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367. P a u l  B a u m g a r t e n ,  Rudol f  M e r l a n d e r  und J o r n  O l s -  
h a u s e n  : Zur Kenntnis des Glutaconaldehydes : Acetale, Oxim und 

dessen Ringschlufi zu Pyridin-N-oxyd. 
i.-iiis t i .  Cliem. Xiistitiit tl. Universit i t  Berlin.] 

(Eitigegangen a m  I .  X'ovember 1933.) 

Die Bedeutung des Glu tacona ldehydes  liegt in erster Linie in seinen 
engen Eez iehungen zuni P y r i d i n ,  das als Abkommling des Glutaconalde- 
hydes aufgefafit und deingemafl zu diesem aufgespalten l) bzw. aus ihni 
und Aminoniak wieder aufgebaut') werden kann, sowie darin, dalJ er die 
M u t t  e r subs  t a n  z de  r strepto - P en t a me t h in  - F a r b  s t o f f e , d.er sog. Pyridin- 
Farhstoffe, ist. Aber auch in Hinhlick auf seine sonstigen Reaktionen und 
Beziehungen, wie z. B. zu den P e n t o s e n ,  verdient diese reaktionsfahige 
Verbindung Beachtung. Unter solchen Gesichtspunkten sind einige wichtige 
AbkSnimlinge des Glutaconaldehyds : Acetale und Oxim dargestellt und 
untersucht worden. 

Die L4cetal ierung wurde nach der Methode von E. F i sche r  durch- 
gefiihrt. Da als Ausgangsniaterial nur das Na t r iun i sa l z  des enol-Glut- 
aconaldehydes1) ,  Na .  0. CH : CH . CH : CH. CHO, dessen Liislichkeit in 
Alkoholen allein beim Methanol geniigend grofi ist, in Eetracht kani, so 
beschrankte inan sich auf die Darstellung der Methylace ta le .  Der Glut- 
aconaldehyd wird also zunachst aus der methylalkohol. Losung seines Natriuni- 
salzes in Freiheit gesetzt, und zwar durch Chlorwasserstoff in einem solchen 
ij'berschul3, dafl in einer an Chlorwasserstoff nunniehr I-proz. Liisung bei 
weiterem Stehen die Acetalierung erfolgen kann. 

Der Glu tacona ldehyd  r e a g i e r t  nach zwei Formeln: a l s  Glu tacor i -  
s au r  ed ia lde  h y d , OCH. CH, . CH : CH . CHO (I), und als 8- Oxy -a, -!-but a - 
dien  a- a lde  h y d  , HO. CH: CH. CH: CH . CHO (11). Von beiden Formen 
leiten sich Derivate ab. Entsprechendes Verhalten bei der Acetalierung 
vorausgesetzt, sollte man folgende Acet  a le  erwarten diirfen: \.'on I zwei 
Glutacondialdehyd-dimethylacetale : (CH,O),CH. CH,. CH: CH. CHO (111) und 
OCH . CH, . CH : CH . CH (OCH,), (IV), und ein Glutaconaldehyd-bis-dimethyl- 
acetal: (CH,O),CH. CH,. CH : CH. CH (OCH,), (V), von I1 ein Dimethyl- 
acetal: HO.CH:CH.CH:CH.CH(OCH,), (VI), d.  i. die desmotrope Forni 
von IV, und den Methylather dieses IXmethylacetales : CH,O . CH : CH . CH: 
CH.CH(OCH,), (VII). I so l i e r t  wurden drei Acetale, und zwar ein Di-  
i n  e t h y 1 ace t a 1, das 6 -Met  h o x y - a,  y - b u t a d  i en -a - a Id e h y d -d ime t h y 1 - 
a c e t a l  VI I  und das T e t r a m e t h y l a c e t a l  V. 

Fur das Din ie thy lace ta l  wird man die Kons t i t u t io i i  eines Dial- 
dehyd-dimethylacetales anzunehmen haben, und zwar die eines P e n t  en - 
(~)-dial-(1.5)-dimethylacetales-(1) (IV). Die andere in Betracht 
koinmende Aldehyd-Forinel I11 scheidet am,  weil das Diinethylacetal 
nanilich auch dmch vorsichtige saure Hydrolyse des Methoxy-butadien- 
aldehyd-acetals VII  entstehen kann, ein Vorgang, der nach dem Schema 
CH,O . CH : CH . CH : CH . (SH(OCH,), --f 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 Methosy-acetales VII  noch moglich 
erscheinende Enol-Formel VI wird schon deswegen auszuschlieflen sein, 
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weil die eine endstandige Carbonylgruppe, welche zweifellos die Ursache 
fiir die Enolisierung der anderen, fur 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 verstarkt wird, dmch 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 
liierzu stehen die vergeblichen Versuche, das Dimethylacetal zu acylieren 
oder aus ihm, wie beim nicht acetalierten Glutaconaldehyd, ein 9lkalisalz 
zii erhalten. Andererseits zeigt das D i m e t h y l a c e t a l  die Reaktionen 
eines Aldehyds - als solcher bildet es ein gut charakterisiertes p - N i t r o -  
ph en y 1- h y d r a  zon , NO,. C,H, . N H  . N: CH . CH, . CH : CH . CH (OCH,), ( V I I I )  
- und verniag als einfach ungesattigte Verbindung 2 A t o m e  B r o m  zu 
a d d i e r e n .  Auch die physikalischen Konstanten, Molekularrefraktion und 
Parachor, weisen auf die Aldehyd-Formel fur das Dimethylacetal hin. Da13 
es aber auch unter Umstanden nach der Enol-Formel reagieren konnte, 
dafiir spricht die Existenz des Methylathers VII. 

Besondere Aufnierksamkeit verdient noch das Verhalten des Dimethyl- 
acetals gegen Alka l ien .  Diese verse i fen  es, ahnlich wie Sauren, zum 
Gliitaconaldehyd, wobei natiirlich dessen Alkalisalze entstehen. Wir haben 
hier den auffallenden Fall vor uns, fur den man Analoga unter den Acetalen 
iiicht findet, daQ ein solches durch Alkali hydrolytisch gespalten wird. 

1)as Met  h o x ~ 7 -  b u t  a d  i e n -a  1 d e h y d - d i m e  t h y 1 ace  t a 1 ( V I I )  reagiert , 
wieder normal, init Alkali riicht. Mit verd. S a u r e n  tri t t  V e r s e i f u n g  ein, 
die, wie schon besprochen, z u n a c h s t  die M e t h o x y l g r u p p e  ergreift und 
so iiber das D i m e t h y l a c e t a l  als isolierbare Z w i s c h e n s t u f e  verlauft. 
Daher ensteht bei der Unisetzung mit p-Nitrophenyl-hydraz~i in essi, ~saurer  
Liisung auch das N i t r o  p hen y 1- h y d r  a z o n d e  s D i m e  t h y 1 ace  t a l s  (17111) .  
fSroni wird glatt a d d i e r t ,  und zwar z Atome; ein Gberschufi wirkt substi- 
tuiereiid. Auffallend ist der fur die M o l e k u l a r r e f r a k t i o n  gefundene 
Wert. Stntt der z u  erwartenden Exaltation tri t t  starke Depression auf : 
E’,, -1 -z.oz. Beiin P a r a c h o r  stininit der gefundene Wert (375.4) Init 
den1 berechiieteii (3813.2) leidlich iiberein. Doch zeigt sich auch hier eine 
iiber dic zulassige Grenze schoii hinausgehende Depression. Ob diese De- 
pressionen reel1 siiid, mag vorlaufig dahingestellt bleiben. Fur die Reinheit 
des verwendeten Praparates spricht a u k  einer weitgehenden optischen Kon- 
stanz auch der gleiche Analyseii-Befund bei der nochmals destillierten Snbstanz. 

Das B i s - d i m e t h y l a c e t a 1  V wird von Alkalien ebenfalls iiicht ange- 
griffen. Bei der Verse i fung  niit verd. Sauren erweist sich von seinen beiden 
-4cetalgruppen die eine als empfindlicher, so da13 es mijglich ist, zuerst zum 
I l i m e t h y l a c e t a l  zu koinmen. Daher gibt atich das Tetramethy!acetal 
mit p-Nitrophenyl-hydrazin in essigsaurer 1,ijsung das N i t r o p h e n y l -  
h y d r a z o n  VIII. Wahrend die beiden anderen Acetale sich init Brom schnell 
umsetzen, erfolgt beini Eis-dimethylacetal die B r o m -  A d d i t i o n  in der 
Kalte e r s t  n a c h  l a n g e r e m  S t e h e n  - es werden z Atome Brom ange- 
lagert -, ein Verhalten, das dazu dienen kann, das Tetramethylacetal auf 
einen etwaigen Gehalt an den beiden Acetalen I V  und VII zu prufen. Der 
P a r  a c h o r  des Tetrainethylacetales zeigt gute Ubereinstimmung des gefun- 
denen Wertes mit den1 berechneten. Dagegen wird bei der Molekular -  
r e f r a k t i o n  eine Depression (EX,,= - 0.78) gefunden. 
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I)as beschriehene unterschiedliche Verhalten der drei Acetale gegen verd. Sauren 
und Alkalien muWte zu ihrer Isolierung aus dem bei der A4cetalierung entstelienden Ge- 
misch herangezogen werden, da die Trennung durch blolje fraktionierte Destillation in- 
folge cler ziemlicli dicht beieinander licgenden Siedepunkte der einzelnen Acetale auf 
Schwierigkeiten sticW. Man giefit nach dem cincn Verfahren die cias Acetal-Gemisch 
enthaltende Keaktionsfliissigkeit in Kaliumcarhonat-I,osunfi. Darin wird das Dimethyl- 
acetal verseift, und man erh i l t  jetzt  niir noch ein Gemisch der beiden anderen Acetale, 
das durcli fraktionierte Destillation zu trennen ist.  L i O t  man dagegen die Acetalirrungs- 
Fliissigkeit in einc Neutralsalz-1,iisung einflieoen, so t r i t t  in der nunmehr schwach sauren 
Msung noch X'erseifung der Methosyl- bzw. der  einen Acetal-Gruppe im Methosy-huta- 
dien-aldehyd-acetal und l'etraniethylacetal ein, und man bekommt fast ausschlie8liclr 
(13s in verd. SHuren bestandigere IXmethylacetal. Bci dessen Darstellung wird man sich 
auljerdem auch zweckmHl3ig eincs geringeren uherschusses an Methanol bedienen als 
bci derjenigen der beiden andereti ;Icetale. 

Bei der O x i m i e r u n g  d e s  G l u t a c o n a l d e h y d e s  konnte nur das 
D ioxini  , HO . N : CH . CH, . CH : CH . CH: N . OH (IX) bzw. (X), erhalten 
werden. Bs entsteht durch Uinsatz des Natriunisalzes des Oxy-butadien- 
aldehydes mit I Mol. Hydroxylamin-Chlorhydrat und I Mol. freieni Hydroxyl- 
amin in methylalkohol. Losung. Der Glutaconaldehyd reagiert init Hydroxyl- 
amin, besonders init dessen Chlorhydrat, aber auch noch in anderer Weise. 
In Methanol entstehen tief kirschrote Liisungeii, die auf Zusatz von Alkali- 
lauge intensiv blau werden, aus denen verwertbare Produkte aber nicht 
zu isolieren waren. Von den Keaktionen des Ilioxims ist der nach dein Schema 
X + X I  
h y d r a t  

X. 

leicht eintretende R in g s c h lu 13 z 11 in P y r i d in - 3 -ox y d - C h 1 o r  - 
(XI) besonders beachtenswert. In a h n l i c h e r  U'eise reagiert, 

CH CH 
HCH \CH + HCI HCH 'CH 

HC, ,CH 
HO.N NH.OH N.OH]Cl 

I 11 ~ N11, UH, IiCI> HAN ,CH II 

wie in diesem Zusammenhaiig festgestellt werden konnte, auch das aus Glut- 
aconaldehyd-dianil und Hydroxylamin entstehende G l u t  a c o n a l d e h y d  - 
a n i l - o x i m  nach dem Schema XI1 --f XIII: 

CH 
HC/ %CH 

C,H,.HN N.OH 

XII. I/ I 
HC\ ,CH 

CH 

Im AnschluB an die vorsteherid beschriebenen Untersuchungen seien 
noch einige E r g a n z u n g e n  zu den in einer friiheren Arbeit bereits4) behan- 
delten Ac y 1 d e r iv a t e n d e s  enol- G l u  t a con  a Id e h  y d e  s , K . CO . 0 . CH : 
CH . CH: CH . CH : 0 (R = CH, bzw. C,H,), gebracht. Diese Verbindungen 
wurden bei den damaligen Versuchen nur gefarbt : schwach braunlich bzw. 
gelb, auch nach wiederholtem Umkrystallisieren, erhalten, zeigten also 
einen ahnlichen - wenn auch helleren - Farbton wie das Natriumsalz 

7 Z i n c k e ,  -4. 338, 140 119051. 4, B.  55, 1625 ~19241 
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des Oxy-butadien-aldehyds 5) .  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 homoopolaren 
Verbindungen - beim Natriumsalz haben wir es mit einem acihalochromen 
Pentamethin-Farbstoff 6 ,  besond-erer Konstitution zu tun - eine solche ver- 
haltnismaflig tiefe Farbe hervorbringen kann. \Vie indessen gezeigt werden 
konnte, gelingt es bei geeigneteni Umlosen, die A c y l d e r i v a t e  in re in  
weiW erscheinen-den 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 nachtraglich I 5101. Wasser verloren 
haben miifite. Die N a c h p r i i f u n g  ergab indessen, daW dieser Stoff doch 
die normale Zusamniensetzung hat, also tatsachlich das richtige P h e n y l -  
h y d r a z o n  , C,H,. CO. 0. CH: CH. CH: CH. CH:N .NH.  CsH5 (XIV) ist. Das 
aus Hydrazin und der Benzoylverbindung erhaltene Azin , sowie die mit 
s u b s  t i t  u i e r  t e n  Phenyl-hydrazinen zu gewinnenden H y d r  azon  e besta- 
tigen eine solche Reaktionsweise. 

Beselireibung der Versuehe. 
Das fur die Versuche verwendete N a t r i u m s a l z  d e s  O x y - b u t a d i e n -  

a l d e h y d e s  wurde nach einer friiher gegebenen Vorschrift’) hergestellt. 
Das Umkrystallisieren des Rohproduktes erfolgt statt  aus Methanol zweck- 
mail3iger aus heif3em Wasser, Je 10 g Natriunisalz werden niit 18-20 ccni 
Wasser rasch bis zur viilligen Liisung erhitzt, worauf man, ohne zu fittrieren, 
unter Eiskiihlung auskrystallisieren lafit. Da das Natriumsalz Krystall- 
wasser enthalt, so niua es vor seiner Verwendung bei der -4cetalierung im 
Vakuum bei 10oO getrocknet werden. 

G l u t  a co n d i a l d e  h y d - d i m e  t h y l a c  e t a 1 (IV) *) . 
2 o g  N a t r i u m s a l z  werden mit 50ccm iiber gebranntem Kalk ent- 

wassertem M e t h a n o l  und 22.3 ccm m e t h y l a l k o h o l .  S a l z s a u r e  (0.299 g 
HCl/ccm) acetaliert. Nach 14-stdg. Stehen bei Zirnmer-Temperatur gieWt 
man die Reaktionsfliissigkeit in 130 ccm ziemlich konzentrierte Calcium- 
chlorid-losung, die durch Versetzen mit Eis-Stiickchen auf 150 ccni ge- 
bracht worden ist, und athert nach 20 Min., in welcher Zeit die Mischung 
des ofteren geschiittelt und im 1:alle sehr starker Verharzung noch durch 
hinzugegebenes Eis gekiihlt wird, aus. Man wascht mit wenig Wasser, 

2) In der ersten Mitteilung (loc. cit.) ist aucli eine d u n k e l r o t e  Modi f ika t ion  
des Satrinmsalzes heschrieben worden. Bei dem aus der N-Pyridinium-sulfonsiiurc 
direkt erhaltenen Natriumsalz (B. 69, 1166 [1g?61) konnte eine Umivandlung durch 
Umkrystallisieren aus U’asser unter versehiedenen Bedingungen nicli  t errricht nerden. 
Oh in der roten Form wirklich eine echte Modifikation vorliegt oder nur ein mit stark 
farhigen Produkten gering verunreinigtes PrHparat, konnte nicht eindeutig entschieden 
werden. Die (loc. cit.) als moglich hingestellte Formel fiir die rote Form - Salz des 
a-Osy-pyrans - komnit jedenfalls nicht in Betracht. 

G ,  W. Kiinig,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  112, 21 [1926!. ?) B. 59, 1170 [rg26]. 
*) oher  die Acetale des Glutaconsauredialdehyds, Dissertat. von Rudo l f  Mer-  

l a n d e r ,  Berlin 1932. 
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trocknet iiber Kaliumcarbonat und destilliert im Vakuum. Sdp.,, 99- 103~. 
A4usbeute 6 g Dimethylacetal, d. s. 25 % d. Th. 

C7€I120:, ( 1 . 1 . t . 1 ) .  Iler. C 58.29, 11 3.40,  CH,,O 4.1.05. 
(kf .  ,, i 8 . 3 1 ,  ,, 8.j1,  ,. 43.07. 

d? = 1.0228; ?L‘: = 1.4520, y =  37.2; MI<,, fiir (C7H,202C)”’=) bcr. ,<7.36, gef. 37 .78 ;  
El’,) == + 0.29. - P her. 344.2 ( 3 4 5 . ~ ~ ) ~ ) ,  gef. 345.9. 

erhelle, illige Iilussigkeit von charakte- 
ristischern Geruch. Versuche, es niit Benzoylchlorid oder Essigsaiure-anhydrid 
in waflriger Lilsung bei Gegenwart von Bicarbonat oder in Pyriditi bzw. Chinolin 
zu acylieren, fiihrten zu keincm Ergebnis. Gegen verd. SBuren in der Ralte 
einigermaflen bestandig, wird es bei ldiigerer Einwirkungsdauer bzm. starkerer 
Saure-Konzentration naturlich vollkommen unter Verharzung des primar 
gebildeten unbestandigen Glutaconaldehyds verseift. Anilin und Salzsaure 
in methylalkohol. Liisung geben Glutaconaldehyd-dianil-Chlorhydrat. Brom- 
Losung (in CCl,) wird rasch entfarbt. 

Das Dimethylacetal ist eine w 

E r o r n - A d d i t i o n  n a c l i  P a r k e r  RIcI l l i i i i ey lu j :  0 . i 6 r Y  g Sbst.: Substituicrt. Br 
o . i ~ j 5  g, addirrt .  13r 0.2850 g ;  bcr. fiir I Mol. 13r 0.2904 g.  

Verseifung des  Dime thy lace ta l s  in a lkal ischer  1,iisung: 8 g 
(I Mol.) D ime thy lace ta l  werden init 2.2 g (I Mol.) N a t r i u m h y d r o s y d  
in 22 ccm Wasser versetzt. Schon nach wenigen Augeriblicken farbt sich die 
Losung gelb und wird schliefllich braun. Unter haufigem Unischiittehi 1aBt 
man 2 Stdn. stehen; dann athert man aus. Aus dem atherischen Auszug 
erhalt man ein farbloses 01 (1.7 g), das bei 90-11zO (16 mm) siedet. Es ist 
nicht einheitlich und laflt sich in mehrere Fraktionen verschiedenen Methoxyl- 
Gelialts (37.3 -51.0 %) zerlegen, die aber nicht weiter untersucht wurden. 
Die waflrig-alkalische Lilsung wird im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefel- 
satire etwas eingeengt, das auskrystallisierte Na t r iumsa lz  des  O s y -  
bu tad ien -a ldehydes  auf Ton getrocknet und aus Methanol umgeliist 
(C,H,O,Na. Ber. Na 19.16. Gef. Na 10.03). Die daraus dargestellte Benzoyl-  
verb indung zeigt den richtigen Schmelzpunkt. Auch durch methylalkohol. 
Alkalilauge wird das Dimethylacetal gespalten. 

Glu taconaldehyd - d ime thy lace ta l  - p - Ni t ropheny l  - h y d r a z o n  
(VI I I ) :  0.5 g Dimethy lace ta l  in z ccni 40-proz. waflriger Essigsiiure 
werden init einer Losung von 0.6 g p-Ni t rophenyl -hydraz in  in 4o-proz. 
Bssigsaure versetzt. Das ausfallende gelbbraune Xitrophenyl-hydrazon er- 
starrt beiin Reiben zu schilnen Krystallchen: 0.63 g (65 :/A d. Th.). Xach 
IJmliiseii aus Methanol Schinp. 160- 16rO (unkorr.). 

Cl:jI-I,70,,X;3. Bcr. S 1,j.o.j. C€I,jO 22.14. (;ef. I\’ 1 . j . i . i .  CIH30 21.97. 

8 -Met h o x y - cc, y - b 11 t a die  n - v. - a 1 d e h y d - d i m e t h y  1 ace t a 1 (VII) . 
50 g Na-Sa lz  des  Oxy-butadien-a ldehyds  in 484 ccin Methanol  

werden niit 314 ccni methyla lkohol .  Sa lzsaure  (0.068 g HCl/ccm) aceta- 
liert. Nach 14 Stdn. wird die Reaktionsfliissigkeit in stark gekiihlte, zieinlich 
konzentrierte Kal iumcarbonat-1osung eingegossen. Man athert nach 
einiger Zeit aus, trocknet mit Kaliumcarbonat und destilliert unter 18 mm 

g, Bereellnet riacli M u i n f o r d  11. P h i l l i p s ,  Joiirii. clicm So?. I,oiic!on 1929, 2 1 1 2 .  

Die in Klammerii stehenden n’erte sind iiacli den nlteii Aiigal~eii yon Sugclcn Berechnet. 
lo) H. M e y e r ,  J,chrbncli d. orgnn.-chcm. Methodik, I ,  1126 [ I ~ z L ! .  
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bis ziim Sdp. 120~.  Ausbeute 35 g. - Zur Neutralisation der Salzsaure und 
Zerstorung von Dimethylacetal kann auch N a t r i u n i m e  t h y l a t  verwendet 
werden. Die Aufarbeitung erfolgt dann in der Weise, dafi der Methylalkohol 
abdestilliert und der Riickstand in Ather aufgenomiiien wird. - Das erhaltene 
,ketal-Gemisch, das mit Alkali in den meisteri Fallen keine Gelbfarbung 
gibt, also frei von Dimethylacetal ist, wird inehrmals niit Aufsatz (Rirekti- 
fikator oder W i d m e r  -Spirale) unter 18 mni fraktioniert, und zwar werden 
nach einem meist kleinen Vorlauf bis 103" eine von 105-IIZO (A) und eine 
von 115-118" siedende Fraktion (B) aufgefangen. A en thdt  im wesentlichen 
Methoxy-butadien-aldehyd-acetal, R Glutacondialdehyd-bis-dimethylacetal. 

Fr a k t i o n  A wird unter Verwen.dung eines Aufsatzes einer mehrinaligen 
Ikstillation unterworfen, wobei man jedesmal nur die von 108-112O (18 inm) 
siectende Hauptfraktion zur weiteren Destillation verwendet. Diese Operation 
setzt maz so lange fort, bis das Destillat den fiir das Methoxy-butadien- 
aldehyd-acetal geforderten Methoxyl-Gehalt erreicht hat.  Sdp.,, 108- I IZO,  

Sdll.ll 103-107°. 
C8HI4O:) (rj8.11).  Cer. C 60 .72 ,  If 8.93, CH,,O 58.86.  

( k f .  ,, 60.51, ,, 9.16, ,. 59.09. 
(P'' 4 -  - 1 . 0 . 3 ~ 4 ;  ?I: = 1,4348;  y E 30.1; MK, fur (C,H,,O, , a )  her. 4.3.14, gef. 39.95; 

I >  

l iXu-2.0~, 

Das Acetal ist ein farbloses 0 1  von angenehmem, acetal-artigem Geruch, 
gibt niit Anilin und Salzsaure Glutaconaldehyd-dianil-Chlorhydrat und mit 
p-Nitrophenyl-hydrazin in essigsaurer Liisung das Nitrophenyl-hydrazoii 
VIII. Rroni in CCl, wird rasch entfarbt. 

B r o n i - A d d i t i o n  n a c h  M c  I l i i i n e y :  0.3917 g Sbst.: Suhsti tuiert .  Br 0 . 2 3 2 6  g, 
ndtliert. B r  0.4040 g ;  her. fur  I Mol. B r  0.3960 g.  

5 g A c e t a l  
werden mit 10 ccm n/, ,-Salzsaure je nach der Raum-Temperatur I - I ~ / ~  
Stdn. stehen gelassen. Man athert aus, wascht mit wenig Wasser, trocknet 
mit Kaliunicarbonat und destilliert. Sdp.,, 98- 103". Ausbeute ungefahr 
z g Dimethylacetal (Ber. CH,O 43.05. Gef. CH,O 43.46). 

I' ber. . < 8 3 . ~  (,38.1.~), gef. 375.4. 

S p a l t u n g  z u m  Glutaconaldehyd-dimethylacetal: 

G l u t  aco n d i a l d  e h y d - b is - d i m e t h y l a  ce t a 1 (V) . 
F r a k t i o n  B wird unter Verwendung eines Aufsatzes so lange fraktio- 

niert, bis die nach einem Vorlauf (Gemisch der beiden Acetale) jeweils auf- 
gefangene Hauptfraktion (Sdp.18 115-118") den fur 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 verhaltnisniafiig 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 der urspriinglichen Fraktion B betragt. Die 
gesamten Riickstande werden vereinigt und wiederholt rektifiziert. Sdp.,, 
des Bis-dimethylacetals 115 - 118~. 

Der Reinheitsgrad wird zunachst qunlitativ mittels Brotn-1,iisung gepruft ,  deren 
Farbe sich auf Zugahe cles Xcetals ungefahr 5 Min. lang nicht veriindern darf ( s .  unt . ) ,  
iind dann  erst  quant i tn t i r  durch Ermitt lung des Methosyl-Gchalts. 

C,H,,O, (190.14). Ber. CH,O 65.26. Gef. CH,O 65.44. 
= 1.o1r7;  71; = 14.88; y = 33 .6 ;  MK, fur (CBH, ,04~ ) her.  49.87, gef. 48.38; 

EX, -- 0.78. -~ I' ber.  453.0 (454.2). gef. 452.0. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 117 
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1)ie Elementaranalyse zeigte bci stets stinimenden Wnsserstoff-Zahlen schwankentlc 
Kohlenstoff-\Verte, und m a r  geringere, ein Verhalten, das iibrigens aucli bei der X-cr- 
hrennung anderer Acetale beoliaehtet worden ist.  

Das Bis-dirnethylacetal ist ein farbloses, fast geruchloses, ziemlich wasser- 
liisliches 01, das mit Anilin und Salzsame Glutaconaldehyd-dianil-Chlor- 
hydrat und mit p-Nitrophenyl-hydrazin in essigsaurer Losung das Hydrazon 
VIII gibt. Zur Verse i fung  Zuni D i n i e t h y l a c e t a l  laWt man x. 13. 3.7 g 
Tetramethylacetal mit 15 ccm n/,,,-Salzsaure I Stde. stehen. Xusbeute 
1.5 g Diniethylacetal (Ber. CH,O 43.05. Gef. CH,O 42.80). Brom-LGsung 
wird voni Bis-diniethylacetal in der K d t e  nur iiach sehr langem Stehen, 
in der Hitze rascher entfarbt. 

l < r  o . r j 9 1  g ;  ber. fur I Mol. Br o.r.j77 g .  
I < r o m - X d d i t i o n  n n c h  Mc I l h i n e y :  0.1876 g Sljst.:  Siibstituiert. 13r 0.0,  :td(liert. 

G l u t  a co n a Id e h  y d - d io  x i  in (IX bzw. X) . 
Man vermischt methylalkohol. 1,osungen von I Mol. N a t r i u ins a lz  

d e s 0 s y - b u t ad  ien  - a Id e h y d s , I Mol. H y d r o  x y l  a ni in  - C h l o  r h y d r a t 
und I Mol. H y d r o s y l a m i n  (aus Chlorhydrat und der berechneten Menge 
Natriuriimethylat), dampft die nach kmzer Zeit klar und gelb gewordene 
Reaktionsflussigkeit auf den1 Wasserbade bis zur viilligen Entfernung des 
Methanols ein, nimmt in Xthylalkohol auf (Abtrennen von NaCl) , dampft 
auch diesen viillig ab und verreibt schlieWlich inehrmals mit absol. a ther ,  
bis der Ruckstand zu einer kaum inehr verriihrbaren, zahen Masse gewordeii 
ist. Der Ather-Ruckstand verbleibt iiii 13s-Schrank, bis er, ineist schon 
nach Stunden, initunter auch erst nach Tagen, viillig durchkrystallisiert 
ist ;  er wird auf Ton abgeprefit. Aus 5 g Natriumsalz wurden 1.3 g Koli- 

d. Th.) erhalten. Das Oxim lafit sich in kleinen Mengen 
ails Uenzol uniliisen oder auch aus seiner Chloroform-Losung niit Petrolather 
oder Ligroin ausfallen. Schone, schneeweifle Krystalle. Schmp. 88". Beim 
Schmelzen tritt keine Zersetzung ein, wohl aber bei hiiherein Erhitzen, wobei 
U l a m a  u r  e entweicht. 

. i . q 6  ing Slxt.: , j . G ~ j  ing C 0 2 ,  r.XS(> nig HxO. ~~ .j.Oo9 nix Sbst.: 1.087 ccni S i i  I " .  
7.j4 nim). 

C5H,0,S2 ( i ~ 8 . 0 8 ) .  Ber. C 16.8.5, 1-1 O.jo, S L I . S ~ .  
(>ef.  ,, qh.j.3, ,. 0.40 ,  ,, 2 2 . 1 0 .  

Das Dioxiin ist beim Kochen seiner alkohol. 1,osung recht bestandig ; 
erhitzt inan es aber init alkohol. S a l z s a u r e  (2 Mol. HCl), so tritt  schoii 
nach kurzem Aufkochen RingschluB zum P y r i d i n - N - o x y d - C l i l o r h ~ d r a t  
ein, das zur Identifizierung in das schwer liisliche P i k r  a t  iibergefiihrt wird. 
Schmp. 179O (unkorr.) I,). 

O . I I O ~  g Sbst.: 10.4 ccm S (i?", 757 rnni). 
C,,H,O,hS,. Ber. A- 17.28. ( k f .  S 1O.9.3. 

Pyridin-- \T-oxyd entsteht in geringen Mengen schon bei der 1)arstellung 
des Dioxims und kann daher ails der filtrierten alkohol. Liisung der niit Ather 
ausgezogenen, zahen Masse als Pikrat (5y0 d. Th.) gewonnen werden. Iis 
kanii in einfacher Weise und in guter Ausbeute auch direkt aus den1 Glut- 
aconaldehyd dargestellt werden, indeiii inan I Mol. N a t r i u m s a l z  in methyl- 
alkohol. Losung mit I Mol. konz. S a l z s a u r e  nnd 2 Mol. H y d r o x y l a m i n -  
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C h l o r h y d r a t  unisetzt. 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 nimint in Alkohol auf und fallt init alkohol. 
P i k r i n s a u r r .  Ausbeute 2.6 g P y r i d i n - N - o x y d - P i k r a t  aus 3 g Natrium- 
salz, d. s. 42 1" d. Th. Schmp. der unikrystallisierten Substanz 178-179' 
(unkorr.). 

R i n g s  c h 1 u U d e s G 1 u t a c o n a 1 d e h y d - an  i 1 -ox i m e s z u P y r i d i n - N - 
oxyd :  Die Losung von 1.25 g Anil-Oxiii i  in N i t r o - b e n z o l  wird kurz 
aufgekocht, bis ihr roter Farbton deutlich in braun unigeschlagen ist. Man 
gibt verd. Salzsaure hinzu, athert das Nitro-benzol aus, entfarbt die wafhige 
1,iisung durch Rochen niit Tierkohle und versetzt niit Pikrinsaure-LGsung. 
Ausbeute 1.44 g P y r i d i n - N - o x y d - P i k r a t ,  d. s. 07';; d. Th. Schnip. 179' 
(unkorr.). 

Nach a-inaligeni Umlosen 
aus Petrolather unter Zusatz von Tierkohle farblose Nadeln, Schmp. 75. j0 
(unkorr.). 

Kach 3-maligem Um- 
loseii aus Ligroin unter Zusatz von Tierkohle lange, farblose Nadeln. Schmp. 
I 18 - I 190 (unkorr .) . 

8-Ace t oxy  - x  , y- b u t  a d i e n  - N -  a l d e  h yd : 

6 - Benzo y lo x y - M ,  y - b u  t a d i e n  -N- a l d e  h yd : 

P h e n y l - h y d r a z o n  (XIV): Darstelluiig und Iiigenschaften s. 12). 
0.1588, 0,1097 g Sbst.: 0.4312, 0.4601 g C 0 2 ,  o.oX14, o.oX68 g H20,  - 0.1629 g 

Slist.: ~.<. , \ , j  ccm S ( ~ 3 ~ .  7 . j j . j  mrri, korr.). 

C,8EI1602X,. Ber. C 7.3.94, I1 . j . , j2, s 9.59. 
(kf. ,, 74.06. 73.94. ,, 5.7.3, 5 . 7 2 ,  . ,  9..37. 

0- N i t  r o p  h e n  y l -  h y d r  azon  , C,H,. CO .O . CH : CH. CH : CH. CH: N .NH 
. C,H, .NO, : Aus Alkohol zu Biischeln vereinigte, zinnoberrote, goldglan- 
zende Nadelchen. Schmp. 183 - 184O (unkorr.). 

758 mm). 
4.8. nig Shst.: 1 1 . 2 5  mg C 0 2 ,  2.01 111:; H,O. ~~ 1 . j 1 8  mg Slxt.: 0.302 ccm N (zoo, 

L ' , 8 H l ~ 0 4 S ~ ~ .  Ber. C 04.08, H 4.4S,  ?; 1?.40 .  
Gef. , ,  6.3.67, ,, 4.07, ,, 12.91. 

Azin , [C,H,. CO .O . CH: CH. CH: CH .CH: N-I2: Aus der Benzoyl- 
verbindung und Hydrazin-Hydrat in L41kohol. Aus Amylalkohol niikrosko- 
pisch kleine, gelbe Xadeln vom Schnip. 187O (unkorr.). 

0.0884 g Sbst.: ,j.4 c u n  X (?LO, 769 mm).  

Die Untersuchungen wurden mit Unterstiitzung der N o t  g e m e  i n - 
s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  ausgefiihrt, der fur die Bereit- 
stellung der Mittel verbindlichster Dank ausgesprochen sei. 

C,,H2,0,?;,. Ber. X 7.00. ( k f .  S 7 . 0 2 .  
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