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In  einer Arbeit iiber y-Oxy-aldehyde') hat der eine Ton uns in 
Aussicht gestellt, zu untersuchen, ob Aldehyde mit einer anderen als 
der y-Stellung des Hydroxyls zum Aldehyd-Kohlenstoffatom auch die 
Erscheinung der Cyclo-0x0 desmotropie #) zeigen und einfache Derivate 
der Cyclo-Form liefern. Das letztere ist fur einen a-Oxy-aldehyd 
kilrzlich in besonders eleganter Weise B e r g m a n n  und Miekeley 
durch Darstellung des Athyl-glykolosids gelungen a). 

Die vorliegende Arbeit entscheidet die oben angegebenen Fragen 
Jiir 8-Oxy-aldehyde durch die S y n t h e s e  d e s  8 - 0 x 7 - c a p r o n -  
a ldehyds .  

Die Synthese gelang auf analoge Weise wie bei dem 7 - 0 ~ ~ -  
eapronaldehj-d'). Die von Wallach dargestellte 8 - H e x e n s k u r e  (1.) 
wurde iiber ihr Ch lo r id  (11.) mit Methylmagnesiumjodid in das ent- 
sgrechende Methyl l ie ton (111.) iibergefdhrt, das Keton mit Natrium 
und Alkohol zum Me thy1 -6- a m  y len  y l - ca r  bin o 1 (IV.) reduziert 
und aus ihm nach H a r r i e s s )  mittels Ozons und Reduktion des ent- 
&henden Ozonids in Ather-Losung mit Zinkstaub und Eisessig der 
gesuchte Aldehyd (V. und VI.) dargeetellt. 

a. M ~ C :  GI%. C H ~  . crIl . C H ~  . COOIJ. 11. H~C: CH .CII1.CIIs.CK1.co.ci. 
111. H ~ C :  CK. C H ~ .  C H ~ .  CH*. co . CH~. 
IV. H~C:CH.CH~.CHP.CHZ.CIS(OB).CH~. 
T. 0: CH. CHs .CI&. CHo .CH(OH). CEIa. 

0x0-Form. 

TI. IT0 I CH.  CH:, . G1€s . CH? . CH . CHs 
1 0 - -  I -  -~ 

Cyclo-Form. 

VII. CHi . 0 . CH , CITa . CHp . CHn . CH. CHI. 
I I _ _  0 I 

Der Aldehyd ist ie wlbriger Liisung monomolekular. E r  gibt 
ein krystallisiertes p -B ro m p h e  n p I - h yd r a z  o n ; er reduziert F e k -  
l in  gsche Losung beim Kochen; er firbt Pu&sin-schweflige Slure 
and reduziert arnmoniakalische SilberlBsung (Tell  ens  ">> bei 

1) B. 52, 1804 [1919]. 
9) Meyer-  Jacobson, Lehrb. d. organ. Chemie, 2. Anfk., 1. Bd., 2. Teil, 

s. 887. a) B. 14, 2250 [1921]. 4, B. 52, 1803 [1919]. 
A. 410, 5 [1915]. 6, €3. 15, 1635, 1828 [1882]. 
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Zimmertemperatur. Aber n-ie bei den bisher untersuchten T-Oq'- 
aldehyden treten die beiden letzten Reaktionen bei geeigneter ,Ver- 
diinnung erst allmihlich ein I), ein Zeichen, daB zuerst eine,Um- 
Iagerung i n  die 0x0-Form vor sich geht. AuBerdem stimmtzdie 
Molekularrefraktion eindeutig auf die Cyclo-Form (VI.). D e m n a c h  
i s t  d e r  6 - O x y - c a p r o n a l d e h F d  g e n a u  w i e  d i e  b i s h e r  u n t e r -  
s u c h t e n  y - O r y - a l d e h y d e  y o r w i e g e n d  i n  d e r  C y c l o - F o r m  (TI.) 
b e s t a n d i g ,  g e h t  a b e r  l e i c h t  b e i  v e r s c h i e d e n e n  R e a k t i o n e n  
i n  d ie  0 x 0 - F o r m  (V.) u b e r .  

SchlieBlich 15Bt sich aus  dem 8-Oxy-aldehyd auf ganz die gleiche 
Weise. wie bei den y-Oxy-aldehyden (und den Aldosen) mit 1-proz. 
methyl-alkoholischer Salzsaure ein M e t h y l - h a l b a o e t a l  (VII.) dar- 
stellen, das, soveit qgalitative Versuche uns zeigen, gleiche Eigen- 
schaften, besonders ein iihnliches Verhalten bei der Hydrolyse mi t  
Terd. Mineralsauren, zeigt, wie die Methyl-halbacetale der y-Oxy-alde- 
hyde. Die Stabilitjit des in diesem ~ 1 . 5 - G l u c o s i d ~  vorhandenen 
Tetrahydro-pyran-Ringes ist nicht wesentlich verschieden gegen die 
des Tetrahydro-farsu-Ringes, der i n  den Halbacetalen der y-Oxy-alde- 
hyde enthalten ist ". 

Aus diesen Tatsachen folgt fiir die Chemie der Zucker, dnB man niEht 
mehr berechtigt iet, ohne basonderen Beweis den 1.4-Ring fur die Cyclo-Form 
der freien Zucker und ihre Derirate (besonders auch Glucoside und Disaccha- 
ride) anzunehmen, dal3 mehr als bisher die Moglichkeit fiir die Bildung eioes 
1.5-Ringes in  Bctracht gezogea Terden mul3. 

Beschreibung der Veranche'). 
6 - H e x e n s a u r e  (I.) r u r d e  nach der Vorschrift von W a l l a c h 3  

=it nur  geringen haderungen dargestellt. Wir  machten bei der Um- 
I a g e r u n g  d e s  C y c l o - h e x a n o n - o x i m s  z u m  L a c t a m  d e r  8 - A m i -  
no-  c a p r o  n E l u r e  die Beobachtung, daB gr68 3re Substanzmengen 

l) B. 52, 1803 [1919]. 
3 Mit dieser Bezeichnung folgen wir eincm Vorscfilag YOU BergmanIt  

und Miekeley,  B. 64, 2153 [1921]. Ubrigens stellt B e r g m a n n ,  B. 55, 
164 [ 19221, die Beschreibung zweier 1.5-Glucoside von entsprechenden Oxy- 
ketonen in Aussicht. 

3) Bei dem 7 - O x y - v s l e r a l d e h y d  ist es mir inzwischen mit Hm. 
Wcidc n hagen gegliickt, ein disaccharid-artigea Iiondensationsprodukt ZA 

gewinnen, iiber das wir in eiuiger Zeit zu berichten hoffen. B. Helfer ich.  
4) Die Arbeit wurde durch Uberlassung von mehreren Kilo Cyclo-hexanon. 

von seiten der Badischen  Anil in-  und S o d a - F a b r i k  ermcglicht. Es ist 
mir eine angenehme Pllicht, mch an dieser Stelle dafur meinen allerbestem 
Dank auszusprechen. 

A. 312, 190 [19OOj. 
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leicht zu heftig reagiereu. Wir  haben daher die Umlagerung des 
Oxims in Portionen von j e  2 g vorgenommen und die Losungen erst 
nach der Umlagerung vereinigt und gemeinsam verarbeitet. Das 
Lactam wurde durch Kochen mit der berechneten Menge verd. Salz- 
saure aufgespalten, die Losung konzentriert und, ohne das  salzsaure 
Salz zu isolieren, mit der berechneten Menge Natriumnitrit in  geslit- 
tigter wafiriger Losung tropfenweise versetzt. Das abgeschiedene 0 1  
wurde mit Ather aufgenommen und durch fraktionierte Destillation 
d i e  gesuchte 8-Hexensaure gewonnen. Die Ausbeuten betrugen aus 
100 g Cgclo-hexanon 114 g Oxim, 91 g Lactam, 20 g Hexensaure. 

Als Nebenprodukt konnte aus den Destillationsruckstanden der 
Nexensiiure durch Erhitzen mit siruposer Phosphorsaure das  L a c  t on 
e i n  e r  Ox y - c a p  r o  n s a u r  e (~[?]-Oxy-capronsiiure) gewonnen werden. 
Sdp. 90-looo bei 12 mm Druck. 

Zur Analyse wurde noch zweimal destilliert. Siedepunkt der so gerei- 
migten Substanz bei 15 mm 96.5-97.50. 

0.1459 g Sbst.: 0.3433 g CO1, 0.1159 g HsO. 
C G H ~ O O ~  (114.14). Rer. C 63.12, H S 33. 

Gef. 62.90, D S.71. 
I. g Lacton, gelost in 15 ccm Wasser, wurde niit 'b/ilo-Natronlauge titriert 

(Phenol-phthalein). Anfangs ging die Neutralisation schnell, spater irnmer 
iangsamer. Kach Ztigabe voii 83 ccm "ilo-Katronlauge blieb auch bei 12- 
stiindigem Stehen die Fliissigkeit gefrirbt. Thcorztisch sind 37.5 O/O n/lo-NaOH 
crlorderlich. 

6 - H e x e n - s i i u r e - c h l o r i d  (11.). 
D a  die Vex euche rnit Phosphortrichlorid nur schlechte Ausbeuten 

und unreines Material lieferten, wurde die Saure mit T h i o  n y l c h l o -  
r i d  chloriert. E in  Teil Hexensaure wird mit zwei Gewichtsteilen 
farblosen Thionylchlorids zusammengegeben und nach Aufhoren der  
zunachst spontan einsetzenden Reaktion im Laufe einer halben Stunde 
irn Wasserbad allmahlich bis 35O erwhmt. Dann wird das  iiber- 
schiissige Thionylchlorid unter vermindertem Druck abdestilliert 
(Wasserbad 50°) und der Riickstand der fraktionierten Destillation 
unterworfen. Sdp. nach dreimaligem Destillieren war  49O fk 17 mm 
Druck. Die Ausbeute betrug 41 g Chlorid aus 50 g SIure, das  sind 
70°/0 der Theorie. 

0.3486 g Sbst.: 0.6917 g CO?, 0.2131 g H20. - 0.1287 g Sbst.: 0.7809 g - 
Ag C1. 

CsH90C1 (132.56). Ber. C 54.34, H 6.84, C1 26.75. 
Gef. * 54.13, )) 6.85, B 26.51. 

Die Molekular re f rak t ion  ergab Werte, die etwas haher lagen als die 
berechneten : 
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ngo = 1.4471 ; d:’.’ = 1.01 13. 
C ~ H ~ O ” C 1 ;  . Ber. &ID 34.32. Gef. M, 35.03 

Das Chlorid ist eine leicht bewegliche wasserklare Flussigkeit 
von stechendem und sehr unangenehmem Geruch. Durch Wasser 
wird es in der Kalte rasch zersetzt. 

M e t  h y 1 - b - a m  J l e  n y l -  k e t o n  (111.). 

Zu einer Losung von 3 0  g 8 - H e x e n s a u r e - c h l o r i d  in 350 ccm 
absol. Atker wird unter Kuhlung rnit Haltemischung und sorgfaltigem 
AusschluB %on Luftfeuchtigkeit bei dauerndem Schiitteln oder Riihren 
eine frisch hergestellte G r i g n a r d - L 6 s u n g  aus 33 g J o d m e t h y l ,  
6 g M a g n e s i u m s p a n e n  und 160 ccm absol. Ather zugetropft. Sofort 
nach beendeter Zugabe wird rnit Eisstuckchen, dann rnit Eiswasser 
versetd, der dabei entstehende Niederschlag mit moglichst wenig verd. 
SalzsZiure in Losung gebracht und die Ather-Losung abgehoben. Um 
etwas ausgeschiedenes Jod  zu binden, wird sie mit ganz verd. Na- 
triumthiosulfat-Losung geschiittelt, mit Natriumbicarbonat-LBsung von 
SLure befreit, rnit Wasser gewaschen und mit NatriumsulEat getrock- 
net. Nach Verdampfen des Athers wird der Riickstand unter ver- 
mindertem Druck destilliert. Sdp. bei 10 mm Druck 41-43’J. Die 
Ausbeute wechselt etwas. Sie betrug im besten Fall 48Ol0 d. Th. 

0.2544 g Sbst.: 0.6912 g Cog, 0.2421 g HsO. 
C,HlaO (112.13). Ber. C 74.95, H 10.79. 

Gef. * 74.12, B 10.65. 

3tF’ = 1.4360; di8 = 0.8673. 
CIH~PO’’~- .  Ber. bl, 34.07. GeF. MD 33.74. 

Das Iieton enthielt in geringer Menge eine chlor-haltige Verunreinigung, 
Die aus dem Iieton ge- 

Das  Heton ist eine wasserklare Flussigkeit von unangenehmem 
Geruch, in Wasser schwer loslich, rnit den gebriiuchlichen organischen 
Lasungsmitteln mischbar. 

Das Semicarbazon wurde leicht auf die iibliche Weisel) dargestellt 
and durch Lasen in Alkohol und vorsichtigen Zusatz von Wasser krystal- 
linisch erhalten (feine zu Biischeln vereinigte NLdelchen). Es schmilzt bei 1050. 

0.1311 g Sbst.: 0.2736 g COS, 0.1042 g H10. - 0.0697 g Sbst.: 14.4ccm 
N (16O, 767 mm). 

die jedoch fiir die Weiterverarbeitung nicht storte. 
wonnenen Substanzen erwiesen sich als chlor-frei. 

C ~ H I ~ O N ~  (169.19). Ber. C 56.77, H 8.94, N 24.84. 
GeF. 56.93, B 8 S9, 24 92. 

1 )  A. Baeper ,  B. 27, 1918 [lS94]. 
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BI e thy 1 - 6- a ni y 1 en j- 1 - c a r b  i n  0 1 (I V.). 

Die Rednktion des Ketons zu dem entsprechenden Carbinol w i d  
aauf ganz die gleiche Weise, wie bei dem Isomeren fruher angegeben 3) ,  

dinsgefiihrt. Die Snbstanz destilliert bei 15 m m  Druck von 64.5-66O. 
lusbeute am 30 g Keton 22 g Carbinol, d. s. fast 72OlO der Theorie. 
Znr Analpse murde nochmsls destilliert. Sdp. 64-650 bei 13 m m  
3 ruck, 

0.1487 g Sbst.: 0.3990 g GO*, 0.1655 g E90. 

c711140 (114.14). Ber. C 73.62, H 12.36. 
Gef. * 73.20, D 12.45. 

.go = 1.1387; d;”’ = 0.8484. 

CyHl4O’I -. Ber. M, 35.58. GeI. M,, 35.35. 

Das Carbinol ist eine wasserklare Fiussigkeit yon hapigem 
Geruch und Geschmack. Es ist in Wasser schwer loslich, mit den 
gebriucblichen organischen Losungsmitteln mischbar. 

d - 0 x F- n - c a p r  o n a1 d e h y d (V.) bzw. Met h y l-2 - o x p- 6 - [ te t ra  - 
h J d r o -p y r an] (VI.). 

Die Darstellung des dldehyds erfolgt in dereelben Weise, wie bei 
dem Isomeren sogegeben’). Nur wurde ein etwas stlrkerer Ozoa- 
Strom (etwa 10-proz.), der durch Waschen mit Kalilauge gereinigt 
war, vervinndt. 

Der nach dem Verdampfen des Athers (Wasserbad nicht iiber 
600) bleibende Ruckstand wurde unter vermindertem Druck fraktioniert 
ond das bei 13 mm zmischen 64O und 780 tibergebende Produkt mi- 
gefangen. Es bestebt im wesentlichen aus dem gesuchten Aldehyd, 
Auebeute 65 *lo der Theorie. Zur Analyse wurde nochmals fraktioniert, 
S ~ P . , ~  71-78O. Eine Zerlegung in weitere Fraktionen hatte fur Ana- 
llyse und Molekularrefraktion keine wesentlichen Unterschiede feat- 
stellen lassen. 

0.2708 6 Sbst.: 0.6145 g COO, 0.9570 g HzO. - 0 301 1 6 Sbst.: 0.6815 g 
Cop,  0,2800 g HzO. 

C6HlzOa (116.13). Ber. C 62.03, H 10.42. 
Gef. )D 61.91, 61.74, D 10.62, 10.40. 

nL8’ = 1.4452; d;*” = !.0065. 

C,HlaO(O’. Ber. M, 30.87. Gef. M, 30.79. 

Losungsmittel (Wasser) 26.36 g, Sbst. 0.3028 g, Depr. 0,lW. 
Ber.: M 116.1. Gef. M 116.8. 

1) B. 53, 1810 [1919:. 2, B. 52, 1811 [1914]. 



Der  Aldehyd ist eine wasserklare, mlJ3ig leicht bewegliche Fliis- 
aigkeit von harzigem Geruch und Geschmack. Er ist in  Wasser 
wenig 16slich (1 : 25), mit organischen Losungsmitteln mischbar. Er 
reduziert F e h l i n g s c h e  Losung beim Kochen, in 1-proz. Liisung etwa 
10-ma1 so schwach wie Glucose. Er fHrbt Fuchsin-schweflige &re 
allmfahlich bis zur  gleichen Stiirke wie eine Bquimolekulare Acet- 
aldehyd-L8sung. Ebenso reduziert er ammoniakalische Silberlosung 
(Tol lens ' ) )  nur  langsam. Ers t  nach etwa Illa Stdn. ist bei Zimmer- 
temperatur die Reduktion vollstandig. Konz. Natronlauge gibt in der 
Iiiilte genau wie der y-Oxy-valeraldehyd und zum Unterschied von 
dem y-Oxy-capronaldehyd zunachst eine weil3e krystallinische Fallung, 
die aber sehr rasch beim Stehen oder gelinden Anwarmen in  dunkle 
harzige Produkte ubergeht. Konz. Salzsilure nnd Schwefelsiiure ver- 
fiirben den Aldehyd sehr rasch. Mit Ammoniak tritt keine sichtbare 
Reakfion ein. Mit Phloroglucin und konz. Salzsiiure erhalt man eine 
weiBe, amorphe Flllung, die von 1-proz. Losuhgen des Aldehyds noch 
sehr deutlich gegeben wird, von 0 1.proz. nicht mehr. 

Das p - B r o m p h e n y l - h y d r a z o n  wurde durch Versetzcn einer Nischung 
von 1 g Aldehyd, 1 g Natriumacetat und 10 ccm Wasser mit oiner Losung 
von 2 g salzsaurem p-Bromphenyl-hydrazin in 20 ccm Wasser erhalten. Daa 
ausfallende 01 erstarrt nach lhgerem hufbewahren bei 00. Zur Reinigung 
wurden 2 g i n  20 ccm Alkohol geldst, durch vorsichtigen tropfenweisen Zusatz 
von Wasser zunachst ein braunes 01 aasgefallt, von dem abgegossen wird, 
und dann durch weiteren vorsichtigen Wasserzusatz schwach gelb gefiirbte 
Niidelchen gef;ilit, die, getrocknet und aus Ligroin umlcrystrllisiert, den 
Schmp. 850 unter geringer Brannfiirbung zeigen. 

0.1389 g Sbst.: 11.7 ccm N (17O, 763 mm). 
C1.lH1~ON~Br (285.14). Ber. N 932.  Gef. N 9.95. 

0 x y d a t i o n  d e s A 1 d e h y d s z u r 8-  0 x y - n - c a p  r o n s a u r e.  

0.5 g Aldehyd wurden in  20 ccm Wasser mit 1 g Silberoxyd 
1 Stde. am Riickfluflkuhler gekocht, dann die Losung vom Silber r b -  
filtriert, das Filtrat auf wenige ccm eingeengt und nochmals filtriert. 
Beim Abkiihlen scheidet sich, ganz entsprechend den von A. Wolff a )  
gemachten Angaben, das S i l b e r s a l z  als durchsichtige Gallerte ab, 
die erst beim Absaugen auf dem Filter allmiihlich krystallinisch w i d .  
Dieses Verhalten des Silbersalzes ist von dem der homologen und 
isomeren SHuren, besonders auch der y-Oxy-capronsHure, verschiedea 
und fiir die 6-Oxy-capronsaure charnkteristisch. 

1) B. 15, 1636, 1825 [ lSS] .  9 A. 216, j3G [1S82]. 
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Me t h y  1 - h a1 b a c e t a 1 d e s 8 - 0 x y - c a p  r o n a 1 d e h y d s (M e t h y  1 - 2 - 
met h o x J - 6 - [t e t r a h  y d r o - p y ran]) (VII.). 

Die Darstellung des Methyl-halbacetals erfolgte zunlchst auf die 
gleiche Weise, wie beim y-Oxylvaleraldehyd ') angegeben ist. Nach 
Bindung der letzten Reste Alkohol und Wasser durch Chlorcalcium 
wurde die abgehobene Ather-Losung mit einigen ccm konz. Natron- 
lauge durchgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und mit Bariumoxyd 
getrocknet. Nach Verdampfen des Athers wurde das zuruckbleibende 
Acetal destilliert. Aus 6.7 g Aldehyd erhielten wir so 2.5 g eines bei 
110 mm Druck Ton 71.5-76O ubergehenden Oles. 

0.1658 g Sbst.: 0.3931 g COa, 0.1609 g HzO. 
CIHi101 (130.14). Ber, C 64.57, H 10.86. 

Gef. n 64.68, 10.86. 
n:.'= 1.4211; diS'O = 0.9232. 

C.rHla01'. Rcr. MD 35.61. Gef. MD 35.75. 

Das Acetal ahnelt aufierlich den entsprechenden Derivaten der 
y-Oxy-aldehyde aufierordentlich. Es ist eine leicht bewegliche, wasser- 
klare, fliichtige Flussiglreit, deren Geruch an Pfefferminz erinnert und 
die zuniichst erfrischend, dann bitter schmeckt. Es ist in Wasser 
recht schwer loslich (etwa 1 : 30), mit 'den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln mischbar. Es reduziert Fehlingsche Losung auch 
beim Kochen nicht, ebenso wenig bei Zimmertemperatur ammoniaka- 
lische Silberlijsung (nach T ollens). Eine Spaltung durch Emulsin oder 
a-Glucosidase aus Hefe konnte nicht beobachtet werden. Von "/lo- 

oder n-Salzsaure wird es durch I-stiindiges Erhitzen auf looo unter 
Veryarbung und Triibung der Losung verandert. Auch bei Zimmer- 
temperatur wird durch langeres Aufbewahren in w oder 5-n-Salz- 
siiure das Acetal verandert (der Geruch wird schwacher, ohne nach 
24 Stdn. ganz zu verschwinden). Eine Reduktion Fehlingscher L6- 
sung konnte in keinem Falle beobachtet werden, was.woh1 damit zu- 
sammenhiingt, daB der Aldehyd unter dem EinfluB der Salzsaure 
schneller weiter verandert wird, als er selbst aus dem hcetal entstebt. 

I) B. 52, 1130 [1919]. 


