
69. F.  G. F i s c h e r ,  K. Hul tz sch  und W. F la ig :  Dodekapentaenal 
aus Crotonaldehyd ; Dodekapentaenol und Tetradekahexadiensaure. 

(fjber Aldol-Kondensationen, IV. Mitteil.) 
'Aus d Chem Laborat ct Uniiersitat Preibnr? 1 Br 

(Bingegangen am 21 Januar 1937 ) 

I ~ i e  altbekannte Knoevenngelsche Umsetzung, die durch primare 
und sekundare Aniine heschleunigte Kondensation von Carbon? 1-1-erbindungen 
und Verbindungen niit aktiven Methylengruppen, eignet sich auch zur 
Kondensation von Aldehyden untereinander. Aus Aceta ldehyd oder aus 
Geniischen von Crotonaldehyd und Aceta ldehyd enhtehen unter der 
Einwirkung von P ipe r id in  eine Keihe aliphatischer Pol! en-a ldehyde ,  
nie R. K u h n  und ,M Hoffer l )  zuerst gezeigt haben 

Die Kondensation von Methy l -bu tena l  (F- ethyl-crotoiialdehyd) (I) 
niit sich selbst fuhrt unter der Einm irkung von Xrninen unter geeigneten 
Brdingungen neben anderen Produkten Lt i  homologen Aldehyden mit offener 
Kette, welche die fur Caro t ino ide  kennzeiclinende E'olge cler konjugierten 
Doppelhindungen und der ~~etli!.l-Verzn,eigungen ieigen: I)e h v d r  0-ci t r a1 
niit 10 uiid Farnesi i ia l  mit 15 C-Atomen2). 

]>a\ Kondensationsverfaliren lafit iich also aucli aui ungesa t t i g t e  
Aldehyde anm enden, dabei reagiert die zum Carbon\ 1 durch eine Doppel- 
hindung koiijugierte y-standige Methylgruppe mit dein Carbonyl eines 
LTI eiten ICIolekiils. 

Es sind jedoch nicht die f re ien  Amine, T\ elche die Bedileunigung 
dieser Reaktionen bewirken. Bei der rntersuchung der Katah se von Aldol- 
Gondensationen durcli Aiiiinosatiren in IT aBriger 1,osung liattr cich gezeigt 3), 
daW die von der Aciditat abhangige Keaktion in der Xahe des Seutialpunkts 
am sclinellsten verlauft In  alkalischem Meditiiii wrschwindet die TVirk- 
samkeit der Amine, mid es bleiht nur die der H>droxvl-Ione:a Nicl-it die 
undiq-oLiierte Xniinogruppe, sondern dai 5uhstituieite Almmoniuni-Ioti be- 
schleunigt die Aldolbildung. Schon vorlier hatten I< C Blancha rd ,  U I,. 
Klein i r n d  J Mac Donald4)  aus der kinetischen I'ntersuchung der Uni- 
setzung zwiscllen Zitntaldeliyd und Alalonsaure gefolgert, dalS Reaktionen 
voni Knoevenagelschen 'fypus dnrch die positioen Ionen der annewiden 
Xniine hesclileunigt 12 erden 

Gleicliartig liegen die Verhaltnisse ,iucli bei Aldolkondensationen in 
nichtwaorigen Medien. Besonders bei ungesattigten hldehyden reagiert das 
f r ei e Amin in1 wesentlichen lediglich iin Sinne der Bildung einer S c hif f schen 
Base und wird dadurch zur katalytischen Wirkung unfahig, nur das Amin- 
.alz bewirkt die Kondensation Auch in den schonen Yersuchen von R. Kuhn 
tind M. Hoffer  sind vermutlich mit Piperidin ntir deshalb so starke 
Kondensationrm irkungcn lieohachtet IT ortien, eil der rerx$-endete Acet- 
alclehyd Saure enthirlt 

JNe genannten ~onden~ationsreaktionen  on 3Iethyl  b u t e n a l  (I) 2, 

konnten nur huf Giund tlieser Rrkemitnis duichgefuhrt 15 erden, damals 



\\-urde eiiie T+o>ui~q 1011 P ipe r id in  in F:i\essig als Besclileuniger a ~ ~ g e -  
wandt 5) .  

Von K K u h n  und 1\1 Hoffer  n a r  richtig lmhachtet  nnd angegeben 
' ~ 1  orden. daB Piperidin mit reinetn Crotonaidehyd nicht reagic-it I) , die. nurde 
1-011 K. Bernhaue r  u ~ i d  E Woldanb)  bestritten. Rei der ,Iufklarung (l iexi 
\Viderspruclie\ haben R K u h n ,  IT Badst i ibner  und C. (;rundni:inn die 
Bedeutmig der Annwenheit der Sa lze  der Aiiiiiie bei Knoevenagel- 
Keaktionen el~enfalls erkannt nnd nnterdessen mitgeteilt') Koiidensationen 
mit ungesa t t i g t en  Aldehyden als ~~eth?-len-Komponente werden in der 
Mitteilnng die7er Sutoren nicht beschrieben, wndern lediglicli die UIII- 
5etzungen w n  Crotonaldehycl und Scetaldehyd LII Dekat  e t r  a e n  a1 ~ m d  
 on Citral und Acetaldeh?, d 111 Ci t r y l id  en-ace  t a1 de  h y (1. 

Die  Kondensa t ion   on C i  o tona ldehyd  
Torai-beit m r  l'ntersuchung der Kotidensation 1 on AietIi?, 1 - 

butenal*)  (I) na r  seilierzeit (von K Hul t z sch )  die C-insetLung aiich mit 
Cro tona ld  e h y d  (11) durchgefiihrt wclrden Diese Tersuche liahen untei 
anclerein zur Geniniiung des nocli nicht beschriehencn 1)orlekapentaenal.  
(111) uncl zur Darstellung von Dodekapen taeno l  (IV) xefuhit Sie sind 
erqanzt worden (von 11- 1:1 aig) durch die Svnthrse tler Te t  r tl ek a - 11 e i n e  11 - 

Saure  (V) 

I. CH,.C(CI-I,):CH.CHO 11. CH,.CH:CH.C)HO 

Bei der Pi ufmig der Iionde.nsations-Beding~inge~i Leigte \ i d 1  die 
Au4)eute der gerad-kcttigen, krystalli5ierteii Produkte au\ Croton,lldehytl, 
besonders des Uodekapentaenals, \I esentlich steigt, \>eelin die Reaktion in 
kur7e: Zeit durchgefnhrt \i ird und wenn die zur  Aufarheltting erfortlerliclien 
DeMiationeii in1 guten Hoclivakuuni mid auch nibglicii~t sclinrll 1 ( Gr sicli 
geheti. Neben D ihy d r  o - o - t 01 u ?-la l d  el1 y d nnd anderen 
tlen~atioiispiodukteii*) Idfit sic11 tlann Okt  a t r ie i ia l  LII LI 
Reaktion getretenen Menge Crotonaldehyd und 1 , o d e k a p e n  
4",) erhalten. 

Als Katai? .ator-AIiscliung eignet sicli die Losung voii 1 'I'1 15peridin 
in 8 10 Tln. Ejbe.?sigg) Die 113rksaiiikeit der mgesctzten H a w  liort 1111 

L a d e  der Kondensation bald auf ; das ist die laolge yon irrei-ersiltl~.niic~tktionen 
/n lichen Crotonaldehpd hzw den entsteliendeii -ilde!iylcn i i t id  (1 em .-\min 
l'rodukte aus Aldehyden und Piperidin voin TJ piis der Schi  i 1 \cIicn €kimi, 
!I ie 1) i p i 1) e r i d i n o - ni e t  11 a n  oder 13 en  z :I 1 - d ip  i p e r i d y 1 , I \  i. ki.n nocli 

Iin u i c  Piperidin selbst, weil sie iu saurer 1,osuiig zerleqt I \ (  ideii 

der Kondensation des Ciotonaldeliydc, entstehen aher 
Piperidin und 2 oder inehreren Jh l  Aldeliyd katalyti~ch u i i ~ ~ ,  i t  
dukte, die nicht iiiehr cpaltbar sind Sie lassen sich ;LU\ tleii~ 
(;emiscli niit Sauren au.ziehen, destillieren aber nur in geriiiger l l e r i q ~  1111- 



zersetzt. Die destillierbaren Fraktionen sind aus 1 iclol. E'ipericlin u r d  2 ?,101. 
Crotonaldehyd entstanden und liahen Zuni Teil Aldeliyd-F:igenschafteIi. 

I) o de  k a p  e n t  a en  a1 , CH, . [CH : CHI,. CHO (111). 
Dieser Polyenaldehyd entspricht in der Zahl der A%th>-lcnbindungen 

und in der Kettenlange den1 friiher beschriebenen Farnesinal. Er scheidet 
sich in der Fraktion, die zwischen 1.3O---14On im Hochvakuum iibergelit, fest 
aus und IaiBt sich auf Grund seiner Krystallisationsfaliigkeit leicht rein in 
goldgelhen Nadeln vom Schmp. 166-167O erhalten. Seine Bildung durcli 
lineare Kondensation dreier Crotonaldehyd-Molekiile geht wohl in der Haupt- 
saclie so vor sich, daW das Carbonyl von Oktatrienal niit der Nethylgruppe 
von Crotonaldeliyd reagiert. Er ist mit guter Ausbeute auch aus diesen 
beiden Verbindungen erhaltlich. Sorbinaldehyd reagiert ebenfalls, wenn auch 
langsamer und nur zum geringen Teil, mit sich selbst unter Bildung von 
Dodekapentaenal. Beiin Oktatrienal ist hingegen clie Fahigkeit zur Selbst- 
kondensation zum C,,-Polyen-aldehyd nicht mehr nachweishar. 

Il o d e k a p  en t  a enol , CH, . JCH : CHI,. CH, . OH (113. 
Die Keduktion der Carbonylgruppc von Dodekapentaenal rnit A l u  - 

iiiiniuni-iso-prop?-lat in iso-Propylalkohol fiihrt glatt zu Dodeka-  
pen taeno l ,  das in schwach gelblichen Blattchen oder Nadeln vom Schmp. 
2040 krystallisiert . Sowohl Dodekapentaenal wie Dodekapentaenol lassen 
sich noch fast ohne Zersetzung im Hochvakuum sublimieren und schnell 
destillieren. Es war jedoch niclit nioglich, durch nestillation krystallisierte 
Aldehyde mit langerer Kette aus dem Reaktionsgemisch zu gewinnen. Die 
erforderlichen Temperaturen sind mohl schon zu hoch. Die lineare Ver- 
kniipfung von Crotonaldeliyd macht aber sicherlich nicht beim C,,-Aldehyd 
halt. Hydriert man namlich die Kondensationsprodukte vor ihrer Frak- 
tionierung, so laat sicli aus einem hoheren Lauf (135---14O0/0.1 mm) Palmi t in-  
a 1 d e h y d abtrennen, der ails Hexad  e k a  - liep t a en a1 entstanden sein mul3. 

T e t r a d  e k ahexa  ens a u  r e , CH, . [CH : CHI 5. CH : CH . CO,H (17). 
Zur Iktrstellung dieser Saure wurde Dodekapen taena l  nach Doehner  

riiit M a1 o n s a u  r e in Pyridin kondensiert . Die Reaktion fiihrt zunachst zur 
purpurroten Do d e kap  en t a en yl iden -m d o n s  au  r e. Diese substituierte 
Xalonsaure ist auch in Pyridin-bsung recht bestandig; sie spaltet als Pyridin- 
salz erst iiher 130° Kohlendioxyd ah und liefert mit schlechter Susbeute die 
tief goldgelbe Monocarbonsaure voni Schnip. 257-258O. T e t r a d e k a h e s a e n -  
s a n  r e ist die langste der bisher synthetiscli dargestellten Polyensauren. Sie 
lafit sich auch, in allerdings ebenfalls verlustreicher Umsetzung, durch Kon- 
densation von I) ode kapen  t aen a1 niit B r omes si ges t er nach Ref or - 
nia tzky  gewinnen. 
174O. 

Schmp. des so entstehenden go2gelben Athy le s t e r s  

Beschreibung der Versuche. 
T( on dens  a t  i o n v o n C r o t o n a 1 d e h y d. 

100 g unter Kohlendioxyd destillierter Cro tona ldehyd vierden in 
einein groWen Claisen- Kolben rnit aufgesetzteni RiickfluB-Kuhler mit einer 
Mischung von 1 ccm Piper id in  (Merck, purum) und 10 ccm Eisessig Yer- 
setzt und in ein iiedendes l&Tasserbad eingetaucht. Ilie anfangs iehr heftige 



Kondensatioii, die in kleiriereni Kolben mni Herausschleudern d e i  GefaW- 
tnhaltes fuhren kann, laBt nach venigen Min nacli Sie wird nach 15 hhn 
(lurch Kuhlen unterbrochen , dabei eistarrt zum Teil die dickflcssige, dunkel 
rote Keaktionsiiiasse in waclisartigen Schuppen Nun n erden ini I7ak dei 
~~a.;serstralilpuriipe nicht unigesetzter Crotonaldehyd (etn a die Halfte de5 
h i a t x i ) ,  \Ta\ser und Ihsigsame in eine mit Aceton-Kolilrnsaure gekuhlte 
Vorldge \cline11 ahdestilliert Sohald die Innentemperatur 50° uberichreitet 
11 ii d ini Hoclivalr n eiter fraktioniert destilliert. Xadi nochnaliger prak- 
tionierung tler einzelnen 1,aufe im Vak der Quecksilherclaml)f-Pu~npe erhalt 
man folgciicle Hauptprodukte 1) Etwa 10 g eines farblosen, diinnflussigeti 
(jles (60--700,10 mm) ; 2 )  10 -15 g eines gelben, grunlich fluorescierenden 
Oles, das grofitenteils schon iiii Kuhler krqstallin erstarrt (95- 105" 0 5 mni) 
3) 4 g erne- dicken orangegelben, nach Fichtennadeln rieclienden, alsbald 
\ ollig zii eineni Krystallkuchen erstarrenden dles (130 -140O 0.5 nim) 

111 1) ist hauptsachlicli D ihydro -o - to luy la lde l i~  t i ,  daneben etwa\ 
Oktatrienal enthalten, in 2 )  hauptsachlich Ok ta t r i ena l  3) hesteht e h a  
m r  Halite aus Dodekapen taena l  

Die De43llationen der hohersiedenden Fraktionen inussen schnell durch- 
gefuhrt uerden, sonst sinkt die Ausbeute an festeiii Yrodukt 
setzungen und Xufarheitungen wird der Luftsauerstoff nach Mnglichkeit 
(lurch qereinigten Stickstoff ferngehalten 

Rei allen C111 

1, ode kap  en  t a e n - (2.4.0.8.10) - a1 - (1) 
l h e  testen Anteile der lidchstsiedenden Fraktioii lassen sic11 gut aub 

Sthanol, Methanol oder ;dither unikrystallisieren Der reine ,-\ldeh> d hildet 
lange, zn Sternen vereinigte, goldgelbe, prisinatische Nadeln vom Schmp 
166--1h7O (korr Th.). Er ist zienilich leicht in Athano1 und &?ther, mittel- 
sAm er in Xethanol und noch weniger in Petrolather loslich Beim Destillieren 
tm Yak verflussigt er sich Zuni Teil oder ganz, je nach der Dauer der De- 
\tillation, i'i ird aber bei niehrstiindigem Stehen grontenteils wieder fest Im 
Hoclivak laBt sich der ungesattigte Aldehyd subliniieren , doch auch unter 
teiln eiser 1-erfldssigung 

411 t i i n  on t r ich lor id  in Chlorotorm glbt eine purpurrote, grun tuigwrtndt 1:arbunc 
3 22'1 tnq Sbst 

I h rch  katalytische Hydrierung entstelit unter Xnfnnaliirie der be- 

0 0313 L: bl)\t laqerten 30 90 ccm H, an ( 1 9 O ,  729 nun) 
C,,I€,,O ,-, Ber 31 54 ccm 

schnip des Seni icarbazons vom geskttigten ,%ldeh> d 100", ent- 
prechend den Literatarangaben fur das Derivat von 1,aurinaltlehq-d 
la5 pulvrige, Liegelrote Seni icarbazon des Dodekapentaenal5, ~5eelchek 

helm Ern armen niit Semicarbazid-acetat in alkohol Losung iofort ausfallt , 
Es schmolL 

his 360° nicht Auch das in griinlichgelben, perlmutterglanzendei Blattchen 
~chnell ails &hano1 krystallisierende Oxini schniolz his zu dieser Temperatur 
nicht. Da.; rostbraune Phen) l l iydrazon verflussigte sich hei 223O. Es ist 
ebenfalls in den ublichen Mitteln fast unloslich und nurde nur durch Aus- 
kocheri mit 1Iethanol gereinigt 

9 79 nig C 0 2 ,  2 40 mg I1,O 
ClLIL140 Her C 8 1  70, H 8 11 Gef C 82 60 H 5 33 

I eclxieten Xleiige Wasserstoff 1,aurinaldeliyd 

ar in allen gepruften Lbsungsmitteln ade r s t  schwer loslich 



Die Osydatioii c?es Dodekapentaenals ziir Saure niit Silberosyrl in xrii i3rig-alknliol. 
Die D o d e k a p e n t a e n s a u r e  mirde in selir yci-in?er - 4 ~ -  Losung verlauft schltcht. 

beute und nicht vijllia rein erhaltcn (Schmp. 240- 245 ", statt 247 O ) .  

1) c i  dekap  en t a e n - (2.4.6.8.10) - 01- (I). 
Der Po1yenaldehl;d wtlrde durcli I -stdg. Zrwarnlen init clem 3-faclien 

Gewicht an Aluminium- iso - p ropy  1 a t  in is0 - P r o p y 1 a1 k o 11 o 1 nacli 
W. Ponndorf  lo) redtiziert. Das Reaktionsgemisch wurde in -'$tlier auf- 
genonimen, mit vel-d. Schwefelsaure versetzt und mit Bicarbonat wid Wassei- 
gewaschen. Beini Eindainpfen der orangegelben atherischen Liisung schietl 

Dodekapentaenol  ist in den .Ilkoholen, 
in Aceton und Essigester zienilich schwer, in Petrolather sehr scliwer liislich. 
-%us Athano1 und Essigester lafit es sich gut umkrystallisieren. Schnip. der 
ganz schwach gelblichen Blattchen 2040 (korr. Th.) (nach 2-maliger Kry- 
stallisation aus Essigester unter Zugabe von Tierkohle und Sublimation im 
Hochvak. bei 150O Badtemp.). 

ich der Alkohol schon fest aus. 

Mit Ant imont r ic l i lo r id  in Cliloroform entsteht zuerst einc ilui 

2.828 mg Shst. : 8.51 mg CO,, 2.30 mg H,O. 
Farbung, die plotzlich nach tintenblau umschlagt. 

C,,H,,O. Ber. C 81.76, €1 9.15. Gef. C 82.07, H 9.10. 

I3 o d e k a p  e n t a e n y li d en - m a1 o n s a u r e. 
0.50 g Uodekapen taena l  (Schmp. 155O) wurden niit der gleicheri 

Xenge Malonsaure in 3.5 ccm Pyridin gelost, 3 Stdn. auf 504h.)0 und eine 
halbe auf den1 siedenden Wasserbade erwarmt. Beim Abkiihlen d'er kirschrot 
ewordenen Losung schied sich ein rotes Yyridinsalz aus. Nacli Clem Ver- 
etzen mit eiskalter Schwefelsaure his zur Kongoblauung tvurrie abgesaugt, 

.-&urefrei mit Wasser, dann noch init &her und wen& Athano1 gewaschen. 
Nach 4-maliger Kr>-stallisation aus .&than01 schnioken die purpurroten 
Korner der substituierten Illalonsaure bei 245--247O, aber nur rvenn sie in 
ein auf 2400 vorgewarmtes Bad gebracht wurden; sonst werden sie hei 22.Y 
braun, bei 235O gelb urid sind auch hei 300O noch nicht geschmolzen. Erhalten 
30 mg. In  &her schwer loslich, in Petrolather nahezu unlosliclz. 

Die Xnalysen zeigen beini Trocknen im Rochvak. bei Raumtemperatur et\c a,< 
LU niedrige U-erte, da Athanol festgehalteri wird, nacli dem Trocknen bei 100" abcr  
x u  hohe, nls Anzeichen dafur, daW bei diesrr Temperatur schon Kolilt.iidic~s~rl nl)- 
,zespalten wird. 

Katalytischr IXylrierung : 

Die hydrierte Saure ist identisch illit n -Dodec ) ' l -ma lonsa~~re .  Sie 
hildet glanzende Schiippchen vom Sclunp. 120O 1l). 

Te t r adeka -hexaen-  (Z.4.6.8.10.12)-saure-(I). 
Xan erhitzte 6 g rolies Dodekapen taena l  (Frakt. 132--135°;0.3 mm) 

nind 6 g Malonsaure in 7 ccin Pyridin ' i Z  Stde. auf looo, gab bei dieser Ten)- 
peratur im Laufe von 2 Stdn. noch 3 g Xalonsaure in 5 ccm Pyridin zu und 



9 r .  2,'10371 nus Ciotonaldehyd ( I  V . ) .  3.75 

destillierte nach dem Aufhbren der ~ohSendiox~7d-~ntwicklun~ (la. IA ) ~ u n . , i ~ -  
niittel im Vak weg. XIS dann der dunkelrote Ruckstand I5 Min ~ 7 i t  13F '  
ermrarmt wurde, schied sich unter Gasabspaltung ein fester, hellpelher Xiedei- 
schlag aus Nach Zugabe von Ather und eiskalter T. erd Schv etelsaure wurde 
das gelbe Produkt abgesaugt, mehrfacli mit &her Lur Entfernnnq 1 otei 
Harze und mit Wasser gewaschen. Nach Cmkrystallisation <iii-- , ~ t I i m o l  
schmilzt die Te t r adeka -hexaen- sau re  bei 257-258O unt %ti. SIC 
bildet schlecht ausgebildete goldgelbe, prismatische Nadelchen KnrL r, or 
dem Schmelzen verwandelt sich die gelbe Farbe in liellbraun In Methanol 
und khan01 schwer loslich, in Benzol, Ather untf hesonder. Pet1 olatlier 
sehr schwer loslich 

2 835 me Sbst 

izus einem solchen Ansata mit Roh-Aldehyd werden nur et\qn 4 0  niq 

Xei  0 01 mm sithlirniert die Saure hei 160-1 70° Hadtemp iidiezu u i w L r i i t z t  

8 07 mq' CO,, 1 98 nig H,O 
C,,H,,O, Ker C 77 78, H 7 40 Gef C 77 63, H 5 h l  

analysenreine Saure erhalten. 

F a r  b e n r  e a k t ioiie n 

Bern Erwarmen grasgruri Arsent r ich lor id  in Chloroform In der Kaltt 4chmut 
qriin, in der Warme dunkelblau 
qelb, helm Erhitzen moosgrun 

Yit k on z Schw e f els aur  e .  PermanganatBhnliche F a b e  31 1 t l i n t  15 e 11 \ A 11 1 i 

Ant i rnont r ich lor id  i n  Ch lo ro fo rm In der  F; t l t i  

:f t h y 1 es te r  d e r T e t r a d e k a - h ex a en - (2.4.6.8.10.1 2) - CI a u r t - ( 1 ) 
0.68 g Dodekapen taena l  (Schmp. 159O) wurden durch 1-qtdg 21.1- 

marmen in 10 ccm Benzol mit 1.1 ccm Bromessigester und 0.30 g Zinkxpauen 
inch Refo rma tzky  umgesetzt. Each AusgieWen auf Ris, Zugabe T 011 

Essigsaure, Entsauerung mit Natriumbicarbonat und ,411fnahine 1x1 -%ther 
wurde das Reaktionsprodukt 2-ma1 aus Ather und 2-ma1 aus Athano1 ~ 1 x 1 -  

krystallisiert. Fhhalten 30 mg goldgelber, in Ihusen zusammm 4efiiqter 
plumper Nadeln vom Schmp 174O 

2 793 mg Sbst 8 07 rng CO,, 2 09 mg H,O 
C,,H,,O, Ber C 78 69, 1% 8 19 Gef C 7 b  80 €1 8 1 7  

Durch Verseifung mit methylalkohol. I,auge entsteht d i e i e h  Saul e 
voni Schmp. 257" (aus Athanol), welche durch die 1)oebnersche Reaktion 
erhalten wurde 


