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84. D. Vor lander  und E r i c h  Daehn: 
5-Phenyl-pentadienal-1 und 7-Phenyl-heptatrienal-1 (2. Mitteilung). 

[isus d. Chem. Institut d.  Universitat Halle.] 
(Eingegangen am 9. Jannar 1929.) 

Bald nach Veroffentlichung unserer ersten Mitteilung l) iiber die ge- 
nannten, in der Literatur nicht aufzufindenden Aldehyde teilte ms Hr. A. Pf au 
aus Vernier (Genf) mit, daI3 die Verbindungen in der Riechstoff-Technik 
nicht unbekannt waren ; iiberdies lage eine Berliner Dissertation von 
G. Enge lbe rg  aus deni Jahre 1914 vor, in welcher die beiden Aldehyde 
beschrieben seien. Wir hatten von dieser auf Veranlassung von E r l e n -  
meyer  jun. ausgefiihrten Dissertation keine Kenntnis und sind Hrn. Pf a u  
dankbar fur seine Mitteilung. Er lenmeyer  und Engelberg  haben rnit 
Hilfe der Firma Schiminel 8: Co., Miltitz, gearbeitet und verfiigten iiber 
weit groRere Mengen von Rohaldehyd als wir. Doch wird man, wenn die 
hochstsiedenden Teile aus dem Aldehyd-Gemisch abgeschieden werden 
sollen, vielleicht besser tun, bei den kleinen Mengen zu bleiben, um die Zer- 
setzung der Ole bei der lang dauernden Vakuum-Destillation zu vermeiden. 
An der Identitat unserer Praparate des Phenyl-pentadienals mit denen von 
Er lenmeyer  und Engelberg  (im Folgenden bezeichnet als E. E.) kanii 
trotz einiger Abweichungen in den Schmelzpunkts-Angaben kein Zweifel 
sein. DaI3 die krystallin-flussigen Eigenschaften bei E. E. nicht beriick- 
sichtigt wurden, war kaum anders moglich. 

Wir haben unsere Versuche fortgesetzt und stellen unsere neueren Be- 
iunde iiber Derivate aus technischem Aldehyd voni Jahre 1927 (bezeichnet 
V. D.) rnit den alteren (V. K., voni Jahre 1924/25) und rnit denen von E. E. 
zusarnmen. Unsere Beobachtungen an vermeintlichen Derivaten des Phenyl- 
heptatrienals haben wir in einwandfreier Form mit denen von E. E. noch 
nicht in Beziehung bringen konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
5 -Phen  y 1 -pen t  a d i  e n a1 - I ,  C,H5. CH : CH . C H  : CH . CHO. 

Die Firma Schimniel  8: Co. hatte die Freundlichkeit, uns den Nach-  
lauf von  de r  F rak t ion ie rung  des  syn the t i s chen  Zin i ta ldehyds  
zur Verfiigung zu stellen. Die ineisten Firmen scheinen auf den Aldehyd 
keinen Wert zu legen: sie benutzen den Nachlauf als Streckmittel fur billige 
Seifen-Parfums z ) .  Als Riechniittel selbst ist der zweifach ungesattigte Al- 
dehyd wertlos; da er ebenso m-ie Zimtaldehyd, aber sehr vie1 schwacher als 
dieser riecht. 

Der technische Nachlauf enthalt 10- 15 0,; Z i m t s a u r e ,  die wir vor 
der Destillation des 01s durch Schiitteln mit Sodalosung entfernten. Die 
Vakuum-Destillation des sodann iiber Na,SO, getrockneten 01s (1/2 Kilo) 
ergab bei 10-15 mni Druck: 

I .  F r a k t i o n ,  IS%,  Sdp. his 145" (Bad bis 1 7 j O )  vorwiegend ails Zini ta ldehyd 
bestehend; 2. F r a k t i o n ,  7%. Sdp. 14j-157~ (Bad his 1850), Gemisch von Zimtaldehyd 
und Dienal; 3. F r a k t i o n ,  g%, Sdp. 157-1650 (Bad bis rg50), gelbes, dickfliissiges 01 

I) V o r l a n d e r ,  F ischer  und K u n z e .  B. 58. 1284 [Ig25]. 
z, vergl. ferner A.  P f a u ,  Perfumery Record 14, 13 [Ig33]. 
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hauptsachlich aus Diena l  (90-95 enthaltend); 4. F r a k t i o n ,  17%. Sdp. 165-179" 
(Bad bis 220") ebenfalls aus rohem Dienal bestehend: 5. F r a k t i o n ,  9%. Sdp. 180-195~ 
(Bad bis 2 4 0 ~ ) ;  in diesem dickflussigen 01 hat  der Dienal-Gehalt stark abgenommen; 
hoher siedende Aldehyde sind d a r k  nachweisbar ; weitere Untersuchung vergl. bei 
Tr iena l ;  6. F r a k t i o n ,  14%, Sdp. iiber 1950 (Bad bis 330") dunkel gelbbraunes, z5h- 
fliissiges 01, Gemisch, gr60tenteils ohne Aldehyd-Charakter; R u c k s t a n d  26 %, nicht 
destillierbares Harz. 

Die Fraktionen 3 und 4 wurden vereinigt und 2-mal im Vakuum (10-25 mm) auf 
den bei 160-168~ siedenden Teil fraktioniert destilliert und ergaben ein fur weitere 
synthetische Versuche hinreichend einheitliches Phenyl-pentadienal. Sdp. nach E. E. 
17-180° hei IZ mm Druck. Der Siedepunkt ist megen unvermeidlicher Zersetzung 
nicht genau festzulegen. Aus dein Verhalten der entsprechenden p-Methoxy-aldehyde 
(aus Anisaldehyd + -4cetaldehyd) ist zu folgern, da!3 bei der Destillation auch eine 
Hydrierung erfolgt. 

Zur K o n d e n s a t i o n  r o n  Zi ,mtaldehyd m i t  Aceta ldehyd im Laboratorium 
fiihrt die ron E. E. der Technik entnommene Vorschrift3) bedeutend rascher zum 
Ziel, als die von V. K. Doch verweudeten wir Methanol  an Stelle des Athylalkohols: 
Eine Mischung ron IOO g Zimtaldehyd, 200 g Methanol, roo ccm Wasser und roo g 
50-proz. wahiger Acetaldehyd-bosung4) wird bei 0 - 5 ~  mit IOO g yproz. Natronlauge 
langsam rermischt und nach 5-stdg. Stehen in Eis aufgearbeitet. Die Fraktion von 
160--r80° bei 9-15 mm Druck enthalt Dienal; Ausbeute 15-20 g neben 30-40 g 
nnverandertem Zimtaldehyd. 

Nach einer Mitteilung von Gi ldemeis te r  an E. E. krystallisiert das Phenyl- 
peutadienal mitunter in hellgelben Nadeln von lxennendem Geschmack; Schnip. 38.5". 

P h e n y 1 - p e n t  ad  i e n a 1 u n d A mine. 
Molekulare Mengen in alkohol. Losung oder ohne I,osungsmittel werden 

2-4 Stdn. auf 50-70' erwarmt, oder sie bleiben bei Zimmer-Temperatur 
I - 3 Tage stehen: 

Anilin: Stark doppelbrechende, gelbe Blattchen aus Alkohol; Schnip. I I ~  
(korr.) ; nicht kr.-fl. ; orange Farbung mit konz. H,SO,. 

C,,HISN. Ber. N 6.0. Gef. N G.o. 

p-Toluidin:  Gelbe Blattchen aus Alkohol; Schmp. (auffallend niedrig) 
10.5~ (korr.) ; nicht kr.-fl. ; orange Farbung niit konz. H,SO,. 

C,,H,,N. Ber. N 5.7'. Gef. N 5.S 

p -  Anisidin:  Dunkelgelbe Blattchen aus Methanol oder Benzol; Schnip. 
17. D. 147O, korr. (V. K. 143~); nionotr. kr.-fl. Schlieren; z kr.-feste Phasen. 

p-Phenet id in :  Goldgelbe Blattchen aus Alkohol; Schmp. V. D. 137'. 
korr. (V. K. 133-134'); nionotr. kr.-fl. Schlieren. 

p -  Amino - azo  be n z ol  : Kondensation in alkohol. Losung ; allmahliche 
Abscheidung von rotgelben Blattchen ; enantiotr. kr.-fl. Schlieren ; Schmp. 
V. D. I. 16S0; 11. 1630 (korr.) (V. K. 1720 und 168~); blauviolett mit konz. 
H,SO,. 

F-Naphthylamin:  Reagiert in alkohol. Losung sofort; gelbe Blattchen 
aus Alkohol; Schmp. 1450 (korr.) ; nicht kr.-fl. ; rot rnit konz. H,SO,. 

C,,Hi,T\-. Ber. N 4.9. Gef. N 4.9. 
- 

3 )  vergl. S c h o l t z ,  B. 28, 1368 [1895]. 
4) IVasser-freier hzw. kouzentrierter Acetaldehyd 1113t sicli fast unverXndert in 

Flascheti von Zinn oder Yerziniitein Eisenblech monatelang aufhewahren. 



(1929)l und 7- Phenyl-heptatrienal-1 ( I I . )  . 543 

y -  Amino-acetophenon:  Reagiert in alkohol. Losung langsam; gelbe 
lange und feine Nadeh aus Aceton ; wahrscheinlich 2 monotr. kr.-fl. Phasen, 
Schlieren; einachsig aufgerichtet ; Schnip. 15.4-1550 (korr.) ; carminrot mit 
konz. H,SO,. 

C,,H,,ON. Ber. N 5.1 .  Gef. N 5.2 .  

Pheny l -hydraz in :  Reagiert in alkohol. Losung sofort; gelbe Nadeln 
oder Prismen aus Alkohol; Schmp. V. D. 178O (korr.) (V. K. 170-17z0, 
E. E. 177~); nicht kr.-fl.; schmutzig griin mit konz. H,SO,. 

Hydraz in :  Sebr kleine, gelbe Blattchen aus Alkohol; Schmp. V. D. 
ZIOO (korr.) oder goldgelbe Blattchen aus Benzol; Schmp. 217O (korr.) (V. K. 
aus Alkohol 207--209°. E. E. aus Eisessig 207~) .  Die Verbindung ist dimorph 
kr.-fest. Der Misch-Schmp. der beiden Formen lag bei 206-210~; wider 
Erwarten sind beide Formen nicht kr.-fl.; rotviolett mit konz. H,SO,. 

P h e n  y 1 - p en  t a d i e n a 1 u n d Ketone.  
Ace t o n : Schmp. des B is- p h e n y 1 p e n t  a d ien  al-  ace  t on s iiberein- 

stimniend V. D. und V. K. 189O (korr.) ; monotr. kr.-fl. nach dem ersten Auf- 
schmelzen, wie friiher beschrieben. 

Acetophenon:  3 g Dienal und 2.3 g Acetophenon in 15 ccm Alko- 
hol, versetzt mit 10-prsz. Natronlauge bis zum Farbumschlag gelb + rot. 
P hen  y lpe  n t a d i  en  al-  ace  t o p heno  11 scheidet sich sehr langsam zunachst 
als 01 aus, das beim Schiitteln allmahlich zu gelbbrauner Masse erstarrt; nach 
dern Umkrystallisieren aus Alkohol gelbe Krystalle; Schmp. 79O; nicht kr.-€1. ; 
bleibt, nach dem Schmelzen iiherkuhlt, amorph fliissig; rotviolett rnit konz. 
H,SO,. 

C,,H,,O Ber. C 87.7, H 6.2. Gef. C 57.3, H 6.3. 

Cyclopentanon:  4 g Aldehyd, 1.1 g Keton, 15-20 ccm Alkohol und 
I ccm IO-proz. Natronlauge geben unter Erwarniung einen rotlichen Krystall- 
brei von B i s - p h e  n y lp  e n  t ad ie  n a l -  c y c l  o p e n  t a n  o n ; aus Chloroforni- 
Alkohol rote Blattchen; Schmp. z03-zo4~ (korr.) ; erleidet beim Anwarmen 
Umwandlung in eine 2. kr.-feste Form; nicht kr.-fl.; blau mit konz. H,SO,. 

C y cl o h ex  a n o n  : B i s - p he  n y l  p e n t a d  i e n a1 - c y c 1 oh e x a n  o n , Schmpp. 
V. D. und V. K. zozo (korr.) iibereinstimmend auch in den iibrigen Eigen- 
schaften; monotr. kr.-fl., deninach wirkt hier der Sechsring stiirker kr.-fl. 
als der Fiinfrings). 

C,,H,,O. Ber. C 89.0, H 6.6. Gef. C 88.7. H 6.6. 

Versuche zu r  Gewinnung des  7-Phenyl -hepta t r iena ls - I ,  
C,H,. [CH : CHI,. CHO. 

Unsere friiheren Versuche hatten wenigstens zu dem Ergebnis gefiihrt, 
daB es moglich ist, das Trienal aus den hoher siedenden Aldehyd-Fraktionen 
in Gestalt einiger wohl charakterisierten Abkommlinge auszufallen. Bei der 
Wiederholung unter Einsatz der gro13eren Mengen Aldehyd-Geniisch aus dem 
oben beschriebenen t ech  n i s c h en  N a c  h l au  f der  2 i m t a1 deh  y d -S y n these  
verschlechterten sich die Aussichten zur Gewinnung des Trienals. Dieses sollte 
in der erwahnten 5.  F r a k t i o n ,  Sdp. I80-195O enthalten sein. Die wieder- 
hoke Destillation ergab ein bei 185-195O uuter 14 mm siedendes 01, aus 
welchem die folgenden Kondensprodukte abgeschieden wurden : 
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rnit Pheny l -hydraz in :  Nach etwa 2 Stdn. (die Dienal-Verbindung 
fat nach wenigen Minuten aus) sehr geringe Mengen eines Phenyl-hydrazons ; 
aus Alkohol Krystallpulver oder sehr kleine Nadelchen ; nicht kr.-fl. Schmp. 
189O (k0rr.j; orange mit konz. H,SO,; 

mit p-Phenet id in :  Nach z Tagen Krystall-Abscheidung; gelbe Blatt- 
chen aus Alkohol; enantiotr. kr.-fl. Schlieren; erstarrt kr.-fest ohne uber- 
kiihlung; Schmp. I. 188O (korr.), 11. 164O (korr.) ; gelborange mit konz. H,SO,. 
Diese Schmpp. sind ganzlich verschieden von denen der durch V. K. friiher 
abgeschiedenen Verbindung, Schmp. 1. 2000 und 11. 1710; 

mit p-Anisidin:  Nach etwa 3 Stdn. Krystalle, gelbe Blattchen aus 
Alkohol; Schmp. 1S3O (korr.) ; stark monotr. kr.-fl. Schlieren; gelb mit konz. 
H,SO,. Die Eigenschaften sind abweichend von V. K.'s Verbindung, welche 
enantiotr. kr.-fl. war und I. bei z05--207~, IT. bei 165~ schmolz; 

rnit p -  A mi no  - a z o ben zol : Goldgelbe Blattchen aus Benzol; enantiotr. 
lir.-fl. Schlieren; Schmp. I. 250-25Z0 (korr.), IT. 208-210O (korr.); carniinrot 
rriit konz. H,SO,. Schrnpp. dagegen bei V. K. I. etwa 300°, 11. 2 5 1 O  korr.). 
Leider waren die Mengen sehr gering; doch hatten die Verbindungen im all- 
gemeinen unter dem Mikroskop ein einheitliches Aussehen. 

Die Angaben von V. D. stimmen nicht iiberein rnit den friiheren Beob- 
achtungen von V. K. Der Unterschied in den Eigenschaften durfte haupt- 
sachlich auf die verschiedene Art der Kondensation zuruckzufuhren sein. 
Da &e Schnipp. der Verbindungen bei V. K. durchgehend hijher liegen als 
die der Kondenskorper aus dem technischen Nachlauf, so gehoren die friiher 
fur Trienal angesprochenen Eigenschaften womoglich gar nicht diesem, 
sondern eineni hoheren en-Homologen an. Die Analpsen konnen leider keine 
Entscheidung geben. 

Nach E. E. 1aBt sich das Trienal durch Vakuum-Destillation ails den 
hoher siedenden Riickstanden der Dienal-Darstellung (Kondensation in 
alkohol. Losung) iiberhaupt nicht abscheiden. Wir konnen das bestatigen ; 
nian gewinnt zwar Destillate, doch haben diese kaum noch Aldehyd-Charakter. 
Dies gilt jedoch nur fur die Kondensprodukte von Dienal und Acetaldehyd, 
wie sie bei Gegenwart groBerer Mengen Alkohol in kurzer Zeit von 5 Stdn. 
entstehen, und nicht fur die von V. K. friiher dargestellten Kondensprodukte 
bei Gegenwart von vie1 Wasser und wenig Alkohol in der Zeit von niehreren 
Tagen. Wir hatten den Alkohol friiher rnit Absicht in geringer Menge an- 
gewendet - ganz vermeiden la& er sich kaum 6, -, um die mogliche Bildung 
der Addukte mit NaOC,H, und die zu weit gehende Kondensation zu ver- 
meiden. Zu beriicksichtigen bleibt auch, da13 bei der Reaktion die hoheren 
Aldole und en-Homologen des Crotonaldehyds eingreifen, die in betracht- 
licher Menge bei der technischen Zimtaldehyd-Synthese abfallen. 

Arbeitet man nach der Yorschrift yon E. E. und scliiittelt die aus Pentadienal durch 
Kondensation rnit Acetaldehyd bei der Destillation des Dienals zuruckbleibenden Ole 
mit Na-Bisulf i  t aus, so zeigt sich, da13 die anfangs ausgeschiedenen Bisulfit-Verbindungen 
der Aldehyde, wenn man sie eiriige Stunden mit dem iiherschiissigen Na-Bisulfit in Be- 
riihrnng laDt, verschwinden (wasser-losliche CS-Addukte niit NaHSO,) ; hei der Be- 
handlung mit warmer Sodalosung sind dann hohere Aldehyde nicht mehr ahznsclieiden. 
Der nach den Angaben E. E.'s von uns dargestellte Aldehyd ( ? Trienal) war enantiotr. 
kr.-fl., hatte in einem Falle den Schmp. I. I I O ~ ,  11. 104". beide unscharf; er recluziert 

8 )  vegl. B. 59, 2078 [1926]. 
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anunoniakal. Ag-Losung ; bei einem anderen Versuch lagen die Schmpp. bei 103~ und 
1010; nach Angabe von E.  E. Schmp. 9 8 O .  Die kr.-fl. Eigenschaften einiger, aber nicht 
einheitlicher Kondensprodukte aus diesem festen Aldehyd oder Aldehyd-Gemisch mit 
Aminen waren auffallend schwach, und die Schmpp. andere, als die 1925 von V. K. und 
1927 von V. D. gefundenen. 

Der Aldehyd von E. E. scheint aus einem Gemisch \-on hoheren Aldehyden zu 
bestehen. 

Das Heptatrienal bedarf somit noch der besonderen weiteren Unter- 
suchung. Doch ist soviel zu ersehen, da13 die kr.-fl. Eigenschaften bei Ver- 
Iangerung der Kette in den en-homologen Aldehyden und in deren Abkomm- 
lingen stark zunehmen. 

85. D. V o r 1 an d e r und E r i c h D a e h n: 7-Phenyl-heptatriensaurel) . 
[Ans d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 

(Eingegangen am 9. Januar 1929.) 

Die Untersuchung der hoheren, der Cinnamenyl-acrylsaure folgenden 
en-homologen Saure bot mehrfaches Interesse fur uns: das Verhalten der 
3 Doppelbindungen bei Additionsreaktionen, dann die Beantwortung der 
Frage, ob kr.-fl. Eigenschaften durch Verlangerung der Kette aucb ohne 
para-Substitution verstarkt werden. Wir konnten Phenyl-heptatriensaure 
(in1 Gegensatz zu ihrem Aldehydl)) in reiner Form darstellen und nachweisen, 
da13 sie enantiotrop kr.-fl. ist. Es liegt somit die folgende Reihe von n i c h t  
para-substituierten Sauren vor, bei denen mit zunehmender Verlangerung 
der Kette und niit jedem Hinzutritt einer weiteren C: C-Gruppe die kr.-fl. 
Eigenschaften anwachsen : 

Existenz- kr.-fl. 
Eigenschaften I. Schmp. 11. Schmp. Gebiet 

Benzoesaure ........... ? I210 - nicht kr .4 .  
Zimtsaure 2) . . . . . . . . . . . .  etwa goo 1330 etwa -43O mo. lat. kr.-fl. 
Cinnamenyl-acrylsaure *) . etwa 131O 165.5~ etwa -34O mo. lat. kr.-fl. 
Phenyl-heptatriensaure . 19g0 (unt. Zers.) 1890 + I00 en. kr.-fl. 

Dabei bleibt unentschieden, ob die C : C-Gruppe nur raurnlich, Kette 
verlangernd, oder au13erdem energetisch wirkt, oder auch - was wir fur 
das  Wahrscheinlichste halten - mit mehreren, sehr verschiedenen Funk- 
tionen kumulativ eingreift. 

In der Darstellung der Phenyl-heptatriensaure ist uns G. Enge lbe r  g 
wie bei den Aldehyden mit seiner in der Literatur nicht verzeichneten Unter- 
suchung aus dem Laboratorium von Er lenmeyer  jun. (Berlin, 1914) 
vorangegangen. Wir haben bei der folgenden Beschreibung der Saure die 
Angaben von E. E. zum Vergleich angefiihrt. Die kr.-fl. Eigenschaften 
waren E.E. unbekannt. Man wird wohl in Zukunft beim Arbeiten auf diesem 
Gebiete nicht die kr.-fl. Erscheinungen a d e r  Betracht lassen diirfen. 

3 )  vergl. die voransteiiende Abhandlung. 
z, R. W a l t e r ,  B. 58, 2305 [1925]. 




