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wird das Reaktionsgemisch in Ather aufgenommen, rnit Wasser gewaschen 
und der Ather nach dem Trocknen mit Chlorcalcium abdestilliert. Der Ruck- 
stand krystallisiert aus Alkohol in farblosen Nadeln, die den unscharfen 
Schmp. 85 -96O zeigen. 

0.1641 g Sbst.: 0.2673 g CO,. 0.0454 g H,O. - 3.788 rng Sbst.: 0.385 ccni N 
(trocken) (210, 731 mm). - 0.2000 g Sbst.: 0.1180 g AgC1. 

C,H,O,N,Cl. Ber. C 44.54, H 2.89, N 11.56, C1 14.62. 
Gef. ,, 44.44, ,, 3.0% ,, 11.31, ,, 14.60. 

226. Burckhardt Helferich und Friedrich August Fries: 
Oxy-aldehyde (VIII.) l). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 29. April 1925.) 

In den letzten Jahren haben die einfachen Oxy-aldehyde und Oxy- 
ketone eine steigende Bedeutung fur die Chemie der Rohlenhydrate erlangt 
dadurch, daB man an diesen einfachen Modellen einzelne Eigenschaften 
der Zucker ohne Storung durch andere Reaktionen untersuchen kann. Die 
wichtigsten neuen Ergebnisse beruhen dabei auf der Eigenschaft der Osy- 
carbonyl-Verbindungen, unter Umstanden in eine Cyclo-Form ubergehen 
zu k6nnen : 

I I I I 0:c-. .. -c- *HO-C-. . . -C- , 
:- 0 --! OH 

von der sich durch Ersatz des ,,Hydr~xyl"-~~asserstoffatoms (mit * be- 
zeichnet) durch Alkyl oder Acyl Derivate ableiten. 

Um die Zusarnmengehorigkeit dieser Cpclo- Formen von Carbonyl- 
verbindungen hervorzuheben, niachen wir den Vorschlag, sie mit einem 
gemeinsamen Namen zu bezeichnen. Wegen ihrer Ahnlichkeit rnit den 
Lactonen schlagen wir dafiir den Namen ,,I,actole" vor. 

Von den Oxy-a ldehyden  leiten sich danach die Aldo- lac to le ,  
von den Oxy-ke tonen  die Ke to - l ac to l e  ab. An d e n  (beliebigen) 
N a m e n  des be t r e f f enden  Aldehyds  ode r  K e t o n s  wird  die E n d u n g  
-1actol angehangt. Die Spannweite der Sauerstoff-Brucke kann, wie bei 
den Zuckern, durch in gebrochene Klammern gesetzte Zahlen oder durch 
griechische Buchstaben (wie z: B. bei den Lactonen) ausgedruckt werden. 
Die Wahl zwischen diesen beiden Moglichkeiten richtet sich nach dem fur 
die Oxy-carbonyl-Verbindung gewtihlten Namen : 1st bei diesem Zahlen- 
bezeichnung gewahlt oder iiblich, so m d  sie auch fur die Sauerstoff-Rrucke 
angewandt werden. 

Die 0-Alhylderivate der Lactole mochten wir L a c t o l a l k y l a t h e r  
oder, urn ihre Beziehung zu den Glucosiden auszudrucken, L a c t  o l ide  
nennen =). 

0x0-Form. Cyclo- Fom. 

l) VII. Mitteilung: B. 67, 1911 [rgz4]. 
*) Eine Verwechselung rnit der Bezeichnung der L a c t o n e  als -ol ide (nach der 

Genfer Nomenklatur, s. Meyer-Jacobson,  1,ehrbuch der org. Chemie, 2 .  A d . ,  Bd. I. 
11. Teil, S. 580) scheint uns nicht nahclicgend, zutnal diese Bezeichnung der Lactone 
sich nicht eingebiirgert hat und hoffetltlich bald gnnz verschwinden wird. 
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Die folgenden Beispiele mogen diese Vorschlage naher erlautern (zum 
Vergleich sind einige Namen und Formeln der offenen Formen daneben 
angefuhrt) : 

0 : C. CH,.CH,.CH. CH, 0 : C . CH,. CH, , CH.  CHa 
I I 

I- 0- I H O  O H  
y-Valerolacton. y-Osy-valeriansaure. 

_. - ___ 
HO. CH. CH,. CH,. CH. CH, ') 0 : CH. CH,. CH,. CH. CH, #) 

I 
O H  I O-- 

I 

y-Valerolactol. y-Ox y-valeraldeh yd. 
[y-Ox y-valera1dehyd;-lactol Pentanol (,+)-a1 ( I )  

[Pentanol (+a1 (I)]-lactol 

HaC. 0 a CH.  CH,. CH,. CH. CH, ') (HaC. 0 .  ),CH. CH, a CH, . CH. CH, 4) 
I 
OH I--.o_- - I 

y-Valero-metkyllactolid. 
[y-Oxy-valeraldehydl-lactol-methylather [y-Oxy-valeraldehyd-dimethylacetal. 

H,C. CO.0. CH.CH,. CH,. CH. CH, ,) 0 : CH. CH,, CH,. CH. CH, ') 

0 .CO. CH, 
I I I 

y -Valerolactol-acetat. 
[Pentanol !+a1 (1)j-lactolacetat. 

y- Acetox 4 - raleraldehyd. 

~ - _____ -. 
CZH.. 0. CH.  CH, ") H,C. 0. CH. CH,. CH*.CH,. CH. CH, 

\I ! 
0 ____- 0- . I  

Athanolal-athyllactolid [Hexanol (5)-al (I)]-methyllactolid 
,, -1actolathylather ,2 -1actolrnethylather 

Hcxanolal-methyllactolid (1.5). 

H,C. CO. 0. CH.  CH, . CH.  CH, 0 : CH.  CH, . CH.  CH, ') 
I l--.o-- O.CO.CH, 

[Butanol (j)-al (I)]-lactolacetat. p-Acetoxy-butyraldehyd. 
__---____--__. ..- - _ _ _  _ _  - 

CH,. C .CH,. CH,. CH,. CH, ') 
A- 0- / 

H& . 0 
[Hcxanol @)-on (z)]-methyllactolid 

-1actolmethylather. 
Hexanolon-methyllactolid (2.6). 

Durch diesen Vorschlag scheint uns die Nomenklatur dieser einfachen 
Substanzen einheitlicher nnd ubersichtlicher zz1 werden. Aber auch fur die 
eiafachen Zucker  ergeben sich daraus Vorteile. So iritt z. B. an Stelle 
der unkorrekten Rezeichnung ,,Lacton-Form" oder ,,Oxyd-Form" der 

,) B. Hel fer ich ,  B. 52, 1123 [IgIg]. 
6, B. 52, 1805 [IgIg]. 
6) M. B e r g m a n n  und A. Miekeley,  B. 64, 2150 [I~zI-J. 
') M. B e r g m a n n  und E. K a n n ,  A.438, 278 [1gz41. 
8 )  B. Hel fer ich  und Th. X a l k o m e s ,  B. 56, 702 [~gzz!. 
9 Y. Bergmann und A. Miekeley,  B. 66. 1390 [1922]. 

4) siehe diese Arbeit. 
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Glucose die neue Bezeichnung ,,Glucose-lactol" ((1.4), (I. j) USW.), ganz 
analog dem Gluconsaure-lacton. Fur die 0-Alkyl-Derivate der Glucose- 
lactole dagegen wird die eingebiirgerte Bezeichnung Glucoside heizubehalten 
sein. 

SchlieGlich ist es uns eine angenehme Pflicht, Hrn. M. Bergmann ,  
Dresden, mit dem wir uns bei diesem Nomenklatur-Vorschlag in Uber- 
einstimmung wissen, fur seine guten Ratschlage dabei zu danken. 

Von einfachen y-Oxy-aldehyden sind bisher keine Voll-acetale bekannt. 
Mit I'vlethylalkohol und Salzsaure entstehen die Methyl-lactolide (s. 0.). 
Im Folgenden sind Darstellung und Eigenschaften des y - Oxy-  
valeraldehyd-dimethylacetals (V) beschrieben. Die Darstellung 
schl idt  sich der des vor kurzem beschriebenen w-Osy-nonylaldehyd-di- 
methylacetals10) an und wird am kurzesten durch folgende Ubersicht mit- 
geteilt : 

11. CH, .CH(O .CO. C,H,). CH,. CH,. CH: C(CH,), "+ 
111. CH,. CH(0. CO. C,H,) . CH,. CH,. CH: 0 CHI.OH+ E!+ 
IV. CH,.CH(O. CO. C,H,). CH,.CH,. CH(OCH,), 

I. CH,. CH(0H). CH,. CH,. CH : C(CH,), c~Hs-co*cl + Ppidin + 

V. CH3.CH(OH).CH2.CH,.CH(OCH3)2-+VI. CH,.CH .CH2.CH,.CH .OCH,") 

Analyse, Methoxyl-Bestimmung, Molekularrefraktionl") geben die Ge- 
waheit, da13 es sich urn das Dimethyl-acetal handelt. In reinem Zustand 
riecht es sehr schwach, im Gegensatz zum y-Valero-mdhvllactolid (171, s. o.), 
das stark pfefferminz-artig riecht. Unter vermindertem Druck laQt sich 
das Dimethyl-acetal unzersetzt destillieren. Destilliert man es direkt von 
Bariurnoxyd ab - schliel3t man also Saure und Wasser vollstaindig aus -, 
so 1aGt sich das Dimethyl-acetal auch bei Atmospharendruck unzersetzt 
destillieren. DestiUiert man aber ohne nariumoxyd bei gewijhnlichem Druck, 
so zersetzt es sich bei einer Badtemperatur von 170-220° so gut wie vollig 
in Methanol und y -Valero-methyllactolid. 

In dieser Abspaltung von Methanol aus dem Dimethyl-acetal liegt 
eine Wanderung acetal-artig gebundenen Alkyls vor: An Stelle eines frei- 
werdenden Hydroxyls (im Methanol) wird ein anderes (das y-Hydroxyl) 
ziir Acetal-Bindung verwatidt, weil das so entstehende Produkt stabiler 
ist. Diese Reaktion steht auf der gleichen Stufe wie die Verschiebung von 
Sauerstoff-Brucken in Glucosiden, nisacchariden und vor allem evtl. bei 
dem Abbau von Polysacchnriden. Zuinal wenn die Abbaumethode - Er- 
hitzen ohm besonders sorgfaltigen Ausschlu5 von Peuchtigkeit oder unter 
Zugabe von Saiire auf hohere Teniperatur13) - den Bedingungen der Ab- 
spaltung von Methanol in unserem Pall sehr ahnlich ist, ist eine Versehiebung 

0- I. ___ 

l0) B. Helferich und W. Schafer,  B. 57, 1912 [I924]. 
l1) loc. cit. 
l a )  Bei dieser Gelegenheit sei ein Fehler berichtigt, auf den Hr. v. Auwers freund- 

lichst aufmerksam machte: B. 67, 1619 [1924] ist die Bestimmung der Molekular- 
re f r a k t ion vo rn o - M e  t h o x y p he n y 1 -y - b u t en y 1 - k e to n zu andern : 

To = 1.044; ny =.1.5333;  M, ber. (C12H140<O-/T) 55.20, gef. 56.55. 
l 3 )  1%. P i c t e t  und J a h n ,  Helv.5,  630 [1922]; H. Pringsheim und I<. Wolf-  

sohn,  B 37. 890 j r + q ; .  
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der Sauerstoff-Rrucken in den entstandenen Abhauprodukten gegeniiber 
dem urspriinglichen Polysaccharid sehr Wohl denkbar. 

%um Schlul3 ist es uns eine angenehme Pflicht, der Vereinigung de r  
F r e u n d e  u n d  Porde re r  de r  U n i v e r s i t a t  F r a n k f u r t  a. M. zu danken 
fiir die Unterstiitzung, die sie uns fur diese Arbeit gewahrte. 

Berchrdban& der Versuche. 
p -Met h y 1 -:- ben z o x p - 9 - h e p t e n ( 11). 

152 g p-Methyl-p-hepten-,-ol (I)',) werden in etwa 200 ccm 
trocknem Pyridin tropfenweise unter Eiskiihlung rnit 167 g (I Mol.) Benzoyl- 
chlorid versetzt. Nach kurzer Zeit erstarrt das Gemisch (unter Erwarmung) 
und Ausscheidung von salzsaurem Pyridin. Nach I-stdg. Aufbewahren 
bei Zimmertemperatur wird zur Zerstijrung von evtl. iiberschiissigem Saure- 
chlorid etwas Wasser hinzugc fiigt und nach einer weiteren halben Stunde 
in vie1 Eiswasser gegossen. Das ausfallende Benzoylprodukt wird abgehoben, 
in Ather gelost ond diese 1;osung durch Schiitteln rnit Kaliunibisulfat-Losung 
von Pyridin vollig befreit. Dann wird, nach Trocknen rnit Natriumsulfat, 
der Ather verdampft und der Riickstaiid unter vennindertem Druck frak- 
tioniert. Sdp.,, 159 -1610. Die Substanz bildet eine ziemlich leicht beweg- 
liche, farbbse Fliissigkeit , die niit organischen Losungsmitteln mischbar 
ist. Ausbeute 193.5 g = 70% d. Th. 

o.zjrz g Sbst.: 0.6546 g CO,, 0.1755 g HzO. 
C,,H,,O, (232.24). Der. C 77.54, H 8.68. Gef. C 77.24. H 8.49. 

1.5023; d;'*@ = 0.9797. 

y - B e n  z o x y -v a le r  a1 d e h y d (111). 
20 g p-Methyl-5-benzoxy-p-hepten waden in 30 ccm Eisessig 

mit Ozon behandelt und das Reaktionsgemisch wie friiher ausfiihrlich be- 
schrieben Y aufgearbeitet. Nach Verdampfen des Athers hleibt der Aldehyd, 
gemischt rnit hoher siedenden Substanzen, zuriick. E r  wird durch fraktionierte 
nestillation rein erhalten. Sdp., 133 -136~. Ausbeute 11 g = 62 % d. Th. 
Der Aldehyd farbt FuchsinSchwefligeSaure sehr rasch. Mit Phenyl-hydraziu 
u:id p-Bromphenyl-hydrazin konnten nur sirupose Kondensationsprodukte 
erhalten werden. 

0.1160 g Sbst. (zweirnal destilliert): 0.2964 g COz, 0.0735 g H,O. 
C,,H,,03 (206.17). Ber. C 69.87, H 6.84. Gef. C 69.71. H 7.09. 

niEi = r .grro;  d?.' = 1.0986. 

Tropft man die atherische Losung des Atdehyds  in eine gutgekiihlte 
Htherische Losung von uberschiissigeru B r o m a t hy lm agnes i u m , zersetzt 
dann gleich unter giiter Kiihlung rnit Wasser und arbeitet auf die iibliche 
Weise auf, so 1aOt sich, neben Diiithyl-phenyl-carbinol, eine farblose Flussig- 
keit vom Sdp.a-4 I33 -1360 isolieren, die keine Aldehyd-Eigenschaften 
mehr zeigt und deren Analyse einigermafien. auf ein y-Oxy-;-benzoxy- 
n - h e p t  a n stimnit : 

I)  

0.1232 g Sbst.: 0.3190 g CO,. or0850 g H,O. 
Cl,H,,03 (236.23). Ber. C 71.15, H 8.53. Gef. C 70.64, H 7.72. 



r250 H e  I f  e r  i c h , F T  i e 8 :  Oxy-aldehyde ( I ' m ) .  Jab. 58 

Benzoyl-Bestimmung (durch Verseifung mit rnethylalkohol. KaU und Isolierung 
und Wagung der Benzoesaure). 

0.3550 g Sbst.: 0.1802 g Benzoesaure. - Ber. 51.68. Gef. 50.76. 

y - B e n z ox y - v a l e  r a1 de h y d -dim e t  h y 1 a c e t  a1 (IV). 
5 g y-Benzoxy-va lera ldehyd werden unter Umschutteln zu einer 

Losung von I oh Chlorwasserstoff in 35 g trocknem Methanol zugegeben 
(spontane ErwKrmung). Nach 12-stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur 
wird die Losung in iiberschiissige verd. Natriumbicarbonat-Losung gegossen 
und das Acetal ausgeathert. Die Ather-Losung wird erst rnit Natriumsulfat, 
dann mehrere Stunden iiber Bariumoxyd getrocknet, der Ather verdampft 
und der Ruckstand unter vermindertem Druck destilliert. Sdp., 157-163" 
(geringer harziger Ruckstand). Ausbeute 4.8 g = 78.5 % d. Th. 

0.1285 g Sbst.: 0.3140 g CO,, 0.0867 g H,O. 
C14H,,0, (252.23). Ber. C 66.63, H 7.99. Gef. C 66.66, H 7.55. 

n18.2 = 1.4900; dt8.2 = 1.0567. 

y - 0 x y - v a 1 e r  a 1 d e h y d - d i m e t h y 1 ace  t a 1 (V) . 
20 g Benzoxy-valeraldehyd-dimethylacetal werden mit einer 

filtrierten Losung von 20 g Kaliumhydroxyd in IOO ccm Methanol vermischt 
u n l  einige Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Es beginnt sehr bald die 
Abscheidung von benzoesaurem Kalium, die bei Zimmertemperatur im 
Laufe einer Stunde vervollstandigt wird. Das Filtrat von dem Salz wird 
unter vermindertem Druck moglichst eingeengt (Zimmertemperatur), der 
Ruckstand mit Ather ausgezogen, die filtrierte Losung mit Chlorcalcium 
von Wasser und Methanol befreit und schliel3lich iiber Bariumoxyd getrocknet. 
Nach dem Filtrieren und Verdampfen des Athers wird der Riickstand untcr 
vermindertem Druck fraktioniert. Das Acetal geht als dickfliissiges 
farbloses 01 bei einem Sdp., 70° iiber. Zur volligen Reinigung muB es noch 
mehrfach iiber Bariumoxyd getrocknet und (nach Filtrieren) destilliert 
werden. Ausbeute (nach einmaliger Destillation) g g = 76.5 y0 d. Th. 

C,H,,03 (148.17). 
0.3161 g Sbst.: 0.6541 g CO,, 0.3028 g H,O. 

Ber. C 56.72, H 10.89. Gef. C 56.45, H 10.72. 
n19.8 1) = 1.4278; d:8.2 = 0.6760. 

M 01 e k u 1 a r r e f r a k t ion D. Ber. (C,H,,O,'O.) 39.33. Gef. 39.10. 
Das y -Ox y - v ale  r a1 de  hy  d - d i m e t h y 1 ace  t a1 lost sich in IYasscr 

und ist mit den gebrauchlichen organischen Zosungsmitteln mischbar. Es 
riecht sehr schwach. Reim Destillieren unter gewohnlichem Druck geht es 
nur d a m  unzersetzt iiber, wenn es direkt ~7on Bariumoxyd abdestilliert 
wird ; ohne Zusatz von Bariumoxyd tritt Zersetzung durch Abspaltung von 
Methylalkohol ein : 

I. 1.3 g Oxy-dimethylacetal ergaben bei 748 mm Druck aus einem Olhad 
von 170 -moo (allmahliche Steigerung) : 

0.1 g vom Sdp. 80-100°, 
1.1 g vom Sdp. II5-IgOo und einen geringen Riickstand. 
Die Hauptfraktion zeigt intensiven Pfefferminz-Geruch, wie das Methyl- 

lactolid (Halbacetal). Bei erneuter Destillation geht die Hauptmenge von 
I I O O  bis 128O iiber. Nach Eigenschaften, Brechungsindex und Dichte envies 
sich dies Destillat rnit dem y - V a 1 e r o - m e t h y 11 a c t o 1 i d (VI) identisch. 
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11. Etwa z g yOxy-valeraldehyd-diniethplacetal werden, mit einigen 
Brocken Bariumoxyd versetzt, bei gewohnlichem Druck (760 mm) destilliert. 
Bei 203--204~ gehen nahezu 1.5 g iiber, es bleibt nur ein geringer harziger 
Ruckstand. 
o.zozz g Sbst.: 0.4189 g CO,, 0.1918 g H,O. - Ber. (s. 0.). Gef. C 56.52, H 10.62. 

M e t h o x y l - B e s t i m m u n g .  

111. 3 g y-Oxy-valeraldehyd-dimethylacetal werden bei 754 mm 
aus einem Olbad von zzoo destilliert. Der Dampf des Destillats. zeigt die 
Temperatur 110-130~. Nachdem ein Teil des so durch Zersetzung ent- 
standenen Lactolids (Methyl-halbacetals) iibergegangen , wird der noch nicht 
iibergegangene Teil mit einigen Kornchen Bariumoxyd versetzt und weiter 
destilliert. Das Thermometer s te ig  im Dampfraum rasch aid 202-z06~, 
unverandertes Dimethylacetal geht iiber. 

0.2438 g Sbst.: 0.7625 g AgJ. 
Ber. CH,O 41.88. Gef:CH,O 41.33. 

227. Fritz Payer and Willy Fiechbach: 
Synthesen in der Anthron-Reihe. 

(Eingegangen am 5. Mai 1925.) 
In  einer noch unveroffentlichten Arbeit hat der eine von uns (Mayer) 

gemeinsam mit I,. v a n  Z i i t p h e n l )  gezeigt, da13 P - C h 1 o'r - p r o p i o n y 1- 
c h l  o r i d ,) mit a r o m a t  i s c h e n K o h  1 e n w a s  s e  r s t o f f e n bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid sich entweder zu P-Chlorpropionyl-arylen 
der Formel R . CO. CH,. CH, . C1 oder zu a,y-Diphenyl-propan-Derivaten der 
Formel R . CO. CH,. CH,. R umsetzen lat. Es lag nun nahe, festzustellen, 
ob das leicht zugangliche w -  B r o m  - o - t o 1 u y 1 b r o m i da), C6H4(CH2. 
Br)1(C0.Br)2, in W i c h e m  Sinne reagiert, und .es hat sich ergeben, da13 
man bei der Umsetzung mit Benzol entweder eine Verbindung der Formel 
C,H,(CH,.C,H,)l (C0.C,HJ2 oder An th ron  je nach den Versuchsbedin- 
gungen erhalt. 

Bei der iibertragung der zu Anthron fiihrenden Arbeitsweise auf sub- 
stituierte Kohlenwasserstoffe lieferte Chlor-benzol eine Verbindung, fur 
welche die beiden Formeln eines 3- bzw. 2-Chlor-anthrons (I bzw. 11) zur 
Wahl standen. Die Uberfuhrung des so erhaltenen Chlor -an throns  vom 
Schmp. 143 --144O in das zugehorige Benzanthron ergab Identitat mit dem 
von R. Sc  h 011,) dargestellten 3-Chlor-benzanthron (111). Somit ist dem 
Chlor-anthran die Formel des 3-Chlor-Derivates (I) zuzuteilen, der Benzyl- 
rest greift also in p-Stellung zum Chloratom ein. 

Demnach kann der von A. E c k e r t  und R. Tomascheck6)  aus (3-Chlor- 
anthrachinon erhaltenen Verbindung nicht diese Konstitution, sondern 
wohl nur die Formel des z-Chlor-benzanthrons (IV) zukommen. Mit p-Brom- 
toluol wurde ein Methyl-brom-anthron erhalten, das entweder x-Methyl- 
4-brom- oder 4-Methyl-I-brom-anthron darstellen muB. 

1) Dissertat., Frankfurt a. M. 1923; die ersten Versuche hat Hr. Dr. F. Brunn- 

2) P-Chlor-propionsaure von Rbhm und Haas,  A.-G., Dannstadt. 
8) W. D a v i e s  und W. H. Perkin jun., Soc. 121, 2202 [1922]. 

4, B. 56, 114 [1922!. 

t r age r ausgefiihrt. 

6, M. 39, 839 [IgIg]. 


