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367. Paul Baumgarten, Rudolf Merldnder und J6rn Ols-
hausen: Zur Kenntnis des Glutaconaldehydes: Acetale, Oxim und
dessen Ringschlu3 zu Pyridin-N-oxyd.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.!

(Fingegangen am 1. November 1933.)

Die Bedeutung des Glutaconaldehydes liegt in erster Linie in seinen
engen Beziehungen zum Pyridin, das als Abkémmling des Glutaconalde-
hydes aufgefalit und demgemill zu diesem aufgespalten?) bzw. aus ihm
und Ammoniak wieder aufgebaut?) werden kann, sowie darin, dafl er die
Muttersubstanz der sireplo-Pentamethin-Farbstofie, der sog. Pyridin-
TFarbstoffe, ist. Aber auch in Hinblick auf seine sonstigen Reaktionen und
Beziehungen, wie z. B. zu den Pentosen, verdient diese reaktionsfihige
Verbindung Beachtung. Unter solchen Gesichtspunkten sind einige wichtige
Abkdmmlinge des Glutaconaldehyds: Acetale und Oxim dargestellt und
untersucht worden.

Die Acetalierung wurde nach der Methode von E. Fischer durch-
gefithrt. Da als Ausgangsmaterial nur das Natriumsalz des enol-Glut-
aconaldehydes!), Na.O.CH:CH.CH:CH.CHO, dessen Loslichkeit in
Alkoholen allein beim Methanol geniigend grof ist, in Betracht kam, so
beschrinkte man sich auf die Darstellung der Methylacetale. Der Glut-
aconaldehyd wird also zunichst aus der methylalkohol. Losung seines Natrium-
salzes in Freiheit gesetzt, und zwar durch Chlorwasserstoff in einem solchen
Uberschufl, dafl i einer an Chlorwasserstoff nuninehr 1-proz. Losung bei
weiterem Stehen die Acetalierung erfolgen kann.

Der Glutaconaldehyd reagiert nach zwei Formeln: als Glutacon-
sauredialdehyd, OCH.CH,.CH:CH.CHO (I}, und als §-Oxyv-«,v-buta-
dien-«-aldehyd, HO.CH:CH.CH:CH.CHO (II}. Von beiden TIormen
leiten sich Derivate ab. Xntsprechendes Verhalten bei der Acetalierung
vorausgesetzt, sollte man folgende Acetale erwarten dirfen: Von I zwei
Glutacondialdehyd-dimethylacetale: (CH,0),CH.CH,.CH:CH.CHO (III) und
OCH.CH,.CH:CH.CH(OCH,;), (IV), und ein Glutaconaldehyd-bis-dimethyl-
acetal: (CH,0),CH.CH,.CH: CH.CH(OCH,), (V), von II ein Dimethyl-
acetal: HO.CH:CH.CH:CH.CH(OCH,), (VI), d.i. die desmotrope Form
von IV, und den Methylidther dieses Dimethylacetales: CH,O.CH:CH.CH:
CH.CH (OCH,), (VII). Isoliert wurden drei Acetale, und zwar ein Di-
methylacetal, das 3-Methoxy-a,y-butadien-a-aldehyd-dimethyl-
acetal VII und das Tetramethylacetal V.

Fiir das Dimethylacetal wird man die Konstitution eines Dial-
dehyd-dimethylacetales anzunehmen haben, und zwar die eines Penten-
(z)-dial-(1.5)-dimethylacetales-(x) (IV). Die andere in Betracht
kommende Aldehyd-Formel IIT scheidet aus, weil das Dimethylacetal
nidmlich auch durch vorsichtige saure Hydrolyse des Methoxy-butadien-
aldehyd-acetals VII entstehen kann, ein Vorgang, der nach dem Schems
CH,0.CH:CH.CH:CH.CH(OCH,), - HO.CH:CH.CH:CH.CH (OCH,), —
OCH.CH,.CH:CH.CH (OCH,), verlaufen diirfte. Die auf Grund dieser
Reaktion und besonders der Existenz des Methoxy-acetales VII noch mdglich
erscheinende FEnol-Formel VI wird schon deswegen auszuschlieBen sein,

Yy P. Baumgarten, B. 57, 1622 [1924], 89, 1166 [1926.
}) P. Baumgarten, B. 57, 1624 [1924], 88, 2018 [1923".
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weil die eine endstindige Carbonylgruppe, welche zweifellos die Ursache
fir die Enolisierung der anderen, fiir die Ausbildung eines stark sauren
Hydroxyls im freien Glutaconaldehyd ist, wobei die Wirkung der Carbonyl-
gruppe durch die zu ihr in Konjugation stehende Doppelbindung weiter-
geleitet und verstirkt wird, durch Acetalierung abgedeckt ist. Damit ist
ja ihre Wirkung erloschen, d.h. das Dimethylacetal wird keine besondere
Neigung mehr haben, in die Enol-Form iiberzugehen. In Ubereinstimmung
hierzu stehen die vergeblichen Versuche, das Dimethylacetal zu acylieren
oder aus ihm, wie beim nicht acetalierten Glutaconaldehyd, ein Alkalisalz
zu erhalten. Andererseits zeigt das Dimethylacetal die Reaktionen
eines Aldehyds — als solcher bildet es ein gut charakterisiertes p-Nitro-
phenyl-hydrazon, NO,.CH, . NH.N:CH.CH,.CH:CH.CH (OCH,), (VIII)
— und vermag als einfach ungesittigte Verbindung 2 Atome Brom zu
addieren. Auch die physikalischen Konstanten, Molekularrefraktion und
Parachor, weisen auf die Aldehyd-Formel fiir das Dimethylacetal hin. Dal}
es aber auch unter Umstinden nach der Enol-Forinel reagieren koénnte,
dafiir spricht die Existenz des Methyldthers VII.

Besondere Aufmerksamkeit verdient noch das Verhalten des Dimethyl-
acetals gegen Alkalien. Diese verseifen es, dhnlich wie Sduren, zum
Glutaconaldehyd, wobei natiirlich dessen Alkalisalze entstehen. Wir haben
hier den auffallenden I‘all vor uns, fiir den man Analoga unter den Acetalen
nicht findet, daf ein solches durch Alkali hydrolytisch gespalten wird.

Das Methoxy-butadien-aldehyd-dimethylacetal (VII) reagiert,
wieder normal, mit Alkali nicht. Mit verd. Sduren tritt Verseifung ein,
die, wie schon besprochen, zunichst die Methoxylgruppe ergreift und
so iiber das Dimethylacetal als isolierbare Zwischenstufe verlduft.
Daher ensteht bei der Umsetzung mit p-Nitrophenyl-hydrazin in essigsaurer
Losung auch das Nitrophenyl-hydrazon des Dimethylacetals (VIII).
Brom wird glatt addiert, und zwar 2 Atome; ein Uberschull wirkt substi-
tuierend. Auffallend ist der fiir die Molekularrefraktion gefundene
Wert. Statt der zu erwartenden Exaltation tritt starke Depression auf:
43Sy = —2.02. Beim Parachor stimmt der gefundene Wert (375.4) mit
den1 berechneten (383.2) leidlich iiberein. Doch zeigt sich auch hier eine
iiber die zulissige Grenze schon hinausgehende Depression. Ob diese De-
pressionen reell sind, mag vorliufig dahingestellt bleiben. Tiir die Reinheit
des verwendeten Priparates spricht auller einer weitgehenden optischen Kon-
stanz auch der gleiche Analysen-Befund beider nochmals destillierten Substanz.

Das Bis-dimethylacetal V wird von Alkalien ebenfalls nicht ange-
griffen. Bei der Verseifung mit verd. Siuren erweist sich von seinen beiden
Acetalgruppen die eine als empfindlicher, so daB es moglich ist, zuerst zum
Dimethylacetal zu kommen. Daher gibt auch das Tetramethylacetal
mit p-Nitrophenyl-hydrazin in essigsaurer I 0sung das Nitrophenyl-
hydrazon VIII. Wihrend die beiden anderen Acetale sich mit Brom schnell
umsetzen, erfolgt beim Bis-dimethylacetal die Brom-Addition in der
Kilte erst nach lingerem Stehen — es werden 2 Atome Brom ange-
lagert —, ein Verhalten, das dazu dienen kann, das Tetramethylacetal auf
einen etwaigen Gehalt an den beiden Acetalen IV und VII zu priifen. Der
Parachor des Tetramethylacetales zeigt gute Ubereinstimmung des gefun-
denen Wertes mit dem berechneten. Dagegen wird bei der Molekular-
refraktion eine Depression (EXp= — 0.78) gefunden.
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Das beschriebene unterschiedliche Verhalten der drei Acetale gegen verd. Sduren
und Alkalien muflite zu ihrer Isolierung aus dem bei der Acetalierung entstehenden Ge-
misch herangezogen werden, da die Trennung durch bloBe fraktionierte Destillation in-
folge der ziemlich dicht beieinander liegenden Siedepunkte der einzelnen Acetale auf
Schwierigkeiten stie. Man gieBt nach dem einen Verfahren die das Acetal-Gemisch
enthaltende Reaktionsfliissigkeit in Kaliumcarbonat-Losung. Darin wird das Dimethyl-
acetal verseift, und man erhilt jetzt nur noch ein Gemisch der beiden anderen Acetale,
das durch fraktionierte Destillation zu trennen ist. LdB8t man dagegen die Acetalierungs-
Fliissigkeit in eine Neutralsalz-I.6sung cinflieBen, so tritt in der nunmelr schwach sauren
Losung nnoch Verseifung der Methoxyl- bzw. der einen Acetal-Gruppe im Methoxy-buta-
dien-aldehyd-acetal und Tetramethylacetal ein, und man bekommt fast ausschlieflich
das in verd. Sduren bestdndigere Dimethylacetal. Bei dessen Darstellung wird man sich
aullerdem auch zweckmifig eines geringeren Uberschusses an Methanol bedienen als
bei derjenigen der beiden anderen Acetale.

Bei der Oximierung des Glutaconaldehydes konnte nur das
Dioxim, HO.N:CH.CH,.CH:CH.CH:N.OH (IX) bzw. (X), erhalten
werden. s entsteht durch Umsatz des Natriumsalzes des Oxy-butadien-
aldehydes mit 1 Mol. Hydroxylamin-Chlorhydrat und 1 Mol. freiem Hydroxyl-
amin in methylalkohol. Lésung. Der Glutaconaldehyd reagiert mit Hydroxyl-
amin, besonders mit dessen Chlorhydrat, aber auch noch in anderer Weise,
In Methanol entstehen tief kirschrote Losungen, die auf Zusatz von Alkali-
lauge intensiv blau werden, aus denen verwertbare Produkte aber nicht
zu isolieren waren. Von den Reaktionen des Dioxims ist der nach dem Schema
X — XI leicht eintretende Ringschlufl zum Pyridin-N-oxyd-Chlor-
hydrat (XI) besonders beachtenswert. In dhnlicher Weise reagiert,

CH CH
HC~ ~CH + HCI HC~ ~CH
X ok 1 ~ NIl O, 0oL XI. r s !
HC. _CH HCL _CH
HO.N NH.OH N.OH]C1

wie in diesem Zusammenhang festgestellt werden konnte, auch das aus Glut-
aconaldehyd-dianil und Hydroxylamin entstehende Glutaconaldehyd-
anil-oxim (XII)%) nach dem Schema XII — XIII:

CH CH
HC— >~CH HC— ==CH
XII. I [ ——>  XIII. [ +CH;.NH,
HC.. _CH HC. _CH
C.H;.HN N.OH N:O

Im Anschluf an die vorstehend beschriebenen Untersuchungen seien
noch einige Ergdnzungen zu den in einer fritheren Arbeit bereits?) behan-
delten Acylderivaten des enol-Glutaconaldehydes, R.CO.O.CH:
CH.CH:CH.CH:O(R = CH,; bzw. CgH;), gebracht. Diese Verbindungen
wurden bei den damaligen Versuchen nur gefirbt: schwach briunlich bzw.
gelb, auch nach wiederholtem Umkrystallisieren, erhalten, zeigten also
einen #dhnlichen — wenn auch helleren — Yarbton wie das Natriumsalz

3) Zincke, A, 338, 140 [19035]. i) B. 87, 1625 [1924].



(1933)] Zur Kenninis des (Hutaconaldehydes. 1805

des Oxy-butadien-aldehyds®). Es war nun von theoretischem Interesse,
zu wissen, ob die Acylderivate wirklich so stark farbig sind, ob also schon
die Haufung von drei konjugierten Doppelbindungen in diesen homdopolaren
Verbindungen — beim Natriumsalz haben wir es mit einem acihalochromen
Pentamethin-Farbstoff¢) besonderer Konstitution zu tun — eine solche ver-
hiltnismifig tiefe Farbe hervorbringen kann. Wie indessen gezeigt werden
konnte, gelingt es bei geeignetem Umldsen, die Acylderivate in rein
weill erscheinenden Krystallen zu erhalten.

Wie auch bereits beschrieben, reagieren diese Acylverbindungen ver-
moge ihrer freien Aldehydgruppe mit Phenyl-hydrazin. Die seinerzeit aus
der Benzoylverbindung erhaltene Substanz stimmte den Analysen-Werten
nach aber auf ein Phenyl-hydrazon, das nachtriaglich T Mol. Wasser verloren
haben miiBte. Die Nachpriifung ergab indessen, daBl dieser Stoff doch
die norinale Zusammensetzung hat, also tatsichlich das richtige Phenyl-
hydrazon, C,H,;.CO.O.CH:CH.CH:CH.CH:N.NH.CH; (XIV) ist. Das
aus Hydrazin und der Benzoylverbindung erhaltene Azin, sowie die mit
substituierten Phenyl-hydrazinen zu gewinnenden Hydrazone besta-
tigen eine solche Reaktionsweise.

Beschreibung der Versuche.

Das fiir die Versuche verwendete Natriumsalz des Oxy-butadien-
aldehydes wurde nach einer frither gegebenen Vorschrift?) hergestellt.
Das Umkrystallisieren des Rohproduktes erfolgt statt aus Methanol zweck-
miBiger aus heiem Wasser. Je 10 g Natriumsalz werden mit 18—20 ccm
Wasser rasch bis zur volligen Losung erhitzt, worauf man, ohne zu filtrieren,
unter FEiskiihlung auskrystallisieren 1aBt. Da das Natriumsalz Krystall-
wasser enthilt, so mufl es vor seiner Verwendung bei der Acetalierung im
Vakuum bei 100° getrocknet werden.

Glutacondialdehyd-diniethylacetal (IV)8).

20 g Natriumsalz werden mit 50 ccm iiber gebranntem Kalk ent-
wissertem Methanol und 22.3 ccm methylalkohol. Salzsdure (0.299g
HCljcem) acetaliert. Nach 14-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur gielit
man die Reaktionsfliissigkeit in 130 ccm ziemlich konzentrierte Calcium-
chlorid-Losung, die durch Versetzen it Eis-Stiickchen auf 150 cem ge-
bracht worden ist, und dthert nach 20 Min., in welcher Zeit die Mischung
des oOfteren geschiittelt und im TFalle sehr starker Verharzung noch durch
hinzugegebenes FEis gekiihlt wird, aus. Man wischt mit wenig Wasser,

%) In der ersten Mitteilung (loc. c¢it.) ist auch eine dunkelrote Modifikation
des Natriumsalzes beschrieben worden. Bei dem aus der N-Pyridinium-sulfonsiure
direkt erhaltenen Natriumsalz (B. 59, 1166 [1926]) konnte eine Umwandlung durch
Umbkrystallisieren aus Wasser unter verschiedenen Bedingungen niclit erreicht werden.
Ob in der roten Iorm wirklich eine echte Modifikation vorliegt oder nur ein mit stark
farbigen Produkten gering verunreinigtes Priparat, konnte nicht eindeutig entschieden
werden. Die (loc. cit.) als moglich hingestellte Formel fiir die rote Form — Salz des
«-Oxy-pyrans — kommt jedenfalls nicht in Betracht.

6) W.Konig, Journ. prakt. Chem. [2] 112, 21 [1926]. ) B. 89, 1170 [1926].

8) Uber die Acetale des Glutaconsiuredialdehyds, Dissertat. von Rudolf Mer-
linder, Berlin 1932.
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trocknet iiber Kaliumcarbonat und destilliert im Vakuum. Sdp.;; 99—103°.
Ausbeute 6 g Dimethylacetal, d.s. 259, d. Th.
C.H,,0, (144.1). Ber. C 58.29, H 8.40, CH,0 43.05.
Gef. ,, 58.34, ,, 851, ,, 43.07.

dP = 1.0228; u}) = 1.4520, v = 37.2; MR, fiir ((;H,,0,0"17) ber. 37.36, gef. 37.78;
BXYp = + 0.29. — D ber. 344.2 (345.2)"), gef. 345.9. »

Das Dimethylacetal ist eine wasserhelle, ¢lige Iiliissigkeit von charakte-
ristischem Geruch. Versuche, es mit Benzoylchlorid oder Essigsaure-anhydrid
in wiBriger Losung bei Gegenwart von Bicarbonat oder in Pyridin bzw. Chinolin
zu acylieren, fiihrten zu keinem FErgebnis. Gegen verd. Siuren in der Kilte
einigermaflen bestindig, wird es bei lingerer Einwirkungsdauer bzw. starkerer
Saure-Konzentration natiirlich vollkommen unter Verharzung des primir
gebildeten unbestindigen Glutaconaldehyds verseift. Anilin und Salzsiure
in methylalkohol. Lésung geben Glutaconaldehyd-dianil-Chlorhydrat. Brom-
Losung (in CCl,) wird rasch entfarbt.

Brom-Addition nach Parker Mcllhiney%): 0.2618 g Bbst.: Substituiert. Br
0.1255 g, addiert. Br 0.2850 g; ber. fiir 1 Mol. Br o.2904 g.

Verseifung des Dimethylacetals in alkalischer L 0sung: 8¢
{1 Mol.) Dimethylacetal werden mit 2.2 g (1 Mol.) Natriumhydroxyd
in 22 ccm Wasser versetzt. Schon nach wenigen Augenblicken firbt sich die
Losung gelb und wird schlieflich braun. Unter haufigem Umschiitteln 146t
man 2 Stdn. stehen; dann dthert man aus. Aus dem &therischen Auszug
erhilt man ein farbloses Ol (1.7 g), das bei go—112° (16 mm) siedet. Es ist
nicht einheitlich und 148t sich in mehrere Fraktionen verschiedenen Methoxyl-
Gelalts (37.3—51.0%,) zerlegen, die aber nicht weiter untersucht wurden.
Die wilBrig-alkalische Lésung wird im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefel-
siure etwas eingeengt, das auskrystallisierte Natriumsalz des Oxy-
butadien-aldehydes auf Ton getrocknet und aus Methanol umgeldst
(C;H;0,Na. Ber. Na 19.16. Gef. Na 19.03). Die daraus dargestellte Benzoyl-
verbindung zeigt den richtigen Schmelzpunkt. Auch durch methylalkohol.
Alkalilauge wird das Dimethylacetal gespalten.

Glutaconaldehyd -dimethylacetal-p-Nitrophenyl-hydrazon
(VIII): o0.5 g Dimethylacetal in 2z ccm 40-proz. willriger Essigsdure
werden it einer Losung von 0.6 g p-Nitrophenyl-hydrazin in 40-proz.
Essigsdure versetzt. Das ausfallende gelbbraune Nitrophenyl-hydrazon er-
starrt beim Reiben zu schonen Krystéllchen: 0.63 g (659 d. Th.). Nach
Umlésen aus Methanol Schmp. 160—161° (unkorr.).

CH ;04N Ber. N 15.05, CH O 22.24. Gef. N 15.23, CH;0 21.97.

3-Methoxy-u,v-butadien-z-aldehyd-dimethylacetal (VII).

50 g Na-Salz des Oxy-butadien-aldehyds in 484 ccm Methanol
werden mit 314 ccem methylalkohol. Salzsdure (0.068 g HCl/ccm) aceta-
liert. Nach 14 Stdn. wird die Reaktionsfliissigkeit in stark gekiihlte, ziemlich
konzentrierte Kaliumcarbonat-Losung eingegossen. Man dthert nach
einiger Zeit aus, trocknet mit Kaliumcarbonat und destilliert unter 18 mm

9) Berechnet nach Mumford u. Phillips, Journ. chem. Soc. London 1929, 2112,
Die in Klammern stehenden Werte sind nach den alten Angaben von Sugden herechnet.
1 H. Mever, Yehrbuch d. organ.-chem. Methodik, I, 1126 [1922].
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bis zum Sdp. 120°. Ausbeute 35 g. — Zur Neutralisation der Salzsdure und
Zerstorung von Dimethylacetal kann auch Natriummethylat verwendet
werden. Die Aufarbeitung erfolgt dann in der Weise, dafl der Methytalkohol
abdestilliert und der Riickstand in Ather aufgenommen wird. — Das erhaltene
Acetal-Gemisch, das mit Alkali in den meisten Fillen keine Gelbfirbung
gibt, also frei von Dimethylacetal ist, wird mehrmals mit Aufsatz (Birekti-
fikator oder Widmer-Spirale) unter 18 mm fraktioniert, und zwar werden
nach einem meist kleinen Vorlauf bis 103° eine von 105—112° (A) und eine
von 115—118°% siedende Fraktion (B) aufgefangen. A enthilt im wesentlichen
Methoxy-butadien-aldehyd-acetal, B Glutacondialdehyd-bis-dimethylacetal.

Traktion A wird unter Verwendung eines Aufsatzes einer mehrinaligen
Destillation unterworfen, wobei man jedesmal nur die von 168 —112° (18 1nm)
siedende Hauptfraktion zur weiteren Destillation verwendet. Diese Operation
setzt man so lange fort, bis das Destillat den fiir das Methoxy-butadien-
aldehyd-acetal geforderten Methoxyl-Gehalt erreicht hat. Sdp.;s 108—1129,
Sdp.;; 103—107°%

CsH,,04 (158.11). Ber. € 60.72, H 8.93, CH,0O 53.86.
Gef. ,, 60.51, ,, 9.16, ,, 59.00.

d) = 1.0324; n}) = 1.4348; v = 36.1; MRy, fiir (C,H 05 y) ber. 43.14, gef. 39.95;
LYy~ 2.0z, — D ber. 383.2 (384.2), gef. 375.4.

Das Acetal ist ein farbloses O1 von angenehmem, acetal-artigem Geruch,
gibt mit Anilin und Salzsiure Glutaconaldehyd-dianil-Chlorhydrat und mit
p-Nitrophenyl-hydrazin in essigsaurer Lédsung das Nitrophenyl-hydrazon
VIII. Brom in CCl, wird rasch entfarbt.

Brom-Addition nach Mec Ilhiney: 0.3917 g Shst.: Substituiert. Br 0.2326 g,
addiert. Br o.4040 g; ber. fiir 1 Mol. Br 0.3960 g.

Spaltung zum Glutaconaldehyd-dimethylacetal: 5g Acetal
werden mit 10 cem n/,,-Salzsdure je nach der Raum-Temperatur 1—1t/,
Stdn. stehen gelassen. Man dthert aus, wischt mit wenig Wasser, trocknet
mit Kaliumcarbonat und destilliert. Sdp.,4 98—103°. Ausbeute ungefahr
2 g Dimethylacetal (Ber. CH,0 43.05. Gef. CH;0 43.46).

Glutacondialdehyd-bis-dimethylacetal (V).

Fraktion B wird unter Verwendung eines Aufsatzes so lange fraktio-
niert, bis die nach einem Vorlauf (Gemisch der beiden Acetale) jeweils auf-
gefangene Hauptfraktion (Sdp.;4 115—118%) den fiir das Tetramethylacetal
geforderten Methoxyl-Gehalt erreicht hat. Man kann aber, da das Bis-
dimethylacetal den hochsten Siedepunkt hat, auch so verfahren, dafi man B
ohne Riicksicht auf den Siedepunkt bis auf einen verhaltnismifBig kleinen
Riickstand destilliert. Das Destillat destilliert man abermals bis auf einen
kleinen Riickstand und setzt das Verfahren so lange fort, bis das zuletzt
aufgefangene Destillat etwa 1/, der urspriinglichen Fraktion B betragt. Die
gesamten Riickstinde werden vereinigt und wiederholt rektifiziert. Sdp.;q
des Bis-dimethylacetals 115—7118°.

Der Reinheitsgrad wird zunichst qualitativ mittels Brom-I.6sung gepriift, deren
Farbe sich auf Zugabe des Acetals ungefihr 5 Min. lang nicht verdndern darf (s. unt.),
und dann erst guantitativ durch Ermittlung des Methoxyl-Gehalts.

CoH 30, (190.14). Ber. CH;0 65.26. Gef. CHZ0 65.44.

af = 1.0127; nj)=1.4288; v = 33.6; MR fiir (CoH 30| 7} ber. 19.87, gef. 48.38;
EX, — 0.78. —— P ber. 453.0 (454.2), gef. 452.0.

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LXVIL. 117
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Die Elementaranalyse zeigte bei stets stimmenden Wasserstoff-Zahlen schwankende
Kohlenstoff-Werte, und zwar geringere, ein Verhalten, das iibrigens auch bei der Ver-
brennung anderer Acetale beobachtet worden ist.

Das Bis-dimethylacetal ist ein farbloses, fast geruchloses, ziemlich wasser-
16sliches 1, das mit Anilin und Salzsiure Glutaconaldehyd-dianil-Chlor-
hydrat und mit p-Nitrophenyl-hydrazin in essigsaurer Losung das Hydrazon
VIII gibt. Zur Verseifung zum Dimethylacetal 148t man z B. 3.7 g
Tetramethylacetal mit 15 cem n/,,-Salzsdure 1 Stde. stehen. Ausbeute
1.5 g Dimethylacetal (Ber. CH,0 43.05. Gef. CH;O 42.80). Brom-Lisung
wird vom Bis-dimethylacetal in der Kilte nur nach sehr langem Stehen,
in der Hitze rascher entfarbt.

Brom-Addition naclh Mc Ilhiney: 0.1876 ¢ Sbst.: Substituiert. Br 0.0, addiert.
Br o.1591 g; ber. fiir 1 Mol. Br o.1577 g.

Glutaconaldehyd-dioxim (IX bzw. X).

Man vermischt methylalkohol. I6sungen von 1 Mol. Natriumsalz
des Oxy-butadien-aldehyds, 1 Mol. Hydroxylamin-Chlorhydrat
und 1 Mol. Hydroxylamin (aus Chlorhydrat und der berechneten Menge
Natriummethylat), dampft die nach kurzer Zeit klar und gelb gewordene
Reaktionsfliissigkeit auf dem Wasserbade bis zur volligen Entfernung des
Methanols ein, nimmt in Athylalkohol auf {Abtrennen von NaCl), dampft
anch diesen vollig ab und verreibt schlieBlich mehrmals mit absol. Ather,
bis der Riickstand zu einer kaum mehr verrithrbaren, zihen Masse geworden
ist. Der Ather-Riickstand verbleibt im FEis-Schrank, bis er, meist schon
nach Stunden, mitunter auch erst nach Tagen, vollig durchkrystallisiert
ist; er wird auf Ton abgepreBt. Aus 5 g Natriumsalz wurden 1.3 g Roh-
produkt (31.7% d.Th.) erhalten. Das Oxim laBt sich in kleinen Mengen
aus Benzol umldsen oder auch aus seiner Chloroform-Losung mit Petrolither
oder Ligroin ausfillen. Schone, schneeweifle Krystalle. Schmp. 88%. Beim
Schmelzen tritt keine Zersetzung ein, wohl aber bei hoherem FErhitzen, wobei
Blausdure entweicht.

3.206 myg Shst.: 5.623 mg CO,, 1.886 mg H,O. — 5.609 mg Sbst.: 1.087 cem N (24°,
734 mum}.

C;H O,N, (128.08). Ber. C 46.85, H 6.30, N 21.87.
Gef. ,, 46.53, ,, 0.40, ,, 22.10.

Das Dioxim ist beim Kochen seiner alkohol. Losung recht bestindig;
erhitzt man es aber mit alkohol. Salzsdure (2 Mol. HCl), so tritt schon
nach kurzem Aufkochen Ringschlufl zum Pyridin-N-oxyd-Chlorhydrat
ein, das zur Identifizierung in das schwer 16sliche Pikrat iibergefiihrt wird.
Schmp. 179° (unkorr.) ).

0.1106 ¢ Shst.: 16.4 cem N (229 757 mm).

C HyOgN,. Ber. N 17.28. Gef. N 16.93.

Pyridin-.V-oxyd entsteht in geringen Mengen schon bei der Darstellung
des Dioxims und kann daher aus der filtrierten alkohol. Losung der mit Ather
ausgezogenen, zihen Masse als Pikrat (59, d. Th.) gewonnen werden. s
kann in einfacher Weise und in guter Ausbeute auch direkt aus dem Glut-
aconaldehyd dargestellt werden, indem man 1 Mol. Natriumsalz in methyl-
alkohol. Losung mit 1 Mol. konz. Salzsdure und 2 Mol. Hydroxylamin-

1y Meisenheimer, B. 39, 1851 (19261,
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Chlorhydrat umsetzt. Die tief kirschrote Losung, die iibrigens auf Zusatz
von Lauge blau wird, bleibt iiber Nacht stehen, wobei sie sich etwas aufhellt,
und wird dann eingedampft. Man nimmt in Alkohol auf und fillt mit alkohol.
Pikrinsdure. Ausbeute 2.6 g Pyridin-N-oxyd-Pikrat aus 3 g Natrium-
salz, d.s. 429, d.Th. Schmp. der umkrystallisierten Substanz 178—179°
(unkorr.).

RingschluB des Glutaconaldehyd-anil-oximes zu Pyridin-N-
oxyd: Die Losung von 1.25g Anil-Oxim in Nitro-benzol wird kurz
aufgekocht, bis ihr roter Farbton deutlich in braun umgeschlagen ist. Man
gibt verd. Salzsdure hinzu, dthert das Nitro-benzol aus, entfirbt die walrige
Losung durch Kochen mit Tierkohle und versetzt mit Pikrinsdure-Losung.
Ausbeute 1.44 g Pyridin-N-oxyd-Pikrat, d.s. 679 d. Th. Schmp. 179°
(unkorr.).

d-Acetoxy-«,y-butadien-a-aldehyd: Nach 2-maligem UmlGsen
aus Petrolither unter Zusatz von Tierkohle farblose Nadeln, Schmp. 75.5°
(unkorr.).

3-Benzoyloxy-a,v-butadien-x-aldehyd: Nach 3-maligem Um-
1osen aus Ligroin unter Zusatz von Tierkohle lange, farblose Nadeln. Schmp.
118—119° (unkorr.).

Phenyl-hydrazon (XIV): Darstellung und Kigenschaften s. 12).

0.1588, 0.1097 g Sbst.: 0.4312, 0.4001 g CO,, 0.0814, 0.0863 ¢ H,O. — 0.1629 ¢
Shst.: 13.35 cem N (23° 7353.5 mm, korr.).

Cist1O0,N,. Ber. C 73.94, H 552, N 9.59.
Gef. |, 74006, 73.94, ., 5.73, 5.72, . 9:37-
o-Nitrophenyl-hydrazon, CH;.CO.O.CH:CH.CH:CH.CH:N.NH
.C¢H,.NO,: Aus Alkohol zu Biischeln vereinigte, zinnoberrote, goldglin-
zende Nidelchen. Schmp. 183—184° (unkorr.).

4.82 myg Sbhst.: 11.25 mg CO,, 2.01 mg H,0. — 2.718 myg Shst.: 0.302 cem N (209,
758 mm).

Crel50,N;. Ber. C 64.08, H 448, N 12.46.
Gef. ,, 63.67, ,, 4.07, ,, 12.9I.

Azin, [CH;.CO.O.CH:CH.CH:CH.CH:N—J,: Aus der Benzoyl-
verbindung und Hydrazin-Hydrat in Alkohol. Aus Amylalkohol mikrosko-
pisch kleine, gelbe Nadeln vom Schmp. 187° (unkorr.).

0.0884 ¢ Shst.: 5.4 cem N (220, 769 mm).

CpaH,yO4N,. Ber. N 7.00. Gef. N j.02.

Die Untersuchungen wurden mit Unterstiitzung der Notgemein-
schaft der Deutschen Wissenschaft ausgefiihrt, der fiir die Bereit-
stellung der Mittel verbindlichster Dank ausgesprochen sei.

12y B. 37, 1626 (19247,
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