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heiflern Wasser behandelt und das klare Filtrat im Vakuum eingedunstet.
Die hierbei erhaltene Masse wurde mehrmals mit groferen Mengen reinen
Athers ausgekocht und die erhaltenen dtherischen Losungen auf ein kleines
Volumen eingeengt. Bald schieden sich schéne Krystalle aus, die bei mehr-
maligem Umldsen aus Ather bei 173—174° schmolzen. Der Misch-Schmelz-
punkt der erhaltenen Verbindung mit 7-Methoxyv-6-dthoxy-1-keto-
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin lag bei 174—175°%

Die Oxydation des Iso-corybulbin-dthylithers, der aus 0.16 ¢
Iso-corvbulbin durch Behandeln mit Nitroso-dthylurethan hergestellt worden
war, erfolgte in der gleichen Weise und ergab eine kleine Menge einer bei
192 —~193° schmelzenden Substanz. Der Misch-Schmelzpunkt dieser Ver-
bindung mit 6-Methoxy-7-4thoxy-1-keto-I.2.3.4-tetrahydro-iso-
chinolin vom Schmp. 195° lag bei 193 —104%. Dagegen ergab der Misch-
Sckmelzpunkt dieser Verbindung mit dem synthetischen 7-Methoxy-6-dthoxy-
1-keto-I1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin eine starke Depression.

234. D. Vorlander, Ernst Fischer und Karl Kunze: Uber
5-Phenyl-pentadienal-(1) und 7-Phenyl-heptatrienal-(1).
[Aus d. Chem. Institut d, Universitit Halle.]
(Eingegangen am 23. April 1923.)

Durch Kondensation von Zimtaldehyd mit Acetaldehyd!)
haben wir den bisher unbekannten Aldehyd der Cinnamenyl-acrylsiure
CH;.CH:CH.CH:CH.CHO, das 5-Phenyl-pentadienal-(1), und durch
weitere Kondensation dieses Aldehyds mit Acetaldehyd den nichst héheren
Aldehyd C,H,.CH:CH.CH:CH.CH:CH.CHO, das 7-Phenyl-heptatri-
enal-(1), dargestellt, den letzteren allerdings in nicht vollig reiner Form.
Die Schwierigkeit der Synthese und Reindarstellung liegt darin, dafl diese
Aldehyde unter Bedingungen entstehen, unter denen sie immer teilweise
verharzen (Einwirkung von Alkalilauge, Erhitzung bei der Vakuum-Destil-
lation). Die Aldehyde verindern sich zuweilen schon wihrend der Auf-
bewahrung bei Zimmertemperatur.

Das olige Cinnamenyl-acrolein (Sdp. 160—162° bei 20 mm) gibt
mit seiner Aldehydgruppe in normaler Weise Verbindungen mit Malon-
sdure, Aceton, Cyclohexanon und primiren aromatischen Aminen;
es erdffnet den Weg zum Studium von Kohlenstoffketten mit 3 und 4
aneinandergereihten C:C-Bindungen. Es 140t sich mit Silberoxyd fast quanti-
tativ zu Cinnamenyl-acrylsdure oxydieren. Das schdn krystallisierende,
lichtempfindliche Kondensprodukt mit Aceton, C,H,.CH:CH.CH:CH.
CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.CH:CH.C.H;, gibt mit HCl ein dunkel-
blaues Hydrochlorid A, mit 2 Mol. Brom (in CHClg) zunichst ein griines
Brom-Addukt A, dann mit iiberschiissigem Brom das farblose Dodeka-
bromid B.

Der nichst héhere Aldehyd, das 7-Phenyl-heptatrienal-(1), ist in
den zdhfliissigen, hoher siedenden Iraktionen enthalten (Sdp. 1g0—195° bei
16 mm); er Hefert gut krystallisierende Verbindungen mit Anisidin, Phene-
tidin und p-Amino-azobenzol. Er reduziert ammoniakalische Silber-

1) vergl. Peine, B. 17, 2117 [1884]; Scholtz, B. 36, 853 [1903].
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16sung, doch verharzt die entstehende Sdure sehr bald, wahrscheinlich schon
wihrend ihrer Bildung.

In den hochst siedenden Olen der Kondensation von Zimtaldehyd mit
Acetaldehyd (Sdp. 215—230° bei 12 mm) befindet sich noch ein hdher mole-
kularer Aldehyd, der gelegentlich als stark enantiotrop krystallinisch-fliissige
Phenetidin-Verbindung auftrat.

Die lineare Verkettung der Aldehyde ergibt sich mit Sicherheit aus den
mit Verlingerung der Kette zunehmenden krystallinisch-fliissigen
Eigenschaften der Abkommlinge?). Die folgende Zusammenstellung zeigt
zugleich den FEinflu der Doppelbindungen auf die Firbungen. Bei den
gelben Malonsiuren ist bemerkenswert, daB sie genau mit 2 Aqui-
valent Alkali vo6llig entfdrbt werden; das Di-Silbersalz der rot-
gelben Phenyl-pentadienal-malonsdure (mit 3 C:C-Bindungen) sieht
weill aus.

Verbindung mit: | C,H,.CH:CH.CHO | C,H,.[CH:CHI, CHO | C,H,.[CH:CH],.CHO

p-Phenetidin . . . .. nicht kr.-fl.3) ' mo. kr.-fl. | en. kr.-ft
Schmp. 10g9° Schmp. 134° 'Schmp. I 200°: IL171%
mit H,S0,: gelb ‘ mit H,S0,: orange | mit H,SO,: orange-

gelb
p-Anisidin, ... ... nicht kr.-fl mo. kr.-fl. ! en. kr.-fl.
Schmp. 120° Schmp. 143° Schmp. I 207°; IT 165°
mit H,SO,: gelb mit H,S0,: orange mit H,80,: gelb
p-Amino-azobenzol nicht kr.-fl, en. kr.-fl. en. kr.-fl.
Schmp. 141° Schmp. I 1729; II 167°Schmp. I 291°; IT 250°

Acetonl ......... nicht kr.-fl. schwach mo. kr.-fl. ‘
gelb; Schmp. 146° |orange; Schmp. 1go°
mit H,S0,: fuchsinrot| mit H,SO,: braun-

violett
Cyclohexanon.. .. nicht kr.-fl. mo. kr.-fl, ‘
dunkelgelb; dunkel-orange; !
Schmp. 189° ; Schmp. 202° [ —
mit H,80,: rot-violett: mit H,S80,: blau- |
| violett |
Malonsaure. ... ... nicht kr.-fl. nicht kr.-fl. i gelb-rote Krystalle
hellgelb; Schmp. 209° dunkelgelb; ' (leicht verharzend)
mit H,SO,: dunkelgelb Schmp. 211° ' mit H,S0,: braumn.

mit H,S0,: gelb-braun

Beschreibung der Versuche.
Kondensation von Zimtaldehyd mit Acetaldehyd.

Die Mischung von 20 g Zimtaldehyd, 130 ccm Athylalkohol, 800 com
Wasser und 30 g frisch destilliertem Acetaldehyd wurde mit 25 g 10-proz.
Natronlauge versetzt und bei 15—18° 7—8 Tage geschiittelt?). Die Mischung
farbt sich bald gelb unter Abscheidung eines gelb-braunen Ols. Man neutrali-
siert nahezu mit verd. Schwefelsdure, iibersdttigt den letzten Rest der Lauge

f

%) Chemische Krystallographie 'der Fliissigkeiten, Leipzig 1924.

3) kr.-fl. = krystallinisch-fliissig; kr.-fest = krystallinisch-fest.

4) Bei warmer Somumertemperatur wurden die Ausheuten an destillierbarem Ol
sehr schlecht.
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mit Essigsiure, kann dann den unverinderten Zimtaldehyd mit Wasserdampf
abblasen (erhalten 5.3 g) oder auch das Gesamtdl (38 g) mit Ather aufnehmen,
iiber Na,SO, trocknen; Vakuum-Destillation bei 20—25 mm Druck (Capillare
mit CO,-Gasstrom verbinden).

Sdp. Bad-Temp.
1. Fraktion 125—145° 155—170° 5.5 (8.0)
11, - 145—170° 170—190° 6.5 (6.0)
III. " 170—190° 190—210° 3.0 (3.0
IVv. " 160—205° 210—225° 2.5 (2.8)
V. " 205-—230° 225—250° 2.7 (3.5)
Riickstand, brauner Lack 16.5 {15.8)

30.7 (36.1)

I besteht vorwiegend aus Zimtaldehyd (Sdp. 135—1389).

II hellgelbes Ol, dickfliissiger als I; geht hauptsdchlich bei 160—162°
iiber; enthilt Cinnamenyl-acrolein neben Zimtaldehyd.

111 dickfliissig, gelb; farbt sich an der Luft briunlich; Gemisch von
Cinnamenyl-acrolein, Phenyl-heptatrienal und anderen Umwandlungs-
produkten,

1V gelbes, an der Luft bald braunliches, sehr zihfliissiges O1; geht haupt-
siachlich bei 200—203° iiber; enthiilt Phenyl-heptatrienal und Zersetzungs-
produkte.

V briunliches O1; hohere Aldehyde und Zersetzungsprodukte.

Alle Fraktionen reduzieren heifle Fehlingsche Losung und firben Fuchsin-
Schweflige-Siure rot. Als wir versuchten, die Ausbeuten an hheren Aldehyden
durch Verdopplung der Acetaldehyd-Menge (60 g) zu steigern (unter all-
mihlichem Zusatz innerhalb einer Woche), war das Ergebnis annihernd das
gleiche wie oben (g-Zahlen aus der Tabelle in Klammern, Gesamt Ol 4o g).
Durch Hochvakuum wurden die Siedepunkte der Ole um 10—15° erniedrigt;
die Destillation lie sich dabei nicht so sehr beschleunigen, dafl die Ausbeuten
wesentlich besser wurden. Ziemlich giinstig verliefen die Versuche bei Ent-
fernung des Hauptteils unverinderten Zimtaldehyds mit Wasserdampf
vor dem Ausithern oder der Vakuum-Destillation: erhalten je 7.0 g der
Fraktion 135—175° und 175—215° bei 8 mm Druck. Bei Anwendung von
Methylalkohol anstelle von Athylalkohol erhilt man weit weniger destillier-
bares Ol. Doch auch in vorwiegend dthylalkoholischer Lisung (ohne Wasser-
zusatz) war das Ergebnis ungiinstig.

5-Phenyl-pentadienal-(1) (Cinnamenyl-acrolein).
Vakuum-Destillation von Fraktion Il (6.5 g) bel 22 mm Druck ergab
einen ziemlich einheitlichen Aldehyd, der fiir die Analyse nochmals destilliert
wurde und dann innerhalb 1—2° iiberging.

Sdp. Bad-Temp. ©ewicht i, g
ITa 145—158° 166—174° 1.2
I1b 159—163° 175—177° 3.1
{Hauptmenge 160—16.2%
ITc  164—168° 178 —18c® 0.8
(beginnende Zersetzung)
I1d Riickstand, brauner Lack 1.3

6.4



[1925] 5-Phenyl-pentadienal-(1) . 7- Phenyl-heplatrienal-(1). 1287
s ——

Nur bei beschleunigter Aufarbeitung und Destillation der Ole sind
diese Ergebnisse zu erzielen. Jede Destillation gibt einen Verlust von etwa
209, durch Lack-Bildung.

C;iH; 0. Ber.C 83.5, H6.3. Gef. C82.2, 82.7, HG.5, 6.5.

Der Aldehyd bildet ein gelbliches (!, das schwach wie Zimtaldehyd
riecht, mit Alkohol, Ather, Benzol u. a. mischbar; mit konz. Schwefelsdure
orange-braune Firbung und Losung.

Er 140t sich einige Wochen, besonders in Losungen aufbewahren; doch
versagen zuweilen ohne ersichtliche duBere Anderung nach einigen Tagen
die Reaktionen mit Phenetidin, Phenyl-hydrazin u. a., welche mit dem frisch
dargesteliten O! miihelos gelingen. Er gibt mit Natriumbisulfit eine weile,
krystallinische Verbindung.

Oxydation zu Cinnamenyl-acrylsiure.

0.814 g frischer Aldehyd und 7.4 g AgNO, in 650 ccm Wasser, I3 g
23-proz. reine Natronlauge und nahezu 34 ccm konz. NH;-Losung 2 Tage
unter Lichtabschlu bei 15° geschiittelt; Silberspiegel wird nach wenigen
Stunden sichtbar. Nach Ubersdttigung mit reiner warmer verd. Schwefel-
siure filtrieren, ungelostes Silber mit Wasser waschen, in HNO, 15sen, als
AgCl fillen und wigen; ber. Ag 1.113 g; gef. Ag 1.048 g. Aus dem schwefel-
sauren Filtrat gewinnt man durch Ausdthern weille, krystallinische Cinna-
menyl-acrylsiure, die nach dem Umkrystallisieren aus wenig 30-proz. Alkohol
bei 164° schmilzt; identisch mit der auf anderem Wege dargestellten Sdure;
konz. H,S0, gibt gelbe Ldsung mit schwach griinlicher Fluorescenz.

[s-Phenyl-pentadienalj-malonsiure,
C;H;.CH:CH.CH:CH, CH:C(COOH),,

entsteht bei 6—8-stdg. Ethitzen von 3.2 g Aldehyd, 2.3 g Malonsdure
und 3.2 g Eisessig im siedenden Wasser. Nach dem Erkalten gelbbraune
Krystallmasse, mit CHCl; auswaschen, mit Wasser und Natronlauge l6sen,
Dicarbonsiure fraktioniert mit verd. H,SO, fillen (gelbe Flocken) zur
Trennung von Harz. Rohe Siure umkrystallisieren aus wenig Alkohol oder
Eisessig; Schmp. 210—212° (korr., unter CO,-Entwicklung); erhalten 2.2 g;
dunkel briunlich-gelbe Nadeln; nicht kr.-fl.; bleibt beim Kochen mit Wasser
und mit Pyridin unverindert.

C;H;,04 Ber. C68.9, H 4.9, Aquiv. 122. Gef. C 68.5, H 5.6, Aquiv. 121.5.

Die dunkelgelben Lisungen der Sdure in Alkohol werden von
genauz Aquiv. NaOH entfirbt ; ebenso verhilt sich diegelbe Cinnamal-
malonsiure?); r Aquiv. NaOH bringt noch keine Entfirbung zustande,
konz. H,S0, 16st mit gelbrot-brauner Farbe.

WeiBles Silbersalz, gefdllt (vor Licht geschiitzt) aus der neutralen wilrigen
Losung des Alkalisalzes.

CH,,0,Ag,. Ber. Ag 47.2. Gef. Ag 45.5.

Im Licht werden die dunkelgelben Krystalle der Sdure sehr bald ober-
flichlich heller gelb.

Die Versuche, durch CO,-Abspaltung zur Monocarbonsiure zu gelangen (Erhitzen

bis zum Schmelzpunkt), gaben eine harzige Sdure neben anderen Zersetzungsprodukten.
Nach dem Stehen mit der 6-fachen Menge konz. Schwefelsiure wihrend 3 Tagen kam

) Aquiv.-Gew. gef. 110; ber. 109; vergl. B. 31, 2617 [1898].
7 1
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durch Wasser eine grau-griinliche, in Alkalien mit rot-oranger Farbe 16sliche Sdure heraus,
Schmp. etwa 205° unt. Zers. Von Natrinm-amalgam wird die Malonsdure in alkalisch-
wilriger Losung leicht reduziert zu &ligen Siuren, die Permanganat noch entfirben,
auch nach der CO,-Abspaltung.

Bis-phenylpentadienal-aceton, (C/H;. [CH:CH];),CO.

Aus 3 g Aldehyd und 0.6 g Aceton in alkoholischer Lisung mit einigen
Tropfen 10-proz. Natronlauge; nach !/,—1 Stde. krystallinen, orangen Nieder-
schlag abfiltrieren; umkrystallisieren aus Alkohol und Chloroform (oder CClL,);
lange, orange Nadeln; erhalten 1.84 g; Schmp. 189—190° (korr.). An kleinen
Tropfen monotrop kr.-fl., -doch nur nach dem ersten Aufschmelzen wegen
beginnender Bildung von amorphem Y,ack.

C,sH;,0. Ber. C 88.8, H6.5. Gef. C 88.6, 88.7, H 7.1, 6.8.

Tetrabromid-A: Auf Zusatz des ersten Tropfens Brom in CHCI,
zur orangen L6sung des Ketons in CHCl,: griineL6sung; bei weiterem Zusatz
von Brom wird die griine Lésung ziemlich plétzlich dunkelrot, ohne Entwick-
lung von HBr; Cinnamal-aceton gibt keine griine Losung mit Brom in CHCl,.

Beim Titrieren mit bestimmter Brom-CHCl;-Losung brauchte das Keton bis zum
Farbumschlag von Griin zu Weinrot 96.9 und 96.09, Brom; ber. fiir 2 Br, 94.7 %.

Dodekabromid-B: Gibt man zu der Losung des Ketons (0.45 g)
in CHCl, etwas mehr Brom-Losung als fiir 6 Br, berechnet und 148t die
Mischung 1 Tag im zerstreuten Licht bei Zimmertemperatur stehen, so hinter-
bleibt beim Abdunsten (kein HBr!) ein weifles Bromid (erhalten 1.60 g);
weille Krystalle aus Xylol; Schmp. gegen 245° (korr., unter Zersetzung,
Graufirbung bei etwa 2349).

CysHy20Bry,.  Ber. Br 73.9. Gef. Br 73.1.

Mit Chlorwasserstoff entsteht beim Uberleiten des Gases iiber das
gepulverte, trockene, in Eis gekiihite Keton dunkelblaues Hydrochlorid-
A (voriibergehende griine Farbung), das mit Eiswasser vollig zerlegt wird
zu halogen-freiem, unverindertem Keton (Schmp. 189% (kein B-Addukt).
Das blauviolette Hydrochlorid entsteht auch in Eisessig oder in absol.-alko-
holischer Losung des Ketons beim Sittigen mit HCl-Gas, kommt aber nicht
zum Auskrystallisieren. Konz. H,SO, 16st das Keton mit braun-violetter Farbe.

Bei der Belichtung verschwindet die orange Farbe des Ketons all-
mihlich und wird nach 8 —30 Wochen nahezu weill; der Schmp. sinkt auf
110—120°.

Bis-phenylpentadienal-cyclohexanon, (CgH,[CHI;),C;HO,
dargestellt wie die Aceton-Verbindung; erhalten 2.2 g aus 3.1 g Aldehyd;
orange-farbige Nadeln aus Xylol oder CHCl,;-Alkohol; Schmp. 202° (korr.);
nach dem erstmaligen Aufschmelzen und Erkalten der amorphen Schmelze
entsteht kr.-fl. Lack, der beim Anwirmen kr.-fest wird; monotrop kr.-fl.

CyH, 40, Ber, C 83,9, H6.9. Gef. C 8.2, 83.8, H 7.6, 7.0.

Brom in CHCl;-Losung gibt zunidchst griine, dann rote Addukte, aber
unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Chlorwasserstoff fiarbt das
Keton griin, dann tiefblau; nach Zerlegung des Addukts mit Fiswasser ist
das Keton unverindert (Schmp. 201 —2029); keine Addukte B. Konz. H,SO,
16st das Keton mit blauvioletter Farbe.

Durch Belichtung wird das Keton &dhnlich, aber etwas langsamer
verindert wie die Aceton-Verbindung; Farbe schliefilich schwach gelblich.
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Phenyl-pentadienal und Amine.
p-Phenetidin: Aldehyd und Amin, in molekularer Menge ohne
Losungsmittel vermischt, geben nach wenigen Minuten Krystallbrei des
Kondensproduktes; goldgelbe Blittchen aus Alkohol; Schmp. 133—134°
(korr.); monotrop kr.-fl.
CpyH;o:N.CH,.OC,H,. Ber. N 5.1. Gef. N 5.5.
p-Anisidin: Kondensation in alkoholischer Losung; gelbe Bléittchen
aus Methanol; Schmp. 143° (korr.); monotrop kr.-fl.; schwicher kr.-fl. als
die Phenetidin-Verbindung¢).
C Hy: N.CH,.OCH,. Ber. N 5.3. Gef. N 4.9.

p-Amino-azobenzol: Aus alkohol. Losung des Aldehyds bei Zimmer-
temperatur; rotgelbe Bldttchen; nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
I. Schmp. 172° (korr.), II. Schmp. 168° (korr.); enantiotrop kr.-fl. mit kleinem
Existenz-Gebiet. -

C;Hyo:N.CgH, . N,;.CgH;. Ber. C81.9, H 5.6, N 12.5. Gef. C 81.1, H 6.1, N 12.7.

Phenyl-hydrazinund Aldehyd, beide frisch destilliert, ohne Lésungs-
mittel in molekularer Menge, geben sofort krystalline Masse des Phenyl-
hydrazons; gelbe, prismatische Krystalle aus Alkohol; Schmp. 170—172°
(korr.); nicht kr.-flL.

C,,H;o:N.NH.C;H,. Ber. N 11.3. Gef. N 10.9.

Hydrazin in wiBriger Losung (aus Sulfat und Na,CO,;) mit Aldehyd
geschiittelt, bildet allmihlich kleisterartige, gelbe Krystallmasse des Azins;
gelbe Blittchen aus Alkohol; Schmp. 207 —209° (korr.); nicht kr.-fl.; keine
Unterkiihlung.

(C11Hyp)eN,. Ber. N g.o. Gef. N 8.3.

Semicarbazid in essigsaurer willriger LOsung; gelbe Blittchen aus
Weingeist; Schmp. z19—221° (korr., unter geringer Zersetzung, Sintern
bei etwa 210%; nicht kr.-fl. :

7-Phenyl-heptatrienal-(1)

ist in der III. und IV. Fraktion des Kondensgemisches (S. 1286) enthalten
und 1aBt sich daraus durch nochmalige Destillation in geringer Menge
abscheiden; rasches Anheizen und beschleunigte Destillation sind dabei
wesentlich. Um einige Abkémmlinge des Aldehyds in greifbarer Menge dar-
zustellen, haben wir Phenyl-pentadienal (18.5g), gelost in 220 ccm
Alkohol und 615 ccm Wasser, mit frisch destilliertem Acetaldehyd (18.5 g)
und I5.5 g Io-proz. Natronlauge durch #-tdgiges Schiitteln bei etwa 15°
kondensiert. Vakuum-Destillation bei 16 mm Druck; 28 g Gesamt-Ol.

Sdp. Bad-Temp.
a) 150—180° 185—2035° 7.5
{unverindertes Pentadienal)
b) 181—2000° 205—215° 4.0
{(Hauptmenge 190—195° .
¢) 201—225° 215-—240° 3.0
(220—224")
d) Riickstand, brauner Lack 13.0

27.5

¢) Gemische von Phenyvl-pentadienal und Zimtaldehyd gaben ein bei 112°
bis 114° schmelzendes Produkt mit Anisidin, das im Gegensatz zu der reinen Cinnamal-
verbindung (Schmp. 120° schwach monotrop kr.-fl. war.
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Die Fraktion b) wurde im Hochvakuum nochmals fraktioniert, doch
verlacken dabei wieder 30 —309%, des Ols. Die bei 190 —195° iibergehenden
Teile der Fraktion b) enthalten den neuen Aldehyd, der nach dem Erkalten
als sehr zibfliissiges, schwach aromatisch riechendaes Ol von dunkelgelber
Farbe erscheint, sich aber an der Luft bald briunlich firbt. Konz. H,SO,
gibt dunkelbraune L&sung.

Die Oxydation mit ammoniakalischem Silberoxvd mit und ohne
Zusatz von Alkohol ergab kaum die Hilfte der theoretisch erwarteten Silber-
menge. Die abgeschiedene Sdure war harzig; nur einmal wurden feine, gelb-
lich-weille, nadlige Krystalle sichtbar, die jedoch trotz aller Vorsicht (Schutz
vor Licht und Luft) beim Versuch des Umkrystallisierens verharzten.

Kondens-Versuche mit Aceton und mit Cyclohexanon ergaben
olige und harzige Produkte. Etwas giinstiger verlief die Reaktion mit
Malonsiure in Kisessig-Lsung (3 g Aldehyd, 1.8 g Malonsidure,
3.6 g Eisessig, 6 Stdn. im Wasserbad). Wir gelangten zu der entsprechenden
Dicarbonsiure (mit 4 aneinander gereihten C:C-Bindungen) neben in
Soda unloslichen und 15slichen Harzen. Aus den sauren, dunkel-gelbbraunen
Olen, die sich in Alkalien farblos l6sten, bildeten sich nach mehrwochigem
Stehen gelbrote Krystalle; im Exsiccator auf Ton im Ather-Dampf méglichst
vom Harz befreit: Schmp. unscharf gegen 195° unter CO,-Abspaltung (noch
unrein); gibt mit konz. H,SO, dunkel-braungelbe Firbung, in Alkalilauge
farblose Losung.

Geeignet zur Kennzeichnung des Aldehyds waren die Verbindungen
mit aromatischen Aminen, wenn sie auch nur in geringer Ausbeute abge-
schieden werden konnten.

p-Phenetidin (0.4 g) und o0.45g Aldehyd in wenig Alkohol nach
2-wochigem Stehen der Losung bei Zimmertemperatur; kleine, hellgelbe
Blittchen aus Chloroform-Alkohol (1:1); enantiotrop kr.-fl.; I. Schmp. 200°,
II. Schmp. 171° (korr.); beim Frkalten der amorphen Schmelze erscheinen
2 kr.-fl. Phasen.

Die p-Anisidin-Verbindung bildet ebenfalls schwach gelbe Blittchen
und ist enantiotrop kr.-fl.; I. Schmp. 205—207° II. Schmp. 165°. Die gelb-
orangen Firbungen mit konz. H,SO, erscheinen etwas lichter als bei den
analogen Verbindungen des Pentadienals.

" Amino-azobenzol (1.7g) und 1.3g Aldehyd in 15 ccm Alkohol
bei Zimmertemperatur; nach 2 Tagen 0.2 g Kondensprodukt abgeschieden;
aus Chloroform-Alkohol (2:1I) dunkelgelbe Blittchen; enantiotrop kr.-fl.
1. Schmp. gegen 300° (wegen dunkelroter Farbe der Schmelze schlecht zu
sehen), II. Schmp. 251° (korr.).

CyH[CH],:N.CeH,.N;.C,H,. Ber. C 82.6, H 5.8, N 11.6. Cef. C 82.2, H 6.0, N tr.0.

In den hochst siedenden, nach dem FErkalten kaum noch flieBenden
Teilen der Reaktion von Zimtaldehyd bzw. Cinnamenyl-acrolein mit
Acetaldehyd befindet sich vielleicht das ndchst hohere Glied der Reihe. Es
gelang, aus der Fraktion V (8. 1286) bzw. ¢ (S. 1289, Sdp. 220—224° bei
16 mm) eine Verbindung mit p-Phenetidin abzuscheiden, welche in
ihren kr.-fl. Eigenschaften dem zu erwartenden Aldehyd entspricht; gelbe
Krystalle aus Chloroform-Alkohol; enantiotrop kr.-fl.; I.Schmp. 255°,
II. Schmp. 201° (korr.).



