g Sbst.: 0.3346 g COs, 0.0751 g HaO. - 0.1982 g Sbst.: 0.1464 g 

ClaHIJOBr (253.08). Ber. C 56.91, H 5.18, Br 31.58. 
Gef. s 57.05, 5.25, 31.42. 

Die Substanz ist in Wasser unloslicb, sie ist leicht loslich in 
Athyl- und Methylalkohol, leicbter nocb in Bromofotm, Chlorsform 
und h e r .  

Die Bestimmung des Molekulargewichts mittels der Gefrierpnnkts- 
erniedrigung in Bromoform ergab (Ronstante fiir Bromoform 143): 
L6sungsmittel 83.00 g. I. 0.0753 g Sbst.: Depr. 0.050°. - 11. 0.2457 g Sbst: 
Depr. 0.1140. 

Mo1.-Gew. Ber. 253. Gef. I. 259, 11. 243. 
Die neue Substanz reduziert Fehlingsche Losung auch beim 

Koehen nicht, ebensoaenig ammoniakalische Silberlosung bei Zimmer- 
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temperatm. B a e y e r s  Reageas auf Doppelbindungen (Permanganat 
uad Soda) wird bei Zimmertemperatur nach 15-stundigem Stehen, 
beim Kochen schneller unter Abscheidung yon Braunstein entf8rbt. 
Oanz sicher ist also damit das Vorhandensein einer Doppelbindung 
nicht nachgewiesen. Jedenfalls zeigt diese nur noch geringe Neigung 
zur  Addition. 

Me thy l -ha lbace ta l  d e s  y-Oxy- y-benzyl-n-valeralde h y d s  
(Met h y 1- 2 - b en z y 1- 2 - m e t  h ox y - 5 - [ t e t r a h JT d r o - f u r  an]) ( V.). 

Zur Darstellung wurde dams undestillierte Rohprodukt &us der 
Ozon-Spaltung des #-Benzyl-methyl-heptenols verwandt. Darstellung 
uod Isolierung erfolgte auf die oben angegebene Weise. Ausbeute 
3 g aus 14 g rohem Aldehyd. Sdp 3.5 133-135O (Badtemperatur 
160-1 70'). 

0.1480 g Sbst.: 0.4132 g COz, 0.1155 g HPO. 
C18Hls02 (206.21). Ber. C 75.69, H 8.80. 

Gef. 76.17, .n 8.73. 

AF' = 1.5124. d T O  = 1.020. 
C I ~ H ~ ~ ~ ~ <  15. Bor. MD 59.72. Gef. MD 60.70. 

Das Acetal ist eine farblose, angenehm rieohende, dickliche Flus- 
aigkeit, die sich in ihren Eigenschaften vijUig wie der entsprechende 
Phenyk6rper (a. oben) verhllt. 

295. Edmund Speper und Hermann Wietere; fher die 
Hyclrierung d e s  Ieo-kodeins und Pseudo-kodeiue. 

[Mitteilung aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 2. .September 1921.) 

Gelegentlich einer Unterauchung iiber die Isomerie der Kodein- 
oxyd-sulfonsluren, uber welche spater berichtet werden 5011, beobach- 
teten wir, dcB sich die von K n o r r  beschriebenen Verbindungen 
I sokode in  und P s e u d o k o d e i n  bei der H y d r i e r u n g  m i t  P a l l a -  
dium-Waaserstoff  ganz verschiedenartig verhalten. Wiihrend daa 
Isokodein ein dem Kgdein analoges Verhalten zeigt, indem es unter 
Absgttigung der yon Knor r  angenommenen Doppelbindung in Stel- 
lung 8, 14 ein D i h y d r o  i s o k o d e i n  von der Zusammensetzung 
-CleHzr NO, bildet, zeigt das Pseudokodein bei der Hydrierung eine 
Aufnahme von 2 Mol. Wasserstoff unter Bildung einer tetrahydriertei 
Base von der Zusammensetzung CIS HM NOI, die sich in fixen Alkslien 
ioste und hieraus mit Ammoniumchlorid fiillbar war. Dieser ausge- 


