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425. Paul Baumgarten und Gunther Glatzel: Die Binwirkung
von Alkalilaugen auf das Natriumsalz des enol-Glutaconsiure-dialde-
hyds. Zur Kenntnis des Sorbinaldehydes.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am g. Oktober 1926.)

Unterwirft man die Losung des Natriumsalzes des 3-Oxy-a,y-buta-
dien-a-aldehydes (I)1), der Enolform des Glutaconaldehydes, in einer
ungefahr 7.5-proz. Natronlauge der Wasserdampf{-Destillation, so
geht mit den Wasserddmpfen ein gelbes Ol von intensivem, an iiberreife Birtien
erinnerndem Geruch iiber, das im wiflrigen Kondensat suspendiert bleibt.
Bei der Aufarbeitung wurde das Ol als ein Gemisch zweier Aldehyde
der Zusammensetzung C,H,O und C H,,0 erkannt. Im willrigen Kondensat
wurden als weitere Reaktionsprodukte Acetaldehyd und Crotonaldehyd
gefunden; auBerdem konnte aus dem alkalischen Destillationsriickstand,
welcher sehr stark verharzt war, Ameisensiure gewonnen werden.

Fiir die Ermittlung der Konstitution der beiden Aldehyde CgH O und
C,H,,0 waren die Angaben der Literatur iiber Aldehyde gleicher Zusammen-
setzung nur von geringem Nutzen.

Keknlé?) gewann bei der Kondensation von Acetaldehyd mit sich selbst oder mit
Crotonaldehyd mittels Zinkchlorids eine Substanz C,H,O vom Sdp. etwa 172° und eine
annihernd konstant siedende Verbindung der Formel CgH,;0. Infolge der kleinen,
zur Verfiigung stehenden Mengen sind die Substanzen nur unzulinglich charakterisiert
worden. Zeisel erhielt mit v. Bitto3) und Neuwirth4) aus Nebenprodukten der Acet-
aldehyd-Kondensation mittels Natriumacetats zwei isomere Aldehyde C,Hy,O mit den
SAPP-2e-26 55—60° und 75—80°%. Von diesen erwies sich, wie die Untersuchung ihrer
Hydrierungsprodukte ergab, das hoher siedende Isomere als ein Hexadienal mit normaler
Kohlenstoff-Kette. Eine Substanz C;H,,0 haben Zeisel und seine Mitarbeiter nicht beob-
achtet.

Sabatier und Gaudion®) gelangten durch Uberleiten von Acet- oder Paraldehyd-
Dimpfen iiber UO, als Katalysator bei 360° zu verschiedenen Kondensationsprodukten,
deren Natur durch Hydrierung am Nickel-Kontakt bei 200° ermittelt wurde. Hierbei
lieferte die besonders interessierende Fraktion (Sdp. 130—220% in der Hauptmenge
normales Hexanol neben Octano! und Decanol. Die bei der katalytischen Crotonisation
gewonnenen Substanzen sind also u. a. als Hexadienal-(1) und Octatrienal anzu-
sehen.

Die in vorliegender Arbeit beschriebene, durch Analyse als C;H O er-
kannte Verbindung siedet unter einem Drucke von 30 mm bei 76° Frisch
destilliert, gibt sie alle Aldehyd-Reaktionen. Mit Phenyl-hydrazin gelang
es nicht, ein definiertes Phenyl-hydrazon darzustellen. Dagegen bildet der
Aldehyd ein gut krystallisiertes Semicarbazon, welches analysenrein zu
gewinnpen ist. Bei der Behandlung mit Brom werden 4 Atome Brom addiert.
Auch durch Hydrierung am Palladium-Kontakt kénnen zwei Doppel-
bindungen zufolge der Aufnahme einer vier Atomen entsprechenden Wasser-
stoffmenge festgestellt werden. Der dabei entstandene hydrierte Aldehyd
liefert bei der Oxydation mit Silberoxyd n-Capronsiure, welche in Ge-
stalt ihres konstant schmelzenden Amides leicht identifiziert wurde. Damit

1) P. Baumgarten, B. §7, 1622 [1924], 59, 1170 [1926].
2) A, 162, 105—107 [1872]. 3) M. 29, 591 [1908].
1) A. 438, 121 [1923]. 8 C. r. 166, 632 [1918].
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war der Aldehyd als ein doppelt ungesdttigter mit normaler Kohlen-
stoffkette erkannt. Dariiber hinaus gelang es, die Lage der beiden Athylen-
Bindungen zu ermitteln, und zwar durch einfache Oxydation des unge-
sattigten Aldehydes mit Silberoxyd. Man erhilt eine krystallisierte Siure,
deren Identitit mit Sorbinsiure in zweifelsfreier Weise sichergestellt wurde.
Der vorliegende Aldehyd ist also ein Hexadien(2.4)-al-(1), d.i. Sorbin-
aldehyd (IV).

Bereits Zeisel und Neuwirth haben ihrem Hexadienal vom Sdp.s—se 75—80°
die Strukturformel des Sorbinaldehydes zugewiesen, ohne indessen die fiir diesen
giiltige Lage der beiden Athylen-Bindungen zu beweisen. Da die genannten Autoren
ein Semicarbazon nicht beschrieben haben, so bleibt fiir einen Vergleich ihrer Substanz
mit dem jetzt sichergestellten Sorbinaldehyd mneben den sonstigen, fiir ungesittigte
Aldehyde ziemlich allgemein iibereinstimmenden Eigenschaften hauptsichlich die Angabe
des Siedepunktes iibrig. Diese stimmt ja mit der hier gefundenen (Sdp.,, 76°) einiger-
mafBen {iberein, so dafl in dem von Zeisel und Neuwirth untersuchten Produkt sehr
wahrscheinlich Sorbinaldehyd vorgelegen hat. Doch bleibt fiir dieses immerhin noch die
schon von Zeisel diskutierte Moglichkeit, dal es ein hinsichtlich der doppelten Kohlen-
stoff-Bindungen isomerisiertes Produkt ist, wenn man die Fehler bei der Siedepunkts-
Bestimmung und dem wohl nicht sehr grofen EinfluB einer bloBen Verschiebung der
Athylen-Bindungen auf die Siedepunkte in Betracht zieht. Gleiche Uberlegungen gelten
beziiglich des Aldehydes C,H;O von Kekulé, sowie desjenigen von Sabatier und
Gaudion. Auch in diesen Substanzen koénnte Sorbinaldehyd vorgelegen haben.

Als zweites Produkt der Reaktion des Glutaconaldehyds mit Alkali
wurde, wie erwihnt, ein Aldehyd CgH,;;0 gewonnen. Zweifellos ist diese
Verbindung anderer Natur als die von Sabatier und Gaudion als Octa-
trienal angesprochene gleicher Zusammensetzung®). Dies ergibt sich vor
allem aus dem Ergebnis der Bromierung. Ein Octatrienal miilte bis zu
6 Atomen Brom addieren konnen; der hier beschriebene Aldehyd nimmt aber
mit geniigend groBer Geschwindigkeit nur 4 Atome Brom auf, wobei gleich-
zeitig Bromwasserstoff abgespalten wird. Das Verhalten gegen Brom
fiihrt also zu dem SchluB}, daB eine cyclische Verbindung mit zwei Doppel-
bindungen vorliegt, auf welche Brom unter den gewihlten Bedingungen
substituierend einwirkt.

Eine Molekulargewichts-Bestimmung bestitigte den nach dem
Siedepunkt wahrscheinlichen monomolekularen Zustand.

Der Versuch, durch katalytische Hydrierung unter Verwendung von
Palladium vielleicht zu bekannten Produkten zu gelangen und so die Kon-
stitution des ungesattigten Aldehydes aufzukliren, war wenig erfolgreich.
Die Hydrierung fithrte offenbar zu verschiedenen Substanzen, deren Gemisch
sich auch durch wiederholtes Fraktionieren nicht in konstant siedende
Fraktionen zerlegen lieB. Die Analysen der Hauptfraktion ergaben kein ein-
deutiges Resultat. Ebenso unfruchtbar waren die Versuche mit einem
Semicarbazon des hydrierten Aldehydes. Wegen der stets unzu-
reichenden Mengen konnten eingehendere Untersuchungen nicht angestelit
werden. Auch die Oxydation des ungesittigten Aldehydes erwies sich als
wenig geeignet, um zu anderen, wohldefinierten Produkten zu kommen. So-
mit war eine Konstitutionsbestimmung auf den angegebenen Wegen nicht
zu erreichen.

%) Xekulé gibt von seinem Produkt CgH,,O auBer der Zusammensetzung keine
weitere Beschreibung, so daB8 es nicht zu einem Vergleich herangezogen werden kann.
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AuBer den beiden, eben behandelten Aldehyden C;HO und CgH,,O sind
in dem Kondensat der Wasserdampf-Destillation nach dem Ausithern dieser,
wie eingangs erwihnt, noch Acetaldehyd und Crotonaldehyd enthalten.
Sie konnten durch ihre p-Nitrophenyl-hydrazone identifiziert werden.

Die im Destillations-Riickstand als Formiat bleibende Ameisensiure
wurde nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure abdestilliert und quantitativ
als Calciumsalz bestimmt.

Die vorstehend besprochenen Versuchsergebnisse lassen sich am unge-
zwungensten durch die Annahme einer Aldol-Kondensationdes Natrium-
salzes des 8-Oxy-a,y-butadien-a-aldehydes mit sich selbst erkliren.
SinngemiBe Anwendung der Liebenschen Kondensationsregeln und die Be-
riicksichtigung der Gegenwart der die Kondensation erzwingenden starken
Natronlauge, welche auf Doppelbindungen hydrolytisch spaltend einwirkt,
fithrt zu folgendem Reaktionsschema (I—IV):

I. NaO.CH:CH.CH:CH.CHO +NaO.CH:CH. CH:CH.CHO

II. NaO.CH:CH.CH:CH.CH(OH).C(:CH.CH:CH.ONa).CHO 1210,
2Na0O.OC.H + III. CH,.CH:CH.CH(OH).C(:CH.CH,).CHO
—Hy0 | —cH,. CHO
Vo ' S
C.H,,0 IV. CH,.CH:CH.CH:CH.CHO

Hiermit wire das Auftreten aller bei der Reaktion festgestellten Produkte
mit Ausnahme des Crotonaldehydes aufgekldrt. Dieser kann nun entweder
in Nebenreaktion aus dem Oxy-butadien-aldehyd nach:

NaO.CH:CH.CH:CH.CHO + H,0 = N20.0C.H + CH,.CH:CH.CHO

entstehen oder aber durch Aufspaltung des Aldol-Molekiils (III), schlieBlich
auch durch Crotonisation des Acetaldehydes.

Die Zwischenprodukte II (oder III) zu isolieren, gelang nicht. Bei dem
Versuch, wie bei der gewdhnlichen Aldol-Kondensation den enol-Glutacon-
aldehyd in sehr schwach alkalischen Losungen bei 60° — unterhalb dieser
Temperatur verlduft die Reaktion allzu langsam — zu kondensieren, erhielt
man Resultate, welche ein Fortschreiten der Reaktion zu héheren Konden-
sationsprodukten erkennen liefen. Denn unterwarf man nach einigen Stunden
die stark verfirbte Losung nach Zugabe von Atzalkali der Wasserdampf-
Destillation, so gewann man aus dem Kondensat nur eine geringe Menge des
nach dem Reaktionsschema zu erwartenden Aldehyd-Gemisches.

Das Zusammentreffen der Siedetemperatur mit der starken Lauge be-
giinstigt augenscheinlich den Verlauf der Reaktion im hier beschriebenen
Sinne. Durch die Doppelwirkung der ziemlich konzentrierten Lauge und der
hohen Temperatur wird das Aldol gleich nach seiner Bildung in der ange-
gebenen Richtung gespalten, und die empfindlichen aldehydischen Spalt-
produkte werden durch den iibergehenden Wasserdampf, welcher bei der
Ausfiihrung des Versuches in die alkalische Losung eingeleitet wird, iiber-
getrieben und so einer weiteren verharzenden Einwirkung des Alkalis entzogen.

Auf Grund der Zusammensetzung des Aldehyd-Gemisches, vor allem des
Auftretens von Sorbinaldehyd, konnte man auch zur Annahme eines anderen
Reaktionsverlaufes komnmen: Man brauchte sich nur vorzustellen, daB primir
aus dem Natrdumsalz des Oxy-butadien-aldehydes, neben Ameisensiure,
Acetaldehyd und Crotonaldehyd entstehen, die dann ihrerseits einer Kon-
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densation in dhnlichem Sinne unterliegen, wie sie Kekulé, Zeisel, Sabatier
und Mitarbeiter beobachtet haben, Doch findet eine solche Annahme an den
Versuchs-Ergebnissen keine Stiitze. So liefert der Crotonaldehyd allein bei
der Wasserdampf-Destillation mit Natronlauge, also unter den maBgebenden
Bedingungen, keine Anzeichen einer Kondensation zu den in Rede stehenden
Aldehyden. Auch die Moglichkeit einer Kondensation von Crotonaldehyd
und enol-Glutaconaldehyd ist auszuschlieBen. Nach Zugabe von Croton-
aldehyd zu einer alkalischen Losung des enol-Glutaconaldehydes unter ver-
schiedenen Bedingungen kann zwar eine Reaktion beobachtet werden,
doch fiihrt sie nicht zu den gewiinschten Produkten, oder sie ergibt diese in
bedeutend verschlechterter Ausbeute.

Ganz dhnliche Resultate erhilt man durch Anwendung von Acetaldehyd
statt des Crotonaldehydes.

Beschrefbung der Versuche.
Darstellung des Aldehyd-Gemisches.

Wie durch viele Versuche festgestellt wurde, wichst die Ausbeute keines-
wegs proportional der Menge des angewandten Ausgangsmaterials; es erwies
sich als giinstig, auf einmal nur kleine Mengen Natriumsalz des Oxy-
butadien-aldehydes zu verarbeiten. Dies hat seinen Grund wohl darin,
daB die gebildeten Aldehyde in geringeren Mengen durch den Wasserdampf
schneller iibergetrieben und so der verharzend wirkenden Natronlauge ent-
zogen werden.,

Man iibergieBt 3—5 g Natriumsalz, welches fiir den Zweck nicht um-
krystallisiert zu werden braucht, mit 80—100 cem 7.5-proz. Natronlauge,
bringt die Losung moglichst schnell zum Sieden und leitet dann sofort einen
kraftigen Dampf-Strom hindurch. Wenn nach etwa 5 Min. die Haupt-
menge des Oles iibergegangen ist, wechselt man die Vorlage und destilliert
nach Abstellung der Dampf-Zufuhr im eigenen Dampf weiter, bis ein kaum
gefirbtes Destillat iibergeht. Aus diesem zweiten Anteile wird weiteres Ol
durch Halbdestillationen gewonnen, und zwar werden hierzu die zweiten
Kondensate aus mehreren Destillationen (s. w. u.) vereinigt. Das gelbe Ol
bildet mit dem Kondenswasser eine Suspension, welche sich nur langsam
kliart. Man athert sofort mehrere Male aus und trocknet die dtherische Losung
mit wasser-freiem Natriumsulfat.

Die Ausbeuten an Ol sind gering, Bestenfalls erhilt man aus 3 g
Natriumsalz, 0.15 g des Aldehyd-Gemisches, meistens jedoch sind die Aus-
beuten kleiner. Es bedarf also zur Gewinnung einer groferen Menge einer
groen Anzahl von Destillationen. Weil die #dtherische Losung des Rohdls
aber nicht lange unverindert haltbar ist, so miissen die gesamten Destillationen
tunlichst an einem Tage ausgefithrt werden. Somit ist der Darstellung der
fraglichen Aldehyde in groBerem Malstabe eine Grenze gesetzt.

Nachweis von Acetaldehyd, Crotonaldehyd und Ameisensiure.

Die Hauptmenge der beiden Aldehyde findet man in dem wéaBrigen Kondensat,
das zur Aufarbeitung nach dem Ausithern des suspendierten Oles gesammelt wird.
Man erwirmt die wiBrige Losung in einer Destillations-Apparatur mit schrig ansteigendem
Kiihler, dessen Kiihlwasser eine Temperatur von 25—30° hat, langsam auf 36°, wobei
nur der Acetaldehyd zusammen mit etwas Ather — vom Ausithern her — iiber-
destilliert. Zu seiner Identifizierung fiigt man zu dem in Ather aufgefangenen Destillat
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p-Nitrophenyl-hydrazin, welches sich schnell 16st. Das nach dem Eindunsten
verbliebene Nitrophenyl-hydrazon krystallisiert aus 30-proz. Alkohol in goldgelben
Stdbchen und zeigt nach 2-maligem Umkrystallisieren den konstanten Schmp. 128.5¢
in Ubereinstimmung mit den Angaben von Hyde?).

Der Crotonaldehyd wird beim weiteren Erhitzen des wiBrigen Riickstandes
mit den ersten Anteilen des iiberdestillierten Wassers aufgefangen. Nachdem die Haupt-
menge gleich mit den ersten Tropfen iibergegangen ist, wechselt man die Vorlage und
destilliert noch etwa !/,, der Fliissigkeit ab. Dieses zweite Destillat unterwirft man einer
Reihe von Halbdestillationen. In den jeweils ersten Anteilen ist immer Crotonaldehyd
enthalten, den man abhebt, sammelt und iiber Calciumchlorid einige Stdn. trocknet.
Er hat den fiir Crotonaldehyd typischen, erst obstartigen, dann furchtbar stechenden
Geruch. Sein p-Nitrophenyl-hydrazon?), dunkelrotbraune Krystalle mit blauem
Glanz, hat nach dem Umkrystallisiecren den verlangten Schmp. 184—185°.

Nachweis und Bestimmung der Ameisensiure geschahen bei einem besonders
ausgefiihrten Versuch unter Verwendung von 3 g reinem, aus Methanol umkrystallisiertem
Natriumsalz des enol-Glutaconaldehydes und 30 ccm 7.5-proz. Lauge. Der Destillations-
Riickstand wird filtriert, das Filtrat mit verd. Schwefelsiure bis zur sauren Reaktion
versetzt und dann einer Destillation unterworfen. Man destilliert den grofiten Teil ab
und fiillt das Destillat auf 250 ccm auf. Die Ldsung zeigt saure Reaktion und die fiir
Ameisensiure charakteristischen reduzierenden Eigenschaften. Sie wird mit Calcium-
carbonat neutralisiert, filtriert und zur Trockne eingedampft. Man erhilt 0.5 g Calcium-
formiat, welchem o0.35 g Ameisensidure entsprechen, d. h. die Reaktion, welche zur
Bildung von Ameisensiure — sieche Reaktionsschema auf 8. 2660 — fiihrt, verbraucht
nur ungefdhr 389, von dem zur Verfiigung stehenden Ausgangsmaterial.

Isolierung des Sorbinaldehydes und des Aldehydes CgH,,0.

Diese beiden Substanzen sind in der iiber Natriumsulfat getrockneten,
atherischen Ldsung enthalten. Den Ather entfernt man am besten in maBigem
Vakuum bei einer Temperatur von ungefiahr 5° da namentlich der Sorbin-
aldehyd mit den Ather-Dampfen fliichtig ist und eine relativ verdiinnte
dtherische Losung vorliegt. Auch bedient man sich zweckmiBig eines Frak-
tionier-Aufsatzes, der gegen duBere Erwirmung durch Umwicklung mit
Asbest-Schnur geschiitzt ist.

Das erhaltene Rohdl (gewohnlich 5 g) wird nun einer Vakuum-Destillation
unterworfen. Zur Vermeidung der Oxydation verdringt man die Luft aus
der Vakuum-Apparatur durch trockne Kohlensiure und leitet diese auch
wihrend der Destillation durch die Capillare ein. Zunidchst arbeitet man im
Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe und fingt als Vorlauf eine geringe Menge
Ol (ca. 0.4 g) zwischen 40° und 60° auf. Da bei erhohter Temperatur leicht
Verharzung eintritt, so nimmt man, um diese moglichst zuriickzuhalten, die
eigentliche T'raktionierung unter einem Druck von I mm Hg vor. Hierbei
gehen zwischen 40° und 60° noch unreiner Sorbinaldehyd (bis 1 g) und
zwischen 75° und 85° der Aldehyd CiH,,O (ca. 2 g) iiber. Ein erheblicher
Teil verharzt trotz der niedrig gehaltenen Temperatur auch bei schnellem
Arbeiten.

Sorbinaldehyd.

Schon der Vorlauf stellt reinen Sorbinaldehyd dar. Die eigentliche
Traktion enthilt diesen, durch wenig CgH,,O verunreinigt. Zur vollkommenen
Reinigung destilliert man nochmals in einem Vakuum von I mm, wobei die
Hauptmenge konstant siedend bei 42° iibergeht. Sdp.;, 76°. Der Sorbin-

) B. 82, 1813 118997, 8) Spacth, M. 31, 1027 l1910].
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aldehyd ist ein kaum gefarbtes Ol von birnen-dhnlichem, etwas stechendem
Geruch. Der frisch destillierte Aldehyd gibt, wie schon angefiihrt, alle Aldehyd-
Reaktionen. Dicse bleiben jedoch aus oder sind nur noch sehr schwach, wenn
das Ol einige Tage aufbewahrt worden ist. Es dunkelt rasch nach, selbst
wenn es unter einer Kohlensdure- oder Wasserstoff-Atmosphire oder unter
vermindertem Druck aufbewahrt wird. Nur in absolut-dtherischer Losung
ist es lingere Zeit haltbar.

0.0851 g Sbst.: 0.2332 g CO,, 0.0628g H,0. — 0.0807 g Sbst.: o.2213 g CO,,
o.0610 g H,0.

CegHzO. Ber. C 74.95, H 8.39. Gef. C 74.74, 74.79, H 8.26, 8.46.

Bromierung: 0.26 g C;H O in Tetrachlorkohlenstoff; erst nach Zusatz
von 8.3 cem einer Lsung von 0.11 g Brom in 1 cem CCl, ist keine Entfarbung
mehr zu beobachten, dagegen Entwicklung von Bromwasserstoff. (Ber. fiit
4 Br 0.86 g, gef. 0.91 g.)

Zur katalytischen Hydrierung wurde das Verfahren von Skita?) be-
nutzt, unter Verwendung von kolloidalem Palladium, einem Wasserstoff-
Druck von 30—40 cm Hg und einer wilrigen Suspension des Aldehydes.
(0.3 g Sbst.: Ber. fiir 4 H 140 ccm, gef. 168 com.)

Das hydrierte Produkt wird ausgeithert und die dtherische Lésung
gleich mit ammoniakalischer Silber-Lésung — frisch gefalltes Silber-
oxyd in Ammoniak-Wasser — oxydiert. Nach dem Ansiuern mit Schwefel-
siure wird die entstandene Siure ausgedthert, der Auszug gut getrocknet
und der Ather abdestilliert. Die zuriickgebliebene Siure wird destilliert. Da
eine Sdp.-Bestimmung bei den vorliegenden geringen Mengen zu ungenau
fiir einen Vergleich ist, wird die Sidure mit Thionylchlorid in ihr Chlorid
und dieses in Ather durch feuchtes Ammoniak-Gas unter Kiihlung in das
Amid iibergefithrt. Das zur Trdockne gebrachte Reaktionsprodukt wird mit
Chloroform ausgezogen, der Auszug eingedunstet und der Riickstand aus
Wasser oder Ligroin umkrystallisiert. Man erhidlt weile Blittchen vom
Schmp. 9¢8°, die im Gemisch mit n-Capronsdure-amid (Schmp. g8% keine
Schmp.-Erniedrigung geben. Beide Substanzen sind also identisch.

Die Oxydation des Sorbinaldehydes wurde mit Silbernitrat in
natron-alkalischer Losung ausgefiihrt. 3.4 g Silbernitrat werden in 20 ccm
Wasser gelost, dazu gibt man 0.8 g Aldehyd in sehr wenig Alkohol und setzt
im Verlaufe vou %/, Stdn. unter kriftigem Schiitteln eine Losung von 1.3 g
Natriumhydroxyd in 100 ccm Wasser hinzu. Nachdem das Reaktions-
Gemisch iiber Nacht gestanden hat, schiittelt man die alkalische Losung zur
Entfernung etwaiger Aldehyd-Reste mit etwas Ather aus, siuert mit zo-proz.
Schwefelsdure an und zieht mehrere Male mit méglichst wenig Ather aus.
Die dtherische Losung 148t man langsam an der Luft eindunsten. Als Haupt-
menge bleiben neben einem farblosen Ol derbe, schwach gelbliche Krystalle
zuriick. Nachdem man sie durch rasches Waschen auf der Nutsche mit sehr
wenig Alkohol vom anhaftenden Ol. befreit hat, krystallisiert man sie aus
Wasser oder besser 30-proz. Alkohol um. Man erhilt farblose, lange Nadeln
vom Schmp. 130° welcher auch nach nochmaligem Umkrystallisieren der
Substanz sich nicht auf den fiir Sorbinsiure gefundenen (134.5°% erhéht. Offen-
bar liegt hier aber Sorbinsiure vor, da das Priparat im Gemisch mit reiner
Sorbinsiure einen wenig hoheren Schmp. als 130° aber noch unterhalb 134.5°

“ B. 42, 1630 [1909’.
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liegend, zeigt. Die Substanz ist vermutlich durch eine solche hoheren Kohlen-
stoff-Gehaltes verunreinigt, wie auch die Analysen-Daten zeigen.

0.0749 g Shst.: o.1774 g CO,, o.0471 g H,0.

CgH0,. Ber, C 64.26, H 7.19. Gef. C 64.60, H 7.03.

Da sich wegen der geringen Menge ein vielfaches Umkrystallisieren verbot, wurde
die aus dem Oxydationsversuch stammende Sorbinsidure bromiert und als «,8,y,8- Tetra-
brom-n.-capronsiure!?) identifiziert. o.2 g der Sorbinsdure werden in 1 ccm
Schwefelkohlenstofi aufgeschlammt und mit 0.6 g Brom, in 1 ccimn Schwefelkohlenstoff
gelodst, unter Wasser-Kithlung behandelt. Man wartet dabei jedesmal mit weiterer Zugabe
der Brom-Lisung, bis etwa 3 oder 4 Tropfen davon groBtenteils entfdrbt sind. Man 14t
ungefihr 20 Stdn. stchen. Dabei scheiden sich wenige grofle, farblose Krystalle von
sargdeckel-dhnlicher Form ab. Aus 30-proz. Alkohol umkrystallisiert, haben sie den
richtigen Schmp, 183—184% auch im Gemisch mit einem aus Sorbinsiure anderer Dar-
stellungsweise gewonnenen Tetrabrom-Produkt.

Sorbinaldehyd-semicarbazon,

0.7 g Sorbinaldehyd werden in einer Losung von 1.6 g Semicarbazid-Hydro-
chlorid und 2 g Natriumacetat in 8 ccm Wasser kriftig geschiittelt. Es bildet sich
sofort eine weie Fillung. Man 148t einige Zeit auf Eis stehen, filtriert dann ab und wischt
mit wenig wifrigem Alkohol nach. Ausbeute 1.35 g. Man krystallisiert aus Methanol
um, in welchem ca. 29, cines Gemisches von Semicarbazid-Hydrochlorid und Natrium-
acetat gelSst sind, indem man durch Erhitzen schnell 16st, filtriert und sofort abkiihlt.
Man erhilt so weille, glinzende Blattchen vom Schmp. 203° (unkorr.), welche sich schon
nach einiger Zeit zersetzen.

0.0811 g Sbst.: 19.13 cem N (21°% 765.5 mm). — C,H,, ON;. Ber. N 27.44. Gef. N 27.08.

Aldehyd CgH,,0.

Die zwischen 75° und 85° aufgefangene Fraktion wird behufs weiterer
Reinigung einer abermaligen Destillation unterworfen. Das nun mit dem
Sdp., 79° iibergehende Ol ist von goldgelber Farbe und angenehm citronen-
artigem Geruch. Die Aldehyd-Reaktionen treten glatt ein. So wird mit
schwefliger Sdure entfirbte Fuchsin-Losung ger6tet und ammoniakalische
Silber-Losung reduziert. Das Reaktionsprodukt mit Phenyl-hydrazin ist 6lig.
Auch das Semicarbazon, ein gelbliches, erstarrendes Ol, war nicht durch
Umkrystallisieren oder Umf{illen zu reinigen, da es sich bei diesen Operationen
zersetzt. Eine Stickstoff-Bestimmung der nic¢ht umkrystallisierten Substanz
gab einen um einige Prozente zu niedrigen Stickstoff-Wert. Beim Aufbewahren
verindert sich der Aldehyd bald; seine Farbe vertieft sich stark, und die
Aldehyd-Reaktionen versagen schon nach einem Tage vollkommen.

Die fiir Analysen und Molckulargewichts-Bestimmung verwendete Substanz war
3-mal destilliert worden.

0.1699 g Sbhst.: 0.4867 g CO,, o.1273 g H,0. — 0.1367 g Sbst.: 0.3957 g CO,,
o.1000 g H,0.

CeH,,O. Ber. C 78.64, H 8.25. Gef. C 78.27, 78.95, H 8.38, 8.18.

Molekulargewichts-Bestimmung. XKryoskopisch in Benzol: 0.1636 g Sbst.
in 16.86 g Benzol: A =o0.375°

Ber, Mol.-Gew. 122. Gef. Mol.-Gew. 132.

Die Bromierung des Aldehydes CiH,,0 wurde in einer Losung von
Tetrachlorkohlenstoff vorgenommen. Zuerst wird die Losung ziemlich rasch
entfirbt, aber schon von Anfang an entwickelt sich etwas Bromwasser-

1oy R. Fittig, A. 161, 325 (1872}, 168, 276 [1873].
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stoff, Die Entfirbung tritt bei 0.35 g Substanz mit hinreichend grofler
Geschwindigkeit noch so lange ein, bis 8.6 ccm Brom-Losung (0.11 g Br/cem)
verbraucht sind.

Ber. fiir 4 Br o.g2 g Br. Gef. 0.95 g Br.

Bei der Hydrierung nach Skita erwies es sich als am giinstigsten, die
Substanz in Ather zu 16sen. Nach beendeter Hydrierung (1.55 g Substanz
verbrauchen 615 ccm H,, ungefihr 4 Atomen H entsprechend) wird die
dtherische Losung abgehoben und die willrige Katalysator-Losung noch
einige Male ausgeidthert. Man trocknet die dtherische Losung iiber Natrium-
sulfat. Nach dem Verdunsten des Athers erhilt man ein farbloses Ol, das
stark nach Pfefferminz riecht. Es ist unter gewShnlichem Druck nicht un-
zersetzt destillierbar. Im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe geht die Haupt-
menge zwischen 80° und 100° iiber. Auch bei wiederholter Destillation ge-
lang es nicht, eine einigermaBen scharf siedende Fraktion aufzufangen. Das
Ol gibt mit ammoniakalischer Silber-Losung erst nach einiger Zeit Silber-
Abscheidung; durch schweflige Siure entfirbte Fuchsin-ILdsung wird bald
gerotet, Mit essigsaurem Semicarbazid bildet sich in langsamer Reaktion
eine geringe Menge einer krystallinen Verbindung, deren weitere Verarbeitung
infolge der ungeniigenden Menge zu keiner analysenreinen Substanz fiihrte.
Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol liegt der Schmp. (unt. Zers.) bei
ca. 203—205°.

Der Notgenieinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir
fiir die gewdhrten Mittel bestens.

428. J.L.RE. Erickson: Uber substituierte Amine: Darstellung von
substituierten Acetamiden und den entsprechenden priméren Aminen.
(Eingegangen am §. Juni 1926.)

Von Rudolphl) ist gezeigt worden, dal Acetamid mit Benzyl-
chlorid unter Bildung von Benzyl-acetamid reagiert. Beim Nach-
arbeiten seiner Untersuchung machte es jedoch zunichst gewisse Schwierig-
keiten, die Reaktion auf die einfache Umsetzung in dem gewiinschten Sinne
zu beschrinken: Die Ausbeute an Benzyl-acetamid war sehr klein, dagegen
bildete sich eine groBe Menge Salmiak, wovon Rudolph nichts erwihnt.

Mir wurde nun die Aufgabe gestellt, ‘die allgemeinere Anwendbarkeit
dieser Art von Reaktionen fiir synthetische Zwecke zu priifen; das Ziel
hierbei war, eine Darstellungs-Methode fiir solche substituierten Amide
zu finden, deren Hydrolyse mit konz. Salzsiure leicht die entsprechenden
primidren Amine lieferte.

Titherley?) hat die Umsetzung zwischen Natrium-amid und Alkyl-
haloiden untersucht und dabei beobachtet, dal} entweder iiberhaupt keine
Reaktion oder aber vollstindige Zersetzung und Verkohlung eintritt. Auch
wenn eines der Wasserstoff-Atome im Natrium-amid durch ein Radikal
ersetzt war, reagierten solche substituierten Natrium-amide, wie z. B. das
Natrium-acetamid, noch schwer; unter giinstigen Versuchs-Bedingungen
gelang es aber doch, lediglich einen einfachen Austausch unter Bildung
von alkyl-substituierten Acetamiden zustande zu bringen:

CH,.CO.NH.Na + CH,;.CH,.] = CH,;.CO.NH.CH,.CH; 4+ Na]J.
Y B. 12, 1297 [1879]. 2) Soc. 85, 521 [1894].





