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135. F. G. F i scher  und K. Lowenberg:  Mucondialdehyd. 
[Ails d. Cli tm.  Laborat. d .  UniversitHt E’reihnrg i. Rr.] 

(Eingegangeii am 31. Marz 1933.) 
Zur Untersuchung der Reaktionen eines ungesattigten Dialdehyds 

haben wir, voni Adipindi a ldehyd ausgehend, auf deiii folgenden Wege den 
M ti c o n d i a Id e h y d (I) (Hexadiendial) dargestellt : 
CHO. CH,.CH,.CH,.CH,.CHO +- CH(OC,H,), . CH(Br) .CH, . CH,.CH(Brj . 

CHO. CH: CH. CH: CH.CHO (I). 
CH(OC2HJ2 --> CH(OC,H,),.CH: CH.CH:CH.CH(OC,H,), -7- 

Adipindialdehyd ist durch k a t a1 y t i s che H y d r ie r ung  v o  n (I ,- c 1 o - 
liexen -ozonid leicht zuganglich gewordenl). Er wird atis deni lijslicheri 
< )zonid, das durch Ozonisation geniigend verdiinnter Cyclohexen-Liisungen 
in Essigester entsteht, niit 60-70 ‘yo Ausbeute gewonnen. Seine Rroni ierung 
und und die 
Hydrolysc  des  zweifach ungesa t t i g t en  Aceta l s  sind so ausgearbeitet 
worden, da13 40 ”/,. des eingesetzten Adipindialdehyds als Mucondialdehyd 
erhalten werden konnen. 

Mucondialdehyd krystallisiert, je nach dem Losungsmittel, in griinlich- 
gelben Blattchen oder Nadeln aus, die bei 121O unzersetzt schinelzeii. Es 
ist bemerkenswert, dafi seine F a rbe  fast genau der des niononiolekularen 
Glyoxals  gleicht. Durch die Einfiigung der zwei konjugierten Doppel- 
bindungen zwischen die Carbonplgruppen ist sie nicht wesentlich vertieft 
worden. ’Die Farbe von p-Benzochinon ist bedeutend tiefer und intensiver. 

Auffallend ist weiterhin die Bestandigkei  t des festen oder gelosten, 
reinen Mucondialdehyds in Vergleich mit den im inonomolekularen Zustande 
unbestandigen, niedereren Dialdehyden Glyoxal und Maleindialdehyd. 
Moiiomolekulares Glyoxal  polynierisiert sich bekanntlich auch in starker 
Kaltemischung in wenigen Stunden zuin Para-g lyoxal ,  augenblicklich 
bei Zutritt von Spuren Wasser ,), und auch beini Maleindialdehyd3) tritt 
schon bei 00 langsain Polynierisation ein, a d e r s t  schnell bei Zimmer-Tem- 
peratm. Mucondialdehyd verandert sich dagegen auch beim kurzen Erhitzen 
iiber seinen Scliinelzpunkt nur wenig, beim Aufbewahren in festem Zustande 
oder in Liisung, auch unter Relichtung, gar nicht. 

Zr ist mit Wasserdampfen fluclitig und im Vak. unzersetzt sublimierbar. 
Eine Au toxyda t ion  wurde weder beim festen, noch beim gelosten Mucon- 
dialdehyd beobachtet. Diese Reaktions-Triigheit gegen molekularen Sauerstoff 
ist iibrigens auch dem Glyoxal und dem Maleindialdehyd gemeinsam. l-er- 
diinnte Mineralsauren zersetzen waflrige Losungen des Aldehyds unter 
Gelb- und Uraunfarbung bei Rauni-Temperatur nur im Laufe vieler Stunden. 
Organische Sauren sind unter diesen Bedingungen ohne Wirkung. AuBerst 
enipfindlich ist hingegen Mucondialdehyd gegen Alkalien. Die geririgsten 
Spuren geniigen, uni in kiirzester Zeit seine Losungen unter Dunkelbraun- 
farbung zu zersetzen. Die Anwesenheit des Aldehyds kann noch in sehr 
geringen Konzentrationen niit dieser Farbreaktion erkannt werden. I>urch 
Sauren werden aus den zersetzten Losungen braune Flocken ausgefiilit, 
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den :ui s p -  Henzochinon init Alkali en ent stehenden sauren , , H 11 mi n s u b- 
s t a n  zen" durchaus ahnlich. Eine einfache, intramolekulare Dispropor- 
tionierung im Sinne der Glykolsaure-I3ilduiig ails Glyosal, scheint auch nicht 
in geringem Grade einzutreten. 

I~;igentii~iiliclierlveise lassen sich eiiiige Reaktionen iiicht durchfiihren, 
die aucli von mehrfach ungesattigten Monoaldehyden gut eingegangen 
werden. So waren die Versuche zur Umsetzung des hlucondialdehyds mit 
Broni-essigester und Zink nach Reformatzky  und mit hfalonsaure 
nach 1)oebner  ohne Erfolg. Die Reduk t ion  des Mucondialdehyds in 
waljriger Losung mit Aluniinium-Amalgam oder init Zinkstaub und Essig- 
&ire hat bisher nur dunkle Polyrnerisationsprodukte geliefert. Auch die 
0s)- d a t i  o n  zur Diearbonsame ist nicht gelungen; selbst die Behandlung 
niit vo11ig alkali-freieni Silbercarbonat, die \*on -4. Wohl  und E. Mylo3) 
ziir Osydation von Maleindialdehyd mit Erfolg beniitzt wurde, fiihrt nur 
z u  \\.asser-unloslichen, braunen ~erharzungsprodukten. 

1% ist daher noch unentschieden, ob der dargestellte Aldehpd konfi- 
gurativ x u  einer der beiden bekannten isonieren Muconsauren voni Schmp. 
2qSO4), bzw. 18705) gehort und zu welcher, oder aber zur dritten theoretisch 
nioglichen Satire. Seine Darstellungs-nedingungeii entsprechen denen bei 
der Bildung der am Iangsten bekannten Same voni Schmp. 298" aus K, a'- 
oder ?, $'-Dibrom-adipinsaiure. ,4uch seine phpsikalischen Eigenschaften 
und die Unfahigkeit zii einer Umlagerung beini Erwarnien oder Belichteii 
deuten mehr auf die konfiguratire Geharigkeit zu dieser hoherschmelzenderi 
Saure, die auf Grund ihrer Osydation mit alkalischem Permanganat zti 
Schleimsiiiure und Traubensaure als fmns-trarrs-l:orni angesprochen wird 6) .  

Z m  meitereri Kennzeichnung des Mucondialdehyds wurden das Di- 
hydrazon (Schmp. 1920), Di-phenylhydrazon (Schmp. z2g0), Di-[p-nitro- 
phenyll-hydrazon (Schmp. 2G40), Di-semicarbazon (Schmp. 264O) und das 
I )i-osini (Zers. iiber 2000) dargestellt. Diese llerivate zeichnen sich durch 
die teilweise auljerordeiitliche Empfindlichkeit gegen Sauren aus. 

Beschreibune der Versuche. 
D a r s t e 11 11 n g d e s Ad i p i n d i a 1 d e h y d s. 

Keines eye lohesen  wurde in Portionen 17011 llij Mol. in ZOO ccm Hssig- 
ester bei --5oO bis -700 ozonis ier t .  Bis zii dieser Konzentration bleiben 
die Ozonid-Losungen klar und diinnfliissig ; ihre katalytische Hydrierung 
verlauft schnell und vollstandig. Losungen, die konzentrierter als I-molar 
sind, werden hingegen triibe und gallertig und nehmen nur langsam Wasser- 
stoff auf. Die Hydrierur igen der Ozonid-Losungen werden sofort nacli 
der Ozonisation durchgefiihrt. Man xnaRigt sie nur anfanglich durch Kiihlung 
niit Biswasser und lafit sie dann sich unter Selbsterwarmung beenden. Es 
nerden in etwa IStde. 75 % d. Th. Wasserstoff aufgenommen. Der Katalysator 
wird abgesaugt und das Liisungsmittel mit eineni Fraktionier-aufsatz ah- 

1%. Ki lpe ,  A.  266, 23 [ rsgo] .  
j) 1:. 11. F a r m e r ,  Jourii. chem. Soc. J.oiirlorr 133, 2531 [ I Y Z , ~ ; ;  J .  13iiesekcbii 11. 

6, K. B e h r e i i d ,  B. 49, 999 [~grA!;  I<. Relirrni l  ii. C,. I I e y c r ,  A.  ?IS, 20.1 i i g r g ; ;  
C. I,. 11. Kerk1io.r-en, Rcc. 'rr:iv. chin]. 1':iys-B:is 51, 964 [1s)32]. 

5. aucli J .  R i j e seken  a. a. 0 .  



destilliert. Die Ausbeuten an reinem, in der \Vi dnier  - Kolonne bei ' J Z  --y4", 
12 niiii, siedenden Adip india ldehyd betragen 60-70 "/o d. Th. (14-16 g).  
Sie sinken, wenn bei on ozonisiert wird und wenn hoher koiizentrierteL6surigen 
oder groWere Ansatze verwendet werden. Die H~drierungs-Temperatur 
beeinflul3t dagegen beini CyAoliexen-ozonid die aufgenomniene 1Va:serstoff- 
Menge nicht wesentlich. 

Reinei- Adipindialdehyd u-ird in Eis-Kochsalz-~,fischung fest und schiriilzt 
c la~ in  bei - - 8 O  bis - - - y o .  

B r o iiii e rung  11 n d Ace t a I i s i e r II ii g d e s Ad i pi n d i a 1 d e h J-  d s : Je- 
weils l l s  Mol. Aldehyd (38 g) in 250 ccni Chloroforiii wurde iiiit eineni geringen 
7'berschufi reinen Rrorns (114 g in 150 ccin Chloroform) in gleicher IVeise 
behandelt, wie bei der Broinierung von iso-\'aleraldehyd beschrieben wurdei), 
zuerst bei -10" bis - - 150, schliefllich bis zur Aufhellung der 1,ijsung bei 
on. Nach Zugabe \-on 300 cciii absol. Athanols und Stehen iiber Nacht wird 
das Reaktionsgenijsch unter heftigem Schiittehi langsam in eisgekiihlte 
iiberschiissige Lauge gegossen. Man trennt die Chloroforni-Schicht ab, 
athert die waWrige Schicht iioch am, mid dampft die J,iisungen ini \-ak. 
ein nach dein Trocknen niit I'ottasclie. 

Acetal  des  Mucondi a ldehyds :  I)er dickfliissige Kiickstnnd wird 
ziir Abspal tung  von Broniwasserstoff sofort niit Yo g gepulmrteni 
Kaliunihydroxyd in eineni grol3en Claisen-Golben bei 1300, 12 iiim, Stde. 
riickfliefiend Zuni Sieden erhitzt, dann abdestilliert. Zur volligen Entfernung 
des Halogens wircl diese Behalidlung noch a-nial niit je 10 g Kaliuiiihydrosyd 
wiederliolt. Das reine M u  c o n  di a lde hvd-5  t h ylace t a1 siedet bei 148- 1 j1", 
II mm. Ausbeute 503/0 d. Tli. (43 g). Es boten sich keine Yorteile, wenn 
u s  den1 Adi pin di a I d  eh  y d zuerst init Orthoaineiseiisaure-ester das Ace t a1 
(Sdp.,, 139-141") dargestellt iiiid d a m  broni ier t  wurde. 

3X u c o 11 d i a Id e h y d. 
%in- Hydrolyse  xverden I!j g Acetal  iiiit einer Liisung \-on 0.1 g \i*eiri- 

sailre in a5 ccni Wasser geschiittelt. Xach wenigen Minuten tritt L6sung 
ein, danri scheidet sich pliitzlich der Aldehyd in hell griinlich-gelben Blattchen 
schon sehr rein aus (Schiiip. 12oO). Xach deiii Abkiihlen auf o" wird abge- 
saugt und init eiskalteni Wasser nachgewascheii. Erhalten 4.2 g, aus den 
in1 Vak. eingedanipften Mutterlaugen iioch 0.7 g, ini ganzeii also 80 (j0 d. Th. 
I )ie Hydrolyse niit Mineralsaiii-en liefert gelbere Produkte. Zur Umkrystalli- 
satioti ist Xthanol oder Beiizol geeignet. Aus &hano1 scheidet sich der 
r2ldehy-d in schuppenfiirmig gelagerten Tafeln, BUS Benzol in Kadelbiischeln 
ab. 1)er reine Aldehj-d schiiiilzt unzersetzt bei 121" (korr.). 

: ~ . I O .  nig Sbst.: 7.47 in:: CO:!, 1.4s nix H,O. 

o.0718 g iialimeii 34.0 ccm 11-nsserstoff auf (+O,  748 mm); ber. 33 .3 .  l k r  h y -  
cirierte A l d e h y c l  wurde clurch i-las ni-~~~-~iitro-phenvl]-hydrnzori  \-om Sclitnp. 1690 8 )  

als Ad i p in  di a lde h y d itleii tifiziert . 

ader intensiver als nionomolekulares Glyoxal. 

C6H602.  13ei.. C (,s.j.43, I1 5.49. (:ef. C 6j.07, 11 5.31. 

Mucondialdehyd ist nur schwach griinlichgelb gefarbt, nicht vie1 tiefer 
Auch seine 1,iisungen sintl 

7) R. 64, 31 [1931]. R ,  A. Wohl  1 1 .  H. Scl ix-ei tzer ,  H. 39, 895 [1go6]. 



iiur schwacli gelb gefarbt, vie1 weiiiger intensiv als etwa Benzochinori- 
Liisungen gleicher Konzentration. Sehr leiclit jedocli entstehen durch Zer- 
setzungsprodiikte dunkler gefarbte Praparate. Wasser nimnit bei Rauni- 
'I'emperatur niir wenige Prozente des L41del~yds zii selir schwach gelblich- 
grunen Losungen auf, die beini langen Stehen, schneller beiin Ikwiirmen, inten- 
siver gelb, scliliefllich braun werden, wohl unter der l<inwirkung der Alkali - 
spuren ails den1 Glas. Atis N.'asser unikrystallisiert, scheidet sich daliei- 
der Mucondialdeli~-d braunlich-gelb aus, beim langsanien ,lbkuhlen in ver- 
zweigten und gekerhten, langen Ulattchen. Die Liisungen in organischeii 
Fliissigkeiten sind dagegen haltbar. In den folgenden J,iisuiigsmitteln nimnit 
seine Loslichkeit etwa in der Reiherifolge ab : Aceton, Essigester, -kthanol, 
Methanol, Benzol, Wasser, Ather, Hesan. Eisessig und 1'J.ridin liisen leicht. 
docli reraudert sich in Pyridin der Aldeliyd schnell unter Rraunrotfarbung. 

1)er Aldehyd ist iiiit Wasserdanipfeii fliichtig ; er kann bei gewiihnlichein 
Ihuck unter teilweiser Zersetzung, irn I'ak. bei etwa I ~ o O ,  ohne Verlustc 
sublimiert werden. Bs bilden sich zentimeter-lange, doppelbrecliende Nadeln. 
Sein Gerucli ist dem des -%dipindialdehyds ahnlich, nur stechender, be- 
soriders in der Warme. Auch sel-ir verdiinnte waBrige Liisurigen farben in 
wenigen Minuten die Haut, lliweiktoffe :illgeniein, sehr eelit itntl intensil- 
schokoladenbraun. 

Mucondialdehyd autosydiert sich bei nionate-langeiii Stehen aii der Luft 
nicht merklich, da der Schmclzpunkt unr-erandert bleibt und keine Saurc 
entsteht. Auch beiiii Schutteln seiner waflrigen Losung tinter Sauerstoff 
findet keine Gasaufnahnie statt, sogar nach Zugabe von Mangandioxycl- 
Hydrat. il~rinioniakalische Silherlosung wird schon bei Ziiiimer-~eniperatur 
unter Spiegelbildung reduziert, Pernianganat-1,osung sofort entfarbt, Rron-  
wasser dagegen nur langsani. Die intensive Farbung mit fuchsin-schwefliger 
Saure ist violettstichig, hellt sich auffalleiiderweise in waflriger Liisung 
nach kurzer Zeit stark auf, wahrend sie in Athanol haltbar ist. Die Keaktion 
iiach Angeli und Riniirii ist infolge der Empfiiidlichkeit cles Aldehyls 
gegen Alkali nicht durchfiihrbar. 

Dns Di-li  gclrnzoti w-ordc durcli Versctzcti von warmen, wPWrigeii oder alkoholischen 
Losungen des a l lde l iyds  rnit 1-1 y d r a z i n -  H g d r  a t in hellgriiiilicheii, stark metallisch 
glanzenden Bliittcheii rom Sclimp. 199 erhalten. 111 Wasser iind Alkohol zicinlich 
schwer, in Bssigester scliwer loslicli. Bei der Darstellung in Wasser und beirn Unikry- 
stallisieren crlililt man sehr leicht durch Autosydation goldgelbe Pi-iiparatc. *;iiiflerst 
ctnpfindlicli gegen Siiuren. Schon ganz verdiinntc I?ssigsaiirc scheidet nus den wliI3rigeii 
T,osiingen rotbraunc Flocken ab. 

Das D i - p h e n y l h y d r a z o n ,  ails tlciii Acctal iiiit essigsaiireni Phenyl-hydrazin 
gcfallt mid aus Essigestcr umkrystallisiert, bildet fcine, goldgel1,e Xidelcticii. Sclimp. 
2 2 8  ~ - 2 ~ 9 ~  (I3 e r l -  Block) unt. Zers. 

C18€I18X4. Her. N 19.31. G e f .  N 18.98. 

Das dunkelbrantirote, in Atliniiol fast vdlig iuilosliche D i - [ p i i i  t ro-p l ieuyl ;  - 
hydrazoi i  laflt sich aus I'pridin utnkrgstallisieren. Sclimp. z6q0 ( R e  r I-Block). Seine 
Losung in .Ukohol gibt :nit Lauge die Blaufiirbung, \\-elche fiir ~ , -Ni t rop l i eny l -osnzo i i~  
chnrakteristisch ist 9, : die Renktion wird in dieseni Fallc durch die T'erkniipfiuig der 
Carbonyle iibcr die konjiigierten Ihppelbindnngcn ermiiglic-lit. 
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Uns I) i -os i rn ,  aus einer wil3rigcn -%ldehyd-I,dsung (lurch eine mit Soda neutrali- 
sierte Hydroxylamin-Msnng beim Stehen in der Kalte in fcinen, farblosen Krystall- 
nadeln ausgeschieden, verkohlt, ohlie zu schmelzen, bei etwa zooo. Sehr saiure-empfind- 
lich; wird beim Umkrystallisieren aus Wnsser odcr *Ukohol unter (>ell>- und Brnun- 
fiirhnng teilweise zersetzt. 

Mit Sernicarbazid-ilcetat wird ein kanariengelbes Di-semicarb  axon gefiillt, 
wclches in allen iiblichen Losungsmitteln unloslich ist, auch in Nitro-benzol nnd Pyritlin. 
Schmp. z 6 j o  (Rerl-Block). 

2.970 ing Sbst. (nur init Alkohol ausgekocht): o.g,;r crm S ( z o o ,  j . j r  nirnj. 
C,H,,O,N,. Ber. hi 37.49. (;ef. K 36.09. 

Verdiinnte Mineralsauren verwandeln das gelbc Setliicarbazoii sofort in ein dunkel- 
l)raunes, nicht sclimelzhares Pulver. Mit Sernicarbazid-Chlorhydrat wird dieses Zer- 
setznngsprodukt rnit nur 23 N sof'orl. erhalten. Es ist moglicli, da13 aiich das gellx 
Ikrivat seine Farbe Spuren yon %ersetxungsprodukteri yerdnnkt. 

Mucondialdehyd reagiert rnit Nat i - i i i inbisulf i t  unter Entfiirbuiig ; einc krystnlli- 
siertc Ver1)inclung konnte nicht crhaltcn wrrdct~ 

136. F. G. F i s c h e r  und K. Lowenberg:  fjber die Decarboxy- 
lierung ungesattigter P-Oxy-sauren ; die Synthese von Allo-ocimen. 

[.-Ins d. Clieni. Laborat. d. Universitiit 1hibiir.q i .  Ur .  
(Eingegangen mi .;. -4pril 1933.) 

I )ie Umsetzung von Carbonylverbindungen mit €3 r o 111 - e s si ge s t e r und 
%ink nach Reforn ia tzky  hat in fetzter Zeit besonders Anwendung gefmiden 
zur Darstellung von inehrfach ungesattigten Carbonsauren mit konjugierten 
~)oppelbind~ngenl-~). So ist z. 13. die ini Holziile \-on Callitropsis arau- 
carioides natiirlich vorkommende Dehydro-ger  ani unisaure (IV), \-on 
J Ie thyl  -heptad ienon (I) ausgehend, auf dieseiii TVege synthetisiert worden: 

CH,, . C : CH .CH : CH .C : 0 CH,(Br) .C:OOC?H, K . CH(0H) . CH, .COOC,H, 
. f .  f 

CH,, 1. CH:, CH, 11. Z n  

I< . C : CH . COOCZH, F CH, . C CH . CH CH . C : CH . COOH 

CH,, 111. CH, IT.. CH,, 

lhbei beobachteten wir, daB in einigen Versuchen die \'ersei f u n g  
tles S s t e r s  glatt die Uehydro-geraniumsaure vom Schnip. 1860 lieferte, 
in anderen aber eine olige Saure entstand, welche beim schwachen Erwarmen 
Kohlendioxyd abspaltete und 2.6 - D i me thy l  - h ep  t a t  ri en - (2.4.6) (V) 
hildete . 

Die eingehendere Untersuchung der 1-erhaltnisse hat ~iuii. teilweise in 
Abweichung der Brfahrungen anderer Autoren, folgendes gezeigt : Zerlegt 
inan die bei der Reaktion niit Brom-essigester erhaltene zink-organischt 
Verbindung niit I~iswasser (und nicht mit Mineralsaure), so erhalt man in 

l) R. K n h n  11. 31. Hoffer ,  B .  6.5, GjI j1932;. 
2) 1'. G .  F ischer  11. K. Lowenberg ,  A.  494, 26.3 [193?;. 
3, P. K a r r e r ,  H. S a l o m o n ,  R.  Morf 11. 0. W n l k e r ,  Helv. chirn. -4cta 1.5, 87s 

r19321. 
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