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306. Rudolf Pummerer  und Matthaus  Schonarnsgruber: 
tfber die Darstellung des 6 -Methoxy -valeraldehyds: III. Mitteil. 

iiber Oxyaldehyde. 
I X u \  ti Cliein I,aborat (1 I - n h  erut,tt Rrlangen 

(Fiiiyrqanqen am Lh 4uyust 1019 ) 

I n  der 1 und 11. Mitteilungl) uurde der Mechanimius der Lavulin- 
anrebildung a ~ i s  Hexosen durch kochende Saure auf eine inerkwtirdige 
nnere Disniutation des S-Os?-lavulinaldehyds auruckgefuhrt , denn der 

durch Aufspaltting wm Fmfuralkohol mit absolut-methylakoholischer 
Salz~aiire erhaltene 8-31ethoxq -1avulinaldehyd gab heini Kochen mit 
11 aBriger Salzsaure ehnfalls 1,avulinsaure Auch der durch katalytische 
Hydrierung daraus erhaltene X-~Iethox~-y-oxJ.-val~raldehyd zeigt diese 
merkm-iirdige 1)isniutation niit der $-standigen Methoxygruppe. indeni 
heini Kochen niit Mineralsaure y-\-alerolacton entsteht 

Zuni  \?ergleich mit diesen heiden Oxyaldehvden interessierte es uns, 
eintachere Ox! - und Methoxpaldehyde kennenzulernen, z. B. den noch 
nnhekannten h ' -Methox. i - - ra le ra ldeh~ d Wir bericliten heute nur uber 
-eine Darstellung 
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Aldehyde mit 8-standiger f sei e r  Oxygruppe sind seit langereni be- 
kannt, so %. B. der S-Osy-capronaldehyd2) und auch der $-Oxy-valer- 
aldehyd 3 ) .  Ausgehend voni Furfurol stellte R.  P a u l  durch katalytische 
Hydrierung den Tetrahydro-furfuraIkoho1 dar, der beim Eberleiten iiher 
auf 380" ermarnites Aluniiniumoxyd Linter Ringerweiterung und Wasser- 

I )  I .  3Iitteil.: I<. P u i n i n e r e r  u. \V. (;nnip: i h c r  (lie Aufspaltung dcs Furfur- 
alkohols und den Xechanismus tler 1,aivulins~urehiltl~iula ails Hrxasen, B. 66, 099 [1%3~ 
11. Mitteil. K. Punii i ierer ,  0 .  G u y o t  11. I,. R i r k o f e r :  f'her den Xechanisinus der 
I,Bvulinsaurel)ilduii,~ nus Hexoseri nnd einen hydroxylfreieii glurosanartigen Korper. 
1%. 68, 480 /~1935<. ') K .  H t l f o r i c h  LI. '1'11. XalkolI l ies ,  13. G, 703 j1922]. 

K .  I 'nul ,  Coriipt. rentl. A c d .  Sciences 197. 1652 il9.33?,. 
") K . F t ~ n l ,  H u l l .  Soc. cliim. I'rance 15 1 ,  971 ;1034:. 
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abspaltung in Dihydropyran (I) iibergeht. 1,etzteres hydratisiert sich 
beim Stehenlassen oder kurzen Kochen mit niso- bis n/,,-HCl zur Cyclo- 
form des 8-Oxy-valeraldehyds (11), die hier also bereits in der ungesattigten 
Verbindung vorgebildet ist und bei der Destillation mit einer Spur Salz- 
saure auch wieder in diese iibergeht. Auch Methylalkohol wird analog 
Wasser unter dem EinfluB einer Spur methylalkoholischer Salzsaure an die 
1)oppelbindung des Dihydropyrans addiert und liefert das Methj-lhalb- 
acetal des 8-Oxy-valeraldehyds (111). 

Zuni Vergleich mit dem 8-Methoxy-lavulinaldehyd brauchten wir 
nicht 111, sondern die damit isomere Verbindung IV ,  den 8 -Met  ho x y - 
va le ra ldehyd .  Zu ihrer Darstellung wurden zwei Wege eingeschlagen. 

Der  e r s t e  W-eg benutzte das vielfach von C. D. Har r i e s5 )  und von 
13. Helf e r ich2)  geiibte Verfahren, eine ungesattigte Verbindung mit ge- 
eigneter Lage der Doppelbindung zu ozonisieren und anschlieBend das 
Ozonid reduktiv zu spalten. Als ungesattigte Verbindung beniitigten wir 
das l -Methoxy-hexen-(5 .6)  (V), das als Nebenprodukt bereits von 
Dionneau6)  bei der Einwirkung von Natriuni auf Methyljodpropylather 
bzw. auf i5.6-Dihrom-hexy1:l-1-methylather erhalten worden ist. Zur 
besseren Gewinnung des Methoxyhexens haben wir folgendes Verfahren 
ausgearbeitet. 'I'rirne t h y lengl  y kol  wurde iiber die Mononatriumver- 
bindung in den Monomethylather (171)  iibergefiihrt und dieser niit Phosphor- 
tribromid und Pyridin in das M e t h o x y t r i m e t h y l e n b r o n i i d  (VII) ver- 
wandelt . Diese I'erbindung hat bereits K a r v o n e n7) aus Trimethylen- 
bromid, Methanol und Zinkoxyd erhalten. SchlieBlich erfolgte die Cm- 
setzung von V I I  mit Allylniagnesiunibrornid (VIII)  zum 1 -Methoxy-  
hexen-(5.6) (V).  Dieser  Weg s c h e i n t  iins a l lgemein  gee igne t  zu  
se in ,  y- und  hohe r  s u b s t i t u i  e r t e  Aldehyde  zu  e r h a l t e n ,  indem 
nian statt des Methoxytrimethyl enbromids andere substituierte Alkyl- 
halogenide mit dem Allylmagne siunibromid uinsetzt und die entstehende 
ungesattigte Verbindung ozonisiert. 

Iiei der IJnisetzung des RIethoxyhroniids V I I  niit der Grignart l  - Verbindung 
trat insofern eine Schwierigkeit auf, als der entstandene ~[ethylhexenylatlier stets noch 
Brom enthielt in Form \-on noch iiicht unigesetzteni ~~ethoxytrimetliyleiihroiiiid. Ilas 
Priiparat wurde fortlaufend durch Dichte-Llestiiiimung kontrolliert. JIan erlialt nach 
der untenstehenden Vorschrift einen Korper der 1)ichte 0.85- -0.86. Setzt inati diesen 
verunreinigten Ather nochmals iiiit Grign a r  d - Verbindung uni, so nininit die Dichte 
auf 0.81 ab. Doch ist auch dieser Ather rioch rnit Rromid verunreinigt. Ila es fiir die 
Synthese notwendig war, reineri Rlethylhexenyliither zu vervr~nden ~ - denn der daraus 
entstehende Aldehyd ist bei Veru-endung brornhaltigen Wthers ebenfalls iiiit l%roiiiid 
verunreinigt und kauni (lurch nestillation rein zu erhalten -, iriuI3te eine RIethotle 
gefunden werden, das Hroniid daraus zu entfernen. -41s brauchbar erwies sich dns Kochen 
des ;Lletliylhexexiylathers init I'yridin. Dabei wurde soglrich der Korper init der Dichte 
0.85 ziir Reinigung benutzt, d a  auch hei nochriialiger Tiinsetzung mit der G r i g n a r d -  
Verbindung und nachfolgerider Reiiiigung iriit Pyridin keine besseren Ausbeuten erzielt 
murden. Wie wir nach genauer Kenntnis unseres Aldehyds feststellten, kann inan auch 
den bronihaltigen Ather direkt ozonisieren und nach der iiblichcn Aufa-beitung den 
unreinen Aldehyd in Hisulfit aufnehmen. Diese Losung wird init Ather zur Rntfernung 
m n  Blethosytrimethylenbroniid durchgeschiittelt, worauf inan den reinen Aldehyd 

") A. 410, 5 ~ l O l S ] .  
6, 131111. SOC. chiin. P'rance 7, 330 !I900 
'1 Ann. Scad. Sci. fenn. LA] 10, Sr. 9, 
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durch An*uern und Yertreihen der Schwefligen Siure im Wasserbad niit Stickstoff 
unter RiickfluR in Freiheit setzt und in Ather aufuimnit. Doch sind die Ausbeuten 
auf diesem zweiten \Veg schlechter als bei den1 yon uns gewahlten der Reinigung des 
Athers init Pyridin. 

Der 8 -Methoxy-va le ra ldehyd ,  der aus dem Ozonid des Methoxy- 
hexens durch Reduktion mit Zinkstaub tmd Eisessig mit nachfolgendem 
Zusatz von Ather und eta-as Wasser gewnnnen und mit Bisulfit gereinigt 
ist, stellt eine stechend und atherartig riechende Flussigkeit dar. Ihm 
kommt zweifellos die offene Form IV zu, da er sich vom Methylhalbacetal 
Pau l s  wesentlich unterscheidet. E r  zeigt alle Reaktionen der freien Al- 
dehydgruppe : s o  f o r t ig  e Reduktion von ammoniakalischer Silberlosung 
in der Kalte, kraftige Reduktion von heiBer Fehlingscher Losung, starke 
Rotung von Fuchsinschwefliger Saure in wenigen Sekunden. Auch die 
Molekularrefraktion spricht eindeutig fur die offene Formel IV. Zwischen 
dem P a u l  schen Methylhalbacetal und unserem daniit isomeren Methoxy- 
aldehyd bestehen dieselben Unterschiede wie zwischen dem von Helf e -  
r ich  s, dargestellten y-Methoxy-valeraldehyd und dem Methyl-halbacetal 
des y-Oxy-valeraldehyds. Bei der groBen Dismutationsneigung des %Me- 
thoxy-lavulinaldehyds zur Lavulinsaure und ihrem Ester war uns gerade 
die offene Verbindung als Vergleichsobjekt notig. Eine Neigung zur Cycli- 
sierung und Isomerisierung zu I11 schien auch beim 6-Methoxy-valeraldehyd 
nicht viillig ausgeschlossen. Wir haben aber ganz norniale Bestandigkeit 
beobachtet, und vorlaufige Versuche, durch die gleichen Mittel eine Dis- 
mutation des 6-Methoxy-valeraldehyds zur Valeriansaure zu erzielen, wie 
sie beim 8-Methoxy-lavulinaldehyd zu Lavulinsaure fiihren, hatten bisher 
kein einwandfrei positives Ergebnis. 

E i n  zweiter  e infacherer  Weg, der bereits vor der eben beschriebenen 
Synthese des 8-Methoxy-valeraldehyds von uns beschritten wurde, fuhrte 
nun, nach Kenntnis der Eigenschaften des reinen Aldehyds, ebenfalls Zuni 
gewiinschten Ziel. Die Absicht war ursprunglich, ausgehend von Glutar- 
saure bzw. deren Diathylester , diesen nach Bouveaul t -Blanc  Zuni Penta- 
methylenglykol zu reduzieren”), als iins durch eine Notiz in der Chemiker- 
zeitung bekannt wurde, da13 die Deutschen  Hydr ie rwerke  in Rodleben 
Pentarnethylenglykol in den Handel bringen. Fur die Uberlassung von 
Pentan-dioL(l.5) sprechen wir auch an dieser Stelle Hrn. Dr. Hen t r i ch  und 
den Deutschen Hydr i e rwerken  unseren besten Dank aus. 

HO. CH,. CH, .CH,. CHI .CH,. O H  3 I-I,C.O .CH,.CH,.CH,.CH,.CH,. O H  
---+ H,C. 0. CH,. CH,. CH,. CH,. C<” CrO, 

Ii 

Das Pentan-diol wurde in analoger Weise, wie beim Trirnethylenglykol 
beschrieben, in 5-Methoxy-pentanol-(l) (IX) iibergefiihrt, das M. Palomaalo)  
aus der G r  ign a r  d-Verbindung des Methoxy-trimethylenchlorids durch Um- 
setzung mit Athylenoxyd erhalten hatte. Beim Versuch, diesen Monoather 
mit Kaliumbichromat in schwefelsaurer Losung zum Aldehyd zu oxydieren, 
erhielten wir drei verschiedene, voneinander schlecht trennbare Fraktionen. 
welche alle mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in schwefelsaurer Liisung in wech- 

*) E. 62, 1128, 1806 ‘1019-. 
9, A. Miiller u.  E. R i i l z ,  Xonntsh. Chern. 30. 105 [192N:. 
I*) B. 64, 1699 !1931:.. 
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selnden prozentualen Mengen Fallungen von 2.4-Dinitro-phenylhydrazonen 
gaben, die nach mehrmaligeni IJnikrystallisieren aus wa8r. Athanol bzn-. 
Methanol Schmelzpunkte von 74-770 (korr.) zeigten, ohne daI3 ihre Misch- 
schmelzpunkte untereinander Depressionen aufw-eisen. Da sich jedoch hei 
der Mikroanalyse des Hydrazons vom Schmp. 77O (korr.) der C-Gehalt uni 
1 .4y0 zu hoch ergab, wurde das Pentandiol einer Priifung auf Reinheit bzn. 
auf die Stellung der Oxygruppen unterzogen. 

Wie allcrdings erst nachtriiglich festgestellt werden konnte, gibt auch der auf tlem 
ersten Weg hergestellte Aldehyd, im analysenreinen Zustand, mit aus Alkohol uni- 
krystallisiertem 2.4-Dinitro-phenylhydrazin aus analysenreinern Dinitrochlorhenzol untl 
Hydrazin ein aus Methanol in schonen goldgelben Rlattchen krystallisierendes Hydrazon 
vom Schmp. 77-780 (korr.), das ebenfalls einen um 1.4% zu hohen C-Gehalt zeigt. Eine 
Erklarung fiir diese Erscheinung konnen wir bis jetzt noch nicht geben. h1Ch durcli 
(lie folgenden Feststellungen erwies sich das MiWtrauen gegen den auf dem 2. TT'eg rlar- 
gestellten Methoxyaldehyd als unbegriindet. 

Bei dem Versuch, die Stellung der Oxygruppen im Pentan-diol- (1.5) durch Osydation 
zur Glutarsaure zu beweisen, ergab sich, da0 die Einwirkung YOU Kaliumpermanganat 
in der Hitze auch bei Anwesenheit geniigender Mengen Schwefelsaure eine auDerordentlich 
starke Mangandioxydabscheidung bewirkte. Die Oxydation scheint demnach in anderer 
Kichtung zu verlaufen. Auch das Auftreten eines stechend riechenden Gases wahrentl 
der Reaktion, verrnutlich Formaldehyd, das bei Einwirkung auf 2.4-Dinitro-phenr-l- 
hpdrazin eine Fallung gab, deutete hierauf hin. Als Oxydationsprodukte u-urden nach 
dcr Aufarbeitung der Losung gefal3t: B e r n s t e i n s a u r e  (vergl. Formaldehyd) (etwa 90,;,, 
Schmp. 1850, korr., Mischschmp. 187O, identifiziert durch den Pyrrol-Nachweis), welch? 
aus dem Hauptprodukt, einem etrvas ranzig riechenden gelben 01 Tom Sdp.,, 1313". 
auskrystallisierte. Dieses zeigte Lactoncharakter und konnte nach den1 Siedepunkt 
8-Valerolacton sein. Auf eine nahere Cntersuchung der Osgdationsprodukte xrurtle 
3-erzichtet. 

LaWt man dagegen 2-proz. KMnO,-Losung unter Zusatz 1-on etwas Alkali auf das 
Diol bei gewohnlicher Temperatur einmirken, so erhalt man iiber 50 % fast reiner Glutar- 
saure vom Schmp. 95O (korr.). 

Setzt man ferner das Did  mit Phosphorpentachlorid um, so entsteht das Pent,%- 
riiethylendichlorid vom Sdp.,, 76-78O, das, mit Natriumcyanid umgesetzt, nach Terseifen 
cles entstehenden Dinitrils Pimelinsaure vom Schmp. 104O (korr.) liefert, die mit Pitnelirz- 
skire, aus 6-Chlorhexansaure (ebenfalls durch Umsetzung mit XaCK erhalten), keine 
Depression des Mischschmp. gibt. Die Versuche bew-eisen also, daW das rerwendete 
Diol die Hydroxylgruppen ausschliel3lich in 1.5-Stellung tragt und dalJ das erhalteut. 
Jlethoxyderirat das 5 -Met h o x  y-pen  t anol -  (1) darstellt. 

Um schlieI3lich den Aldehyd in reinem Zustand zu fassen, wurde das 
nach dem Ausathern der Oxydationslosung und Abdampfen des Athers er- 
haltene 0 1  in Bisulfit aufgenommen. Der nicht in Bisulfit losliche 9nteil 
erwies sich als noch nicht oxydiertes 5-Methoxy-pentanol-(1), das auBer 
dmch seinen Siedepunkt durch Darstellung seines Anthrachinon-?-carbon- 
saureesters charakterisiert wurde. Nach Zersetzung der Bisulfitverbindung 
und der iiblichen Aufarbeitung wurden 0.6 g reiner Aldehyd gewonnen, xas 
einer Ausbeute von 7% entspricht, berechnet auf angewandtes Pentandiol- 
natriuinsalz. 

Ve'rgleicht man diese Xusbeute mit der bei der 1. Synthese erhaltenen, 
wobei 10.5% des angewandten Trimethylenglykols schliel3lich in -1ldehyd 
ubergefiihrt merden, so ist in Hnbetracht des kurzeren Weges beinl Pentandiol 
die 2. Synthese niit der vorher beschriebenen fast gleichwertig nncl xriel- 
leicht bei weiterer Ausarbeitung aussichtsvoller. 

Brrichte d. U.  Cheiii. Gesellscl~~ft. Jalirg 1.XYCI. 11 I 



1838 P u n z m e ' r e r ,  S c h o n a m s g r u b e r :  Uber die Darstellung rJahrg. 72 

Die Reinigurlg uber die Hisulfitverbindung ist infolge der relativ guten Loslichkeit 
des Akldellyds in W-asser bei Verarbeitung so kleiner Mengen wie bisher mit betrachtlichen 
Verlusten verbunden, Hinzu kommt noch, daO der Aldehyd sowohl durch das saure 
AIedium bei der Oxydation als auch spater bei der Isolierung aus der Bisulfitverbindung 
illdolkondensation erleidet ; denn man erhalt stets einige Gramm an hochsiedender 
Substanz, Sdp.,, 156O, die alle Bgenschaften des bereits beschriebenen Aldols bzw. 
ungesattigten Aldehyds zeigt. Der Grund fur die nngunstigen Ausbeuten an Aldehyd 
liegt also in der betrachtlichen Lijslichkeit des Aldehyds in Wasser und der auch in. 
saurer Losung verlaufenden Aldolkondensation, wahrend der Verlust durch Weiter- 
oxydation zur Carbonsaure nur 20 his hochstens 30 % betragt. 

Beschreibung der Versuche. 
I .  Weg iiber das  1-Methoxy-hexen-(5.6). 
1) '1' r i m e t h y 1 en g 1 y k o 1 in o n o m e t h y 1 a t  h e r  

( 3  -Met ho x y - p r o p a n  o 1-( 1) (IV) . 
In 300 g T r i m e t h y  lenglykol  werden bei standigem mechanischelr 

Riihren unter E'euchtigkeitsausschluR 28 g Natrium in dunnen Scheiben 
langsani eingetragen. Die erhaltene schwach gelbe dickfliissige Losung der 
3fononatriumverbindung in iiberschiissigem Trimethylenglykol wird kalt mit 
175 g Methyljodid versetzt und unter RiickfluR im Olbad langsam auf 700. 
erhitzt, bei welcher Temperatur die Reaktion unter kraftigem Aufsieden 
eintritt und in Stde. beendet ist. Die Losung ist dann nur noch schwach 
alkalisch und wird zur vollstandigen Umsetzung noch 1 Stde. auf 140° gehalten. 

Zur Isolierung des Monomethylathers wird direkt aus dem Kolben 
destilliert und nach einem geringen Vorlauf (wahrscheinlich dem Dimethyl-. 
ather des Propandiols) der Monoather voiii Sdp.,, 58-610 aufgefangen- 
Rohausb. 98 g = 90%. Zur griindlichen Reinigung wird an der Wid m e r - 
Spirale fraktioniert : 

Sdp.,,, 150--150.5°, S ~ P . , ~  76-68', rlusb. 90 g = 8276. 
Die Reinheit des Praparats wurde refraktometrisch gepruft, die Kon- 

stanten befanden sich in guter Ubereinstinimung mit den von Karvonen.  
angegebenen . 

d:" (vac.) = 0.9455. 
di" (vac.) = 0.c1434. 

r,: = 1.41292. 
ng = 1.41259 (nach K a r r o n c n ) .  

MD: Ber. 23.84. Gef. 23.75. 

Zur naheren Charakterisierung des Monoathers wurde sein Ant  h r  a-. 
chino n- p -car  b onsaur  ees t er dargestellt durch vorsichtiges Verschmelzen 
von ber. Mengen Anthrachinon-P-carbonsaurechlorid und Monoather iiber 
kleiner Flamme bis zum Nachlassen der HCI-Entwicklung. Nach dem Er- 
kalten wurde die Schmelze in heifiem Ligroin gelost, woraus sich der Ester 
in sternformig angeordneten gelben Rrystallen abschied, die sich aus mikro- 
skopischen, oft zu Blattchen verwachsenen Stabchen zusammensetzen und ge- 
rade Ausloschung zeigten. Schmp. nach 2-maligem Umkrystallisieren 1320 (korr.) 

4.314 nig Sbst.: 11.128 ing CO,, 1.914 nig H,O. 
ClyHI,O, (324.13). Ber. C 70.34, H 4.98. Gef. C 70.35, 1% 4.97. 

2) Met h o x y  t r i me t h y 1 en  b r o m i d (VII) . 
a) 240 g Monomethylather VI werden mit 42 g Pyridin vernrischtll) 

itnd bei standigem, mechanischem Riihren unter Feuchtigkeitsausschlufi 
in 322 g frisch destilliertes Phosphortribromid langsam innerhalh von 4 Stdn. 

11) A J u v a l a ,  H. 63, 1990 [1930]. J u v a l a  s e t ~ t  bei der Uberfahrung uugesattifiter 
.4lkohole mit PRr, in die entsprechenden Uroiiiide den Alkoholen Pyridin zu 
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bei Eiswasserkiihlung eingetropft. Man laWt dann noch lIiz Stde. bei Zimmer- 
temperatur stehen und destilliert direkt aus dem Kolben, am besten im Vak., 
ab. Man fangt das Destillat zwischen 29-600 bei 15 mm Druck auf. Etwa 
275 g Rohbromid. Das Destillat wird mit Sodalosung zur Neutralisation 
der Saure geschiittelt und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit 
Natriumsulfat wird an der Widmer  -Spirale fraktioniert. 

Sdp.,, 29-30’. Sdp.,,, 129.5---13l0. c Z ~  ( v ~ c . )  = 1.3592. R$’ = 1.44667. 
MD: Ber. 30.09. Gef. 30.05. 

ausb. 135 g = 32% reines, angenehm siifllich riechendes Methoxytri- 

221 10g Sbst.: 271.9 mg AgBr. 

b) Bei einem Versuch, die Phthalimid-Verbindung dieses Korpers durch 
Einwirkung von Phthalimidkalium niit ber. Mengen des Broinids bei 190O 
wahrend 24 Stdn. zu erhalten, konnte nur das Trimethylen-di-phthalimid 
erhalten werden12). Nach dufnahme der Schmelze in Alkohol, Ausfallen 
mit Wasser und 2-maligem Umkrystallisieren aus khan01 wurde die Ver- 
bindung in Form zugespitzter Stabchen rein erhalten : Schmp. 202O (korr.). 

methylenbromid. 

C,H,OBr (152.988). Rer. Br 52.24. Gef. l3r 52.36. 

4.570 mg Sbst.: 11.435 ing CO,, 1.797 mg H,O. 
C,,H,,0,N2 (334.13). Ber. C 68.23, H 4.22. Gef. C 68.24, H 4.40. 

Die Einwirkung ist also unter teilweiser Abspaltung der Methoxygruppe 
verlaufen. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, da13 in der alkohol. Mutter- 
lauge noch das Methoxytrimethylenphthalimid enthalten ist. 

3 )  1-Methoxy-hexen-  (5.6). 
a) Eine atherische Losung von Allylmagnesiunibromid wird nach der 

Vorschrift von Gilm an13) bereitet durch sehr langsames Zutropfen von 
60 g Allylbromid in 250 ccm Ather auf 36 g Magnesium, die mit 100 ccm 
Ather bedeckt sind, bei standigem mechanischem Ruhren unter RiickfluB 
und 4-stdg. gelindes Sieden. Die Magnesiumspane werden durch direktes 
Erhitzen in einer Porzellanschale von 01 und Feuchtigkeit befreit und im 
Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd abkiihlen gelassen 14). Nach 
Filtrieren der Grignard-Losung iiber Glaswolle und Absitzenlassen des 
feinen Magnesiumoxyd-Schlammes im hohen verschlossenen Standzylinder 
mird der Gehalt der Losung an gebildeter Grignard-Verbindung durch 
Titration von 5 ccm mit nI2-Saure bzw. h u g e  bestimmt15). Ausbeute je 
nach Lange der Einwirkungsdauer 80-93%. Gelegentlich scheidet sich 
bei Sangerem Stehenlassen der Grignard-Losung das Atherat des Allyl- 
magnesiumbromids in groBen derben Krystallen aus, die bei guter Ausbildung 
Oktaedern ahnlich sind. 

b) Auf 60 g Methoxytrimethylenbromid gelangt etwas niehr als die aqui- 
valente Menge an Allylniagnesiumbromid zur Einwirkung. Das entspricht 
ungefahr dem unter a) angegebenen Ansatz. Die gtherische Losung der 
Grignard-Verbindung wird auf ein Drittel ihres Volumens eingeengt 
(150 ccm), und nach dern Erkalten wird portionsweise zu je 10 g das Methoxy- 
broinid durch den Riickfldkiihler eingetragen, wobei man dmch zeitweiliges 

12) S. (;ahriel u. J .  Weiner ,  B. 21, 2669 [1888;. 
l a )  Bull. Soc. chim. France [4] 43, 1324 [1928]. 
14) 31. P a l o n i a a ,  13. 64, 1606 [1931]. 
13) H. Cilrnan u. Mitarb., Journ.  Anier. chem. Soc. 46, 150 119231. 
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Kiihlen mit Wasser dafiir sorgt, dafi die Reaktion nicht zu heftig wird. Zu 
rasches Eintragen kann ein Herausschleudern der Substanz zur Folge haben. 
Man iiberlafit die Mischung nach beendeter Zugabe bei Zimmertemperatur 
48 Stdn. sich selbst und erhitzt dann noch innerhalb von 3 Stdn. langsam 
gegen 1000. Ein noch hoheres Erhitzen ist zu vermeiden, da hierbei an- 
scheinend das Allylmagnesiumbromid zerstort wird. Dies ist deshalb wahr- 
scheinlich, weil eine Probe des bromhaltigen Methylhexenylathers der Dichte 
0.85 bei nochmaliger Urnsetzung rnit Allylmagnesiuinbromid bei 140° keine 
Abnahme der nichte zeigte, wahrend bei Behandlung der gleichen Probe 
mit der Grignard-I'erbindung unter looo die Dichte auf 0.81 zuriickgeht. 

Zur Aufarbeitung wird die etwas zahfliissige Reaktionsmasse auf 150 g 
Eis gegossen und noch vorhandenes Magnesitimoxyd mit verd. Schwefel- 
saure (1:5) gelijst, dann trennt man die obere Olschicht ah und schiittelt 
die waflr. Lijsung mit wenig k h e r  aus. Ein Zuviel hiervon ist wegen der 
bedeutenden Fliichtigkeit des Hexenylmethylathers rnit Diathylather miig- 
lichst zu vermeiden. Xus dem gleichen Grunde wird die atherische Losung 
nach dem Trocknen niit Natriumsulfat an einer Widni er-Spirale fraktioniert 
und nach Abdestillieren des Diathyfathers der Methylhexenylather von 
120-125° bei Atmospharendruck aufgefangen. Ausbeute aus 2 Ansatzen 
(120 g )  Methoxytrimethplenbromid mindestens 56 g Rohprod. der Dichte 
0.55. Aus den1 in1 Iblben verbleibenden hoher siedenden Ruckstand kann 
noch weiterer Ather der Dichte 0.88 gewonnen werden. Diese Destillate 
werden gesondert gereinigt und verarbeitet. 

c) Obige 56 g Hexenylmethylather werden rnit 15 g Pyridin unter Riick- 
flu13 10 Stdn. auf 120-130° erhitzt; dabei scheidet sich unten eine viscose 
braune Masse ab, von der dekantiert wird. Nach nochmaligem Zusatz von 
5 g Pyridin wird erneut 5 Stdn. erhitzt. War der Ather bereits rein, so er- 
folgt keine weitere Abscheidung. Man destilliert dann direkt Ather und 
Pyridin aus deni Kolben ab, gieBt das Destillat in so vie1 wafir. Schwefel- 
saure (1 : 5), daB der Ppridingeruch verschwunden ist, trennt die obere Schicht, 
den Hexenylather, ah und schiittelt die Fliissigkeit rnit wenig Ather durch 
(siehe oben), Nach den1 Trocknen iiber Natriumsulfat wird fraktioniert. 
Sdp.,,, 124O. SiiUlich atherartig riechendes, leicht bewegliches 01. Ausb. 45 g 
= 50?; des angewandten Sromids. 

3.467 mg Sbst.: 9.348  rig C 0 2 ,  3.775 mg H,O. 
C,H,,O (111.112). Ber. C 73.61, H 12.37. Gef. C 73.54, H 12.10. 

MD:  Ber. (C,H,,O<,--) 35.70. Gef. 33.85. 
- j = 0.7916. n:: = 1.41173. 

4) 8 -Me t h o  x y - v a 1 e r a 1 d e h y d. 
a) Darstel lung.  20 g reines l-Methoxy-hexen-(5.5) in 30 ccni I{is- 

essig gelost, werden unter Kiihlung rnit Eis rnit 3-proz. Ozon his ziir voll- 
standigen Absattigung der Doppelbindung (Priifung rnit Brom in Eisessig) 
behandelt (Striiniungsgeschwindigkeit des Sanerstoffs 6-7 Z je Stde.) 2) .  

Nach 1-erdunnung der Ozonidlijsung init 150 ccm Ather wird das Ozonid 
bei kraftigeni inechanischen Riihren unter RiicicfluB mit 35 g Zinlcstaub, 
der in 2 Portionen zugegeben w i d ,  reduziert ; zugleich nlaBigt innn durch 
zeiheiliges Riihlen mit Eiswasser die Reaktion iind fiigt, weii11 diese nach- 
gelassen hat, einige Male je 5 ccm Wasser hinzu, wobei man wiederum durch 
Kuhlung sorgt , d& die Reaktion nicht zu heftig wird. I)ie Recluktion ist 
heendet, rvenn I~aliunijodiCL-St~riiepal-,ier auch nach einigen Mintzten nicht iliehr 
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geblaut wird. Nach Absaugen der atherischen Liisung von Zinkstaub und 
griindlichem Kachwaschen init a ther  wird sie mit kalter konz. Kalium- 
carbonatlosung zur Entfernung freier Saure durchgeschiittelt und nach dem 
Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers der schwach 
gelbliche Riickstand destilliert. Der hldehyd geht bei 14.5 mm Druck kon- 
stant zwischen 582---59O iiber. Ausb. 15.5 g = T80;,. Zur Snalyse wurde 
nochmals destilliert. Sdp.,,., 59O. 

5.639, 3.700 mg W s t . :  12.753, 8.451 mg CO,, 5.220, 3..552 mg H,O. 
C,,H,,O, (116.1). Ber. C 62.02, H 10.42. 

Gef. ,, 61.68, 62.29, ,, 10.36. 10.74. 
dy (yac . )  = 0.9108; fi: : 1.41625. 

PI” (C,H,,C)”O<). Ber. 31.56. (;ef. 31.69. 
C,H,,O,(. Ber. 30.99. 

1)er Aldehyd ist eine leichtbewegliche Fliissigkeit von nicht besonders 
angenehmeni, stechendem, atherartigem Geruch, der dunipfer ist als der des 
>(-Isomeren; sein Geschmack ist sehr brennend, adstringierend. Er ist in 
Wasser etwa 1 : 3  loslich, zeigt, wie bereits erwahnt, alle typischen -4ldehq.d- 
reaktionen (s. 0.1 und gibt mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin eine krystalline 
Fallung; er ist leicht mit Wasserdampf fliichtig, lost sich unter starker Er- 
marmung in Risulfit und in Methanol. Er  lost sich klar in konz. Salzsaure 
und wird von konz. Schwefelsaure braun gefarbt init griiner Pluorescenz. 
Mit Phloroglucin in konz. Salzsaure entsteht ein lachsfarbener amorpher 
Niederschlag, der beim Yerdiinnen mit Wasser m-eifi wird, desgleichen gibt 
Resorcin in konz. Salzsaure eine weiBe amorphe Fallung. 

b) Reinigung.  Rei Abscheidung des Aldehyds aus seiner Bisulfit- 
verbindung mit starkc m Alkali tritt Aldolkondensation ein, denn nach der 
iiblichen Aufarbeitung erhalt man bei 14 mni Druck ein Destillat vom Sdp. 152O 
unter Zersetzung. Wahrscheinlich erfolgt zum Teil Wasserabspaltung zu 
2-[w-Methoxy-pentenylJ - 5-methoxy-pentanal-( 1) ; denn das in Wasser 
schwer losliche 01 von angenehmem, atherartig erfrischendem Geruch ent- 
farbt Brom sofort und gibt aufierdem alle obengenannten Aldehydreaktionen ; 
auch mit Phloroglucin-Salzsaure wird eine gelbe Fallung erhalten. 

. 

4.473 ing Sbst. : 10.750 mg CO,, 4.123 mg H,O. 
C,,H,,C), (232.19). 
Cl,H,,OB (214.18). ,, ,, 67.23, ,, 10.35 Gef.  C 65.54, R 10.31. 

Bc-r. C 62.02, H 10.24. 

Aus den gefundenen Werten geht hervor, daB die Wasserabspaltung 
noch nicht vollstandig war. Zur Reindarstellung der beiden Korper reichte 
das vorhandene Material nicht aus. 

c) Din ie thylace ta l  des  6-Methoxy-valeraldehyds. 4 g 8-Meth- 
oxy-va lera ldehyd werden nach der Methode von E. Fischer16) in das 
Dimethylacetal iibergefiihrt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wird eine 
Verbindung vom Sdp.,, 77-78O erhalten. 

Das Acetal ist ein leicht bewegliches 0 1  von intensivem, atherartigeni, 
angenehmem Geruch, leicht brennendem, etu-as bitterem, harzigem Ge- 
schmack. Es reduziert heil3e Fehlingsche Losung erst nach kurzem Kochen 
init Saure, wobei der stechende Geruch des freien Aldehyds auftritt. Rotung 
von Fuchsinschwefliger Saure erfolgte erst nach einigen Minuten. Reduktion 
von amnioniakalischer Silbernitratliisung erfolgt bei Zimrnertemp. langsam 

I , )  E. F i s c h e r  11. G. ( ; i e h e ,  B. SO, 30.53 -18510~. 
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unter Abscheidung eines Silberspiegels. Das Acetal ist leicht fliichtig mit 
H,O-Dampf. Ausb. an reinem Acetal 3 g. 

_.___~ ~~~~~ ~~ ~ _ _  ~~ - 

Zur Analyse wurde nochmals destilliert. Sdp.,, 81.5O. 
4.238 nig Sbst. : 9.223 nig CO,, 4.260 mg H,O. 

C,H,,O, (162.144). Uer. C 59.32, H 11.21. Gef. C 5'1.42, H 1 1 . 5  
4" (vac.) = 0.0247. .it: 1.41450. 

MI, Ber (C,H,,O,<) 44.07. Gef. 43.87. 

d) Unilagerungsversuche d u r c h s a u r e .  Analog wie beim 8-Methoxy- 
lavulinaldehyd wurden 2.035 g 6-Methoxy-va lera ldehyd + 10 ccin 
2-n. H$04 10 Stdn. unter Stickstoff und RuckfluB gekocht. Die Saure- 
zunahme betrug nur 1% (+ 0.3%) des Aldehyds, und die entstanderzen Saure- 
spuren wurden nicht gefal3t und identifiziert. Die Saurekochtlng veranlafite 
hiel- andere Reaktionen. Die Aufarbeitung ergab 1.6 g, wovon noch 0.1 g unver- 
anderter Aldehyd war; 1.2 g waren Aldol und 0.3 g hoher siedende Produkte. 

0.2618 g Dime thy lace ta l  (c) wiirden in gleicher Weise 3 Stdn. ge- 
kocht und Iieferten 6.5?< Saurezuwachs, auf Acetal berechnet (& 37;). Auch 
hier war noch keine ldentifizierung der geringen Sauremenge moglich. 

11. Weg iiber d a s  Pentan-diol-(1.5). 
1) Pentandiol-( l .5) ,  Oxydat ion  und  Der iva te .  

a) Oxydat ion .  3 g tiurcli Fraktionieren an der \Vidrner-Spirale gereinigtes Uiol 
werden init 13 g einer 2-proz. KMnO,-Lbsung unter Zusatz yon etwas Alkali bei Zininier- 
ternperatar bis zuin rollstiindigexi T'erschwinden der Perrnanganatfarbe stehen gelassen 
(etwa 2--3 Woehen). In {lie Suspension ron Mangandiosyd wird bis zu seiner Auflosung 
Schweflige Saure eingeleitet, die Lijsung zur Trockne eingedarripft und der Salzriickstand 
tnit starker Salzsiiure gut  angefeuchtet. Xacli nochmaligeni Trocknen wird irii Soxhlet 
niit Benzol extrahiert. Bus der benzolischen Losung krystallisiert beitn Abkiihlen G l u t  a r  - 
s a u r e  voni Schmp. 95" (korr.) aus (rlIischschnip. 95..i0). Ausb. inindestens 3 g = 80 "/,. 

b) 1 .5-Dichlor -pentan .  Zu ciner Mischung iron 100 g Tetrachlorkohlenstoff 
und 40 g Phosphorpentachlorid IaiOt man unter standigern mechanischen Riihren langsani 
20 g Diol zutropfen, gieI3t nach der Uinsetzuiig auf Eis, treniit die Tetrachlorkohlenstoff- 
Hchicht ab, n-8sclit sic init etwas Alkali und fraktioniert nach dcni Trocknen tnit Clilor- 
calcium : man erhalt in guter Ausbeute das Pentaniethylen-1.5-tichlorirl voniSdp.,, 76--78'1 

Eine kleine I'robe rvurde irii Bombenrohr bei 130O 5 Stdn. init NaCI?: in Xethanol 
behandelt. Nacb iihliclier Aufarbeitung wird das Dinitril init 20 ccni konz. Salzsaure 
im Rohr bei l l O o  wRhrcnd 5 Stdii. gespalten. Beirn Dindampfen der Lbsuiig, Ausziehen 
des Salzruckstandes init 'qther urid A4bdaxnpfen erliiilt man nscli rnrhrnialigeiu Yiii- 
krpstallisieren aus Benzol (lie I'inielinsaure rein. Schnip. 104" (korr.), Mischschmp. 1 0 4 O .  

c) Nach A.  Miiller u. E. Rblz9)  wurde das B i s u r e t h a n  d e s  Pentancl iols  
nach Unikrystallisiereii aus dthanol in laiigen biischelig angeordneten Stiibchen roni 
Schmp. 176O (korr.) erhalten. Der doppelte Schnip., den die Verfasser angeben, konnte 
nicht gefuriden werden, gleichgiiltig aus welcheiii Lbsiingstnittel unikrystallisiert murde: 
als solche eigiien sich am besten Athanol, waWriges Rcctori, Diathylketon; schlechter 
Essigester und Chloroform. Die Substanz ist ferner sehr leicht loslich in Dioxan und Bennol. 

d) D e r His - a n  t h r a c h i  n on - (5 - c a r  b o n s Bur e - e s t e r  d e s P e n t  an  d i  o 1s - (1.5) wird 
in analoger Weise wie der entsprechende Ester ties 3-Methosy-propanols (1) dargestellt. 
Er  ist schwer loslich in Alkohol, Aceton, Ligroin. Benzd und Tolnol, laiWt sich aber aus- 
gezeichnet aus hionochlorbenzol infolge seines starken 1,oslichkeitsuntcrsc~~icdes hei 
rerschiedener Tetnperatur unikrystallisieren. Nach 2-inaligeni i7mkrystallisiereti aird 
der Ester in feinen, sehr latigeri uncl stark 7-erfilzten blafigelben Nadeln vom Schnlp. 21 8.50 
(korr ,) erhalten, 

4.298 g Sbst.: 11 ..7.50 ing CO,, 1.702 nig H,O. 
C,9jH,,0g (572.2). lZer C 73.10, H 4.23. (;ef C 7 3  29, H 4.43. 
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2) P e n t  am e t h y l  eng  1 y k o 1 mono m e t h y l  a t he  r , 5-Methoxy-pentanol-(l). 
a) Auf 200 g Diol werden 10 g Ka angewandt ; im ubrigen ist seine Dar- 

stellung analog der des Methoxy-propanols (s. la) .  Das iiberschiissige Diol 
wird zur Einschrankung der Bildung von Diather angewandt und nach Ah- 
destillieren des Monoathers ebenfalls direkt vom Na J abdestilliert, uni nach 
Zusatz von frischeni Diol fur den nachsten Ansatz verwendet zu werden. Der 
Monoather ist eine nicht besonders bewegliche, schwach atherisch riechende 
Flussigkeit vom Sdp.,, 95O (Sdp.,, 98.5O). 

4.561, 34.50 mg Sbst.: 30.170, 76.70 nig CO,, 4.647, 37.20 iiig H,O. 

Ausb. 36 g Monoather, d. s. 7004. 
Bin kryst. Urethan des Monoathers konnte nicht erhalten werden ; der 

Versuch, das Urethan durch Destillation zu reinigen, wie es uns in1 Laufe 
einer verwandten Arbeit bein1 Urethan des 5.6-Hexen-ols-(l) gelungen ist17), 
fiihrt zur Zersetzung der Substanz. Ebensowenig krystallisiert der saure 
Phthalsaureester. Bei seiner Destillation spaltet er Phthalsaureanhydrid ah. 

b) Dagegen bewahrt sich auch hier wieder der Anthrachinon-P-carbon- 
saureester, der aus Ligroin in etwas griinstichig gelben, sehr dunnen Stab- 
chen, die meist biischelig angeordnet sind und gerade Ausloschung zeigen, 
erhalten wird. Schmp. nach 2-maligeni Umkrystallisieren 88O (korr.) . 

C,H1,O, (118.11). Ber. C 60.96, H 11.95. Gef. C 60.81. 60.64, H 11.40, 12.06. 

4277 nig Sbst.: 11.230 mg CO,, 2.281 mg H,O. 
C,,H,~,05 (352.2). Rer. C 71.56, I€ 5.73. ( k f .  C 71.61, H 5.97. 

3 )  8 - ?vl e t h o x y - v a le  r a ld  e h y d. 
Die konz. Losung von 8.3 g Kaliumbichromat wird rnit 21.5 g Schwefel- 

saure vermischt. Diese Mischung laBt man vorsichtig unter Umschutteln zu 
10 g Monoather. der sich in einem Rundkolben rnit RiickfluBkiihler befindet, 
fliefien, erhitzt langsani, bis die Reaktion unter kraftigem Aufsieden eintritt, 
und halt zur vollstandigen Oxydation noch einige Zeit in schwachem Sieden 
(Priifung mit Silbernitrat auf Chromat) . Nach Abkiihlung der Oxydations- 
losung wird der Aldehyd in Ather aufgenomnien, die atherische Losung zur 
Entfernung von Saure mit eiskalter konz. Sodalosung durchgeschiittelt und 
nach Abdampfen des Athers das verbleibende 01 (7-8 g) mit 40 ccm konz. 
Bisulfitlosung 2 Stdn. geschiittelt. Der nicht in Bisulfit geloste Teil des Oles 
wird abgetrennt und zur Entfernung aller nicht aldehydartigen Bestandteile 
die Bisulfitlosung des Aldehyds rnit Ather durchgeschuttelt. Auf diese TNeise 
werden 4 g an nicht oxydiertem Ather zuriickgewonnen. 

Die Bisulfitlosung wird mit starker Schwefelsaure versetzt und durch 
Einleiten von Stickstoff bei gleichzeitigem Erhitzen im Wasserbad unter 
Riickfluf3 die Schweflige Saure ausgctrieben. Man athert moglichst voll- 
standig aus und erhalt nach Aufarbeitung 0.6 g reinen Aldehyd vom Sdp.,, 60° 
mit allen bereits beschriebenen Eigenschaften. Als Ruckstand verbleiben 
im Kolben noch 2 g hochsiedendes Aldol. 

Wegen der geringen Menge war keine weitere Reinigung nioglich, doch 
ist an der Identitat der Substanz mit dem auf dem ersten Weg gewonnenen 
6-Methoxy-va lera ldehyd trotz des zu niedrigen C-Wertes nicht zu zweifeln. 

17) Wir bemerken dies, weil Rei f ,  B. 41, 2740 j19081 angibt, daB sich bei anderen 
Hexenolen Urethane nicht fassen lassen. Tatsachlich gelang das auch im obigen Fall 
erst durch Vak-Destillation, und das sehr tief schnielzende Urethaii krystallisierte erst 
nach langerem Stehenlassen 

C,H1,O, (116.1). Ber. C 62.02, H 10.42. Gef. C 61.10, H 10.26. 


