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Das Di-oxim, aus einer willrigen Aldehyd-I.ésung durcli eine mit Soda neutrali-
sierte Hydroxylamin-Lésung beim Stehen in der Kailte in feinen, farblosen Krystall-
nadeln aunsgeschieden, verkohlt, ohne zu schmelzen, bei etwa 200°. Sehr sdure-empfind-
lich; wird beim Umkrystallisieren aus Wasser oder Alkohol nuter Gelb- und Braun-
farbung teilweise zersetzt.

Mit Semicarbazid-Acetat wird ein kanariengelbes Di-semicarbazon gefillt,
welches in allen iiblichien Ldsungsmitteln unléstich ist, auch in Nitro-benzol nnd Pyridin.
Schmp. 264° (Berl-Block).

2.970 mg Sbst. (nur mit Alkohol ausgekocht): 0.93r cem N (20°, 731 mum).

CeH,,0,Ng. Ber. N 37.49. Gef. N 36.09.

Verdiinnte Mineralsiduren verwandeln das gelbe Seniicarbazon sofort in ein dunkel-
brawnes, nicht schmelzbares Pulver. Mit Semicarbazid-Chlorhydrat wird dieses Zer-
setzungsprodukt mit nur 2395 N sofort erhalten. Fs ist moglich, dafi auch das gelbe
Derivat seine Farbe Spuren von Zersetzungsprodukten verdankt.

Mucondialdehyd reagiert mit Natriumbisulfit unter Entfirbung; eine kryvstalli-
sierte Verbindung konnte nicht erhalten werden.

136. F. G. Fischer und K. Léwenberg: Uber die Decarboxy-
lierung ungesittigter $~-Oxy-séduren; die Synthese von Allo-ocimen.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.:

(Eingegangen am 3. April 1933.)

Die Umsetzung von Carbonylverbindungen mit Broni-essigester und
Zink nach Reformatzky hat in letzter Zeit besonders Anwendung gefunden
zur Darstellung von mehrfach ungesittigten Carbonsiuren mit konjugierten
Doppelbindungen!—3). So ist z.B. die im Holzéle von Callitropsis arau-
carioides natiirlich vorkommende Dehydro-geraniumsiure (IV), von
Methyvl-heptadienon (I} ausgehend, auf diesein Wege synthetisiert worden:

CH,.C:CH.CH:CH.C10 gy w0 oooen. R-CH(OH).CH,.COOC,H,
. T CHy(Br. COOCH; |

7 >
CH, 1. CH, b CH, II.
R.C:CH.COOC,H;, —————>» CH,;.C:CH.CH:CH.C:CH.COOH
CH, IIL CH, iv.  CH,

Dabei beobachteten wir, dal in einigen Versuchen die Verseifung
des FEsters glatt die Dehydro-geraniumsidure vom Schmp. 186° lieferte,
in anderen aber eine 6lige Sdure entstand, welche beim schwachen Erwirmen
Kohlendioxyd abspaltete und 2.6-Dimethyl-heptatrien-(z.4.6) (V)
bildete.

Die eingehendere Untersuchung der Verhiltnisse hat nun, teilweise in
Abweichung der Erfahrungen anderer Autoren, folgendes gezeigt: Zerlegt
man die bei der Reaktion mit Brom-essigester erhaltene zink-organische
Verbindung mit Fiswasser (und nicht mit Mineralsiure), so erhilt man in

1 R. Kuhn u. M. Hoffer, B. 63, 651 {1932].
?) F. G. Fischer u. K. Léwenberg, A. 494, 263 [1032].
3 P. Karrer, H. Salomon, R. Morf n. O. Walker, Helv. chim. Acta 13, 878
[1932].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft, Jahrg, LXVI. 43



670 Fischer, Liowenberg: Uber die Decarborylierung  Jahrg. 66

allen untersuchten Beispielen zunichst glatt die KEster der Oxvy-sduren (II).
und zwar auch dann, wenn man von Aldehyden oder Ketonen ausgegangen
ist, die eine oder mehrere Doppelbindungen zum Carbonyl konjugiert ent-
halten oder zur aromatischen Reihe gehoren.

0. Wallach4), der die Reformatzkysche Methode fiir viele Syvnthiesen in der
Terpen-Reihe beniitzt hat, konnte bei der Umsetzung cyclischer Ketone, die bereits eine
Doppelbindung im Ring enthalten, nie Oxy-ester, sondern stets nur die ungesiittigten
Vster (IT1) isolieren. R. Kuhn und M. Hoffer') erhielten in der aliphatischen Reihe
Oxy-ester, in der aromatischen unmittelbar ungesittigte Iister. P. Karrer und Mit-
arbeiter®) heobachteten, vom 8-Jonon ansgehend, ebenfalls spontane Wasser-Abspaltung.

Auch bei der Synthese der Dehyvdro-geraniumsiure entsteht zuerst
inmier der Oxy-ester; bei der Destillation spaltet er, je nach den Bedin-
gungen, zuweilen Wasser ab, zuweilen nicht. Die dlige, leicht Kohlendioxyd
abgebende Siure ist die Oxy-sdure. Die geometrisch isomere Dehydro-
geraniumséiure, fiir die wir sie zunéchst gehalten hatten, entsteht in geringer
Menge nach Kuhn und Hoffer!) bei der Verseifung des Oxy-esters durch
Baryt in der Wirme und schmilzt bei 137°.

Die eigentiimliche Zerfalls-Reaktion der Oxy-siure in Kohlendioxyd
und ungesittigten Kohlenwasserstoff nach dem Reaktions-Schema (a) findet
thre Analogie in Beobachtungen anderer Autoren, so z. B.:

R o C()()H/‘(Rl)(IU)C:CHZ FCO, = HO L (a)
(RO(RHC. CH,. SM(RY)(R2)C:CH.COOH -+ H,O........ (b)
OH

von I,. Baidakowski?), der aus B-Oxy-8-styryl-isobuttersiure die Bildung
von 1-Phenyl-pentadien-(1.3) feststellte, oder von O. Wallach#$), der aus
Nopinol-essigsdure ein Gemisch von Pinen und Fenchen, aus Cyclohexanol-
essigsdure Methen-cyclohexan erhielt. Bemerkenswerl bleibt, bei welch
tiefer Temperatur (50—00% sie schon eintritt und wie vollstindig sie ver-
lauft. Wir haben daher die thermische Zersetzung einiger anderen
ungesattigten Oxy-sduren untersucht und festgestellt, dafl der leichte

Kintritt des Zerfalls nach (a) ihnen allen gemeinsam ist. ‘

An den Ausbeuten, mit welchen die folgenden Kohlenwasserstoffe
aus den entsprechenden $-Oxy-sduren rein erhalten wurden, ist zu er-
kennen, daf die Decarboxylierung meistens um so vollstidndiger
stattfindet, je mehr konjugierte Doppelbindungen im Molekiil
vorhanden sind. Die Nebenreaktion (b) (die einfache Wasser-Abspaltung
unter Bildung der ungesittigten Sidure) tritt immer mehr zuriick:

CH,.CH:CH.CH:CH,, Pentadien-(1.3), 40°;
CH;.CH:CH.CH:CH,, 1-Phenyl-butadien, 509%;
CH,.CH:CH.CH:CH.C(CH;) : CH,, 2-Methyl-heptatrien, 45%;
(CH,),C:CH.CH:CH.C(CH,) :CH,, 2.6-Dimethyl-heptatrien (V),60°,;
(CH,),C:CH.CH:CH.C(CH,):CH.CH,;, Allo-ocimen (VI), 75%,.

Mit der leichten Decarboxylierung mehrfach ungesidttigter
5-0Oxy-sduren wird auch bei den biochemischen Vorgédngen zu rechnen

4 A323, 136 {1902]. %) C. 1906, T 349. % \.365, 255, u. z2w. S. 260 {19097,
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sein, bei welchen ihre Bildung durch Kondensations-Reaktionen vermutet
werden kann.-

Auch die a-verzweigten Oxy-sduren, welche durch Umsatz un-
gesiattigter Carbonylverbindungen mit anderen x-Halogen-fettsiure-estern
entstehen, werden thermisch leicht decarboxvliert. Die Oxy-sdure
aus Methyl-heptadienon (I) und «-Brom-propionsiure-ester lieferte
glatt den Kohlenwasserstoff VI, der in jeder Hinsicht {ibereinstimmte mit
dem von C.J.Enklaar”) durch Isomerisation des natiirlich vorkommenden
Ocimens erhaltenen Allo-ocimen.

Besonders bei mehrfach ungesittigten Carbonylverbindungen bewihrt
sich also die Synthese der (£-Oxy-siure und ihre thermische Zersetzung
durchaus zur Uberfithrung der CO-Gruppe in eine >-C:CH,- oder allgemein
- -C:CH.R-Gruppe. Es sei ausdriicklich daran erinnert, da mit einer Re-
aktion nach Grignard die gleiche Aufgabe nicht erfiillt werden kann, da
magnesium-organische Verbindungen sich an «, B-ungesittigte Ketone in
der Hauptmenge meistens in 1.4-Stellung anlagern®). Durch Umsatz von
Methyl-heptadienon (I) mit Athyl-magnesiumbromid 1iBt sich
z. B. kein Allo-ocimen erhalten, sondern nur Methyl-4thvl-heptenon:

VII. (CH,),C:CH.CH (C,H,;).CH,.CO.CH,.

Iiine katalytische Beschleunigung der Kohlensdure-Ab-
spaltung durch Amine, wie sie bei f-Keto-sduren stark in Ersclieinung
tritt, konnte bei 8-Oxy-sduren nicht beobachtet werden.

Den Verlauf der thermischen Zersetzung hatte O. Wallach®)
so angenommen, daB die Oxy-siuren zunichst Wasser bilden und un-
gesittigte Siaure, die aber bei dem DestillationsprozeB zu groflem
Teil sofort in CO, und Kohlenwasserstoff zerfdllt. Nun spalten aber
die untersuchten 83-Oxy-siuren durchweg bei bedeutend tieferen Tempera-
turen Kohlendioxyvd ab, als die entsprechenden Athylen-Siuren, und zwar
als beide moglichen Isomeren. Daher iiberdauern auch die nach (b) ge-
bildeten ungesittigten Siuren die thermische Reaktion. DBei einigen der
untersuchten B-Oxy-siuren scheinen Wasser-Abspaltungen und Decarboxy-
lierung gleichzeitig, d. h. bei gleicher Temperatur, stattzufinden; bei anderen
aber wurde Wasser-Bildung bobachtet, bevor eine nennenswerte Menge
Kohlensidure auftrat. Die geringen Mengen der nach vollendeter Decarboxy-
lierung nachzuweisenden Athylen-Siuren reichen zur Erklirung des Wassers
nicht aus. Die Vermutung liegt nahe, daf} es in solchen Fillen zur Bildung
von B-Lactonen kommt, da} allgemein der Zerfall der $-Oxy-siuren mit
der bekannten und vielfach untersuchten Unbestindigkeit ihrer inneren
Anhydride zusammenhingt. Die hiufigste thermische Spaltungs-Reaktion
der p-Lactone fithrt ja ebenfalls zu Kohlendioxyd und zum ungesittigten
Kohlenwasserstoff?):

R.CH.CH,.C:0 » R.CH:CH, + CO,.
~
o

%) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 36, 215 1917,

%) E. P. Kohler u. andere Autoren; JLiteratur in Houbens Methoden d. organ.
Chemie, Bd. IV, 8. 818.

#) Literatur-Angaben siehe bei 1. Ott in Houbens , Methoden d. otgan. Chemie",
Bd. III, S. 673 '1930%.
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Als zur gleichen Gruppe gehorig ist auch die an vielen Beispielen durch-
gefithrte Decarboxylierung von Paraconsduren (VIII) zu f,y-unge-
sdttigten Monocarbonsduren (IX) zu betrachten?®). Es ist stets die
zum Hydroxyl-Sauerstoff 3-stindige Carboxylgruppe, die abgespalten wird,
und man kann aus Analogie-Griinden vermuten, dal} eine intramolekulare
Umesterung zu einem 8-I,acton vorausgeht:

R.CH.CH.COOH [R.CH.CH.CH,.COOH R.CH:CH.CH,.COOH
VIII..  >CH, — .
O O O Co = Co, IX

Die entsprechenden Itaconsduren, R.CH: C(COOH).CH,.COOH und
Citraconsduren, R.CH,.C(COOH) : CH.COOH, spalten bei gleichen Tem-
peraturen noch kein Kohlendioxyd ab.

Beschreibung der Versuche.

Dic Umsetzung nach Reformatzky wurde mit dquimolaren Mengen Aldehvd
oder Keton und Bromi-essigester im g-fachen Volumen trockneu Benzols durchi-
gefiihrt. Nacli Zugabe von wenig melir als der berechneten Menge geraspeltem Zink,
welclies vorher mit Jod aktiviert worden war, und schwachem FErwirmen trat dic
Reaktion bald ein, die anfangs durch Kihhmg gemilligt, daun auf dem Wasserbade
zu Ende gefiihrt wurde. Die Zerlegung der entstandenen Zinkverbindungen wurde stets
durch Zugabe von Iiiswasser durchgefiihrt. Dic Iister der Oxy-sduren wurden nach
Destillation im Vak. mit der berechneten Menge wilriger 2-n. Natronlauge (bis zur
Durchmischiung mit Athanol versetzt) bei Ranm-Temperatur verscift. Die Zersetzung
der Sduren wurde unter Stickstoff ausgefiihrt, teilweise im Vak. mit tief gekiihilten
Vorlagen.

Pentadien-(2.4) (Piperylen): Aus 35g == 0.5 Mol Crotonaldehyd
entstanden 43 g Athylester der 3-Oxy-hexen-(4)-sdure-(1) vom Sdp.
103—105°. Unter 1 mm Druck in der Widmer-Kolonne siedet der Iister
bei 75—77% ohne, auch bei wiederholter Destillation, Wasser abzuspalten.
Iin Gegensatz zu unseren Befunden ist in der Literatur angegeben!!), dafl der
ister nur mit groBen Verlusten destillierbar ist, und zwar bel 100° 2 miu.

0.1169 g nahmen 18.1 cem H, auf (23° 742 mm). Ber. fiir CgH,, 05 (1 18,9 com,

Die Verseifung liefert in fast theoretischer Ausbeute die 6lige 3-Oxy-
hexensiure. Sehr leicht in Wasser 16stich (entgegen den Literatur-Angaben).

o.1014 g Rohsdure addierten 18.2 cem H, (22° 743 mm), statt ber. 19.8 ccm.

Die Wasser- und Kohlendioxyd-Abspaltung beginnt bei 1c0°;
sie wurde bei 145° durchgefithrt. Aus 12 g Sdure bildeten sich neben 6.3 g
Sorbinsdure 2.3g reines Piperylen (379, d. Th.) von den bekannten
Eigenschaften?): Sdp. 42—44° 7} = 1.4286.

1-Phenyl-butadien-(1.3): Der Athylester der 5-Phenyl-3-oxy-
penten-(4)-sdure-(1) (aus Zimtaldehyd) konnte nicht destilliert werden,
da er bei 130° Bad-Temperatur Wasser abzuspalten beginnt. Nach Ab-
destillation von Vorldufen bis zu dieser Temperatur bei 2 mm verbrauchten:

0.1218 g Ester 1.2 com H, (20° 738 mm); ber. fiir C;;H ,0, | 1 14.8 com.

10y Zusammenfassung der Arbeiten von R. Fittig, B. 27, 2677 [1894".
1) W, Jawersky u. 8. Reformatzky, B. 35, 3633 [1902).
12) Reif, B. 41, 2744 [1908].
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Aus 11 g Athylester wurden g g der bisher unbekannten festen, farblosen
5-Phenyl-3-oxy-penten-(4)-sdure-(1) erhalten. In Wasser und Petrol-
dther sehr schwer, in Methano! und Athanol sehr leicht 16slich. Aus Benzol
umkrystallisiert (ziemlich schwer 16slich), schmilzt sie bei 105—106° unt. Zers.
Die Wasser- und Kohlendioxyd-Abspaltung wurde bei go—130°,
12 mm, durchgefiihrt. Erhalten, auBler 4 g Cinnamal-essigsdure (Schmp.
166—167%), nach nochmaliger Destillation 3 g reines Phenyl-butadiens)
(50 %). Sdp.y; 83—84°.

3.534 mg Sbst.: 11.98 mg CO,, 2.55 mg H,O.

CyoH,o. Ber. Co2.25, H 7.75. Gef. C 92,45, H 8.07.
2-Methyl-heptatrien-{1.3.5): Aus I1I g =0.1 Mol Crotolyden-
aceton wurden 1rg Athylester der 3-Methyl-3-oxy-octadien-
(4.6)-sdure-(1) erhalten. Sdp.., 82—383°.

0.1200 g lagerten 30.0 ccm H, (21°% 732 mm) an; ber. fiir C,;H,;,O4 :J 30.6 ccm.

Die Verseifung (bei 50° in 5 Min. vollendet) lieferte 8.5 g Oxy-saure
als goldgelbes Ol.

0.1046 g nahmen 29.1 cem H, (21° 742 mm) auf, ber. 31.1 ccm.

Die Zersetzung begann bei go® und wurde bei 110—130° 25 mm, zu
Ende gefithrt. Gebildet 2.2 g 3-Methyl-octatrien-(2.4.6)-sdure-(1) vom
Schmp. 160—161° und 2.4 g redestilliertes, reines 2-Methyl-heptatrien-
(2.4.6) (45% d. Th.). Sdp.j4 42—44° Sdp.y; 99—101°%

0.0606 g lagerten 40.8 cem H, (20° 745 mm) an; ber. y2.2 cem.

3.326 mg Sbhst.: 10.83 mg CO,, 3.36 mg H,0.

CgH,,. Ber. C 88.81, H 11.19. Gef. C 83.81, H 11.30.
2.6-Dimethyl-heptatrien-(2.4.6): Aus 10g Methyl-heptadienon
entstanden 11.7g Athylester der 3.7-Dimethyl-3-oxv-octadien-
(4.6)-sdure-(1) vom Sdp., 105—110° (bei 0.2 mm: g4—g5°).

0.0948 g addierten 22.5 ccm H, (19° 733 mm). Ber. C;pH,p0, 1 71 22.6 com.

Verseifung (mit 959, Ausbeute) und Kohlendioxyd-Abspaltung
{(bei 50—70% zu 60°,) liefern das schon beschriebene?) 2.6-Dimethyl-
heptatrien-(2.4.6).

2.6-Dimethyl-octatrien-(2.4.6) (Allo-ocimen): 15 g Methyl-
heptadienon lieferten mit 22 g Brom-propionsdure-dthylester 21.5¢
Athylester der 2.3.7-Trimethyl-3-oxy-octadien-(4.6)-sdure-(1) vom
Sdp.g.. 99—104°.

0.1500 g nahmen 33.0 ccm H, (18°, 743 mm) auf; ber. fiir C,;;H,,05 77 33.04 ccm,

Die Verseifung verlief schlecht. Bei 60° wurden aus g g Ester neben
nicht verseifbaren Neutralkorpern nur 2.4 g Oxy-sdure erhalten, auch bei
Raum-Temperatur (10 Stdn.) aus 11 g Ester nur 5.5 g Sdure == 55 %. Um so
glatter ging die Decarboxylierung vor sich, welche bei go—130°% 13 mm
durchgefithrt wurde. Man erhielt 2.8 g redestilliertes, reines Allo-ocimen
vom Sdp.,, 79—80® (auf die Oxy-siure bezogen 759, Ausbeute); Sdp.;35 193°
(nach Siwoloboff) unter Polymerisation. Auf —80° abgekiihlt, krystallisiert
es nicht, sondern erstarrt nur glasig. Riecht nach Diphenyl und schwach
citronen-artig. Autoxydiert sich unter Polvmerisation sehr leicht. Das
synthetische Allo-ocimen stimmit mit den von C.J. Enklaar?) aus Ocimen

1) A, Klages, B. 37, 2310 [19047.
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erhaltenen, hochstsiedenden Allo-ocimen-Priparaten in allen Eigenschaften
tiberein. Von den isomeren Kohlenwasserstoffen Ocimen und Myrcen unter-
scheidet es sich wesentlich.
3.268 mg Sbst.: 10.52 mg CO,, 3.57 mg H,O.
CioH . Ber. C88.15 H 11.85. Gef. C 87.79, H rz.22.
0.0630 g nahmen 34.2 ccm H, (23°, 736 mm) auf; ber. 36.2 ccm.

Zwei Doppelbindungen wurden in 1 Min. hydriert, die dritte brauchte yo Min.

Die Umsetzung von Methyl-heptadienon mit Athyl-magnesium-
bromid fiithrte hauptsichlich zuni 2-Methyl-4-dthyl-hepten-(2)-on-(6);
es bildet sich anscheinend zum Teil auch der tertidre Alkohol, der jedoch
bei der Wasser-Abspaltung verharzt. 5.0 g Methyl-heptadienon in 20 ccm
Ather wurden langsam und unter starker Kiihlung zur berechneten Menge
Grignard-Verbindung in 40 cemt Ather getropft. Nach Zersetzung mit
verd. eisgekiihlter Schwefelsiure und der iiblichen Aufarbeitung wurden
zwischen 80—go® 13 mmn, 4.6 g erhalten. Bei Wiederholung der Destillation
nach Zugabe eines Kornchens Jod zur Abspaltung von Wasser wurde unter
Verharzung eines Teiles der Substanz nur das Keton gewonnen, und zwar
2.7g bei 74—75° (2-mal destilliert). ny = 1.4546, d}* = 0.8430.

3.303 g Sbst.: 9.8o mg CO,, 3.59 mg H,O.

CoH 6O, Ber. C 7785, H 11.84. Gef. C 78.77, H 11.77.

Das Semicarbazon schmilzt bei r27-—128% (aus Methanol).

C H,,ON,;. Ber. N 19.90. Gef. N 19.72.

0.0722 g Methyl-dthyl-heptenon addierten rz.2 cem H, (22° ;41 mm); ber.11.9 cem.

Das Semicarbazon des 2-Methyl-g-dthyl-heptanons-(6) schmilzt bei 102°
{aus wiillrigem Mcthanol),

137. I Gorski und S. Makarow:
Untersuchung einiger aromatischer Cyanhydrine und ihre Umwand-
lung in Chinomethid-Derivate.
(Lingegangen am 14. Mirz 1933.)

Bekanntlich bilden sich bei der Einwirkung von Blausidure auf aro-
matische Aldehyde die entsprechenden Aldehyd-cyanhydrine. Bei Unter-
suchung der Eigenschaften einiger neuer Kern-Substitutionsprodukte der
Aldehyd-cyanhydrine stieen wir auf eine eigenartige Umwandlungs-Reaktion,
welche zur Entdeckung eines neuen Typus von Chinomethan-Abkémmlingen
fiihrte. Wir untersuchten zunichst die Eigenschaften des 2-Methoxy-
benzaldelhyd- und Vanillin-cyanhydrins (Nitril der 4-Oxy-3-methoxy-
mandelsiure), wobei beim letzteren Stoff uns besonders der EinfluB der
p-standigen Hydroxylgruppe auf die Figenschaften des erhaltenen
Cvanhydrins interessierte.

Bei Finwirkung von Thionylchlorid auf 2-Methoxy-benzaldehyd-
cvanhydrin tritt der bekannte Ersatz der Hydroxylgruppe durch Chlor
ein, und man erhilt das 2-Methoxyphenyl-chlor-acetonitril (I),
zunichst als Ol und dann im krvstallisierten Zustande. Vanillin-cvan-

/ \.cacd HO./ \.CH<OH
LN/ CN 11. N/ CN

OCH, OCH,



