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Keton C;,H,O (XV) und Keton C,,H,O. 
Das Keton vom Sdp.,, 120-1220 ist ein blaf3 gelbliches 01, das ammonia- 

kalische Silberlosung nicht xhwarzt und Fuchsinschweflige Saure nicht rotet. 
Ein Derivat mit den ublichen Carbonylreagenzien konnte 'nicht erhalten 
werden . 

3.836 mg Sbst.: 11.190 mg CO,, 3.785 mg H,O. 
C1,HmO (180.16). Ber. C 79.93, H 11.19. Gef. C 79.6, H 11.0. 

Mo1.-Refr.: 0.9325, ng 1.47801. 
C,,H,O. I=. Ber. MI, 54.96. Cl,H,,O E. Ber. MD 56.68. 

C,,H,,O < 17. Ber. MD 57.86. Gef. MD 54.68. 

Keton (&.H,O: 1.2 g ungesiittigtes Keton XV wurden in 5 ccm Alkohol 
mit Palladium-Tierkohle hydriert. Die Waserstoffaufnahme erfolgte lang- 
sam und kam nach Aufnahme von 1 Mol. zum Stillstand. Das hydrierte 
Keton destillierte bei 118-1200/12 mm als farblose Fliissigkeit. Es gab mit 
Carbonylreagenzien keine Derivate. Die Priifung auf aktiven Wasserstoff 
nach Ze re wi t in of f verlief negativ. 

C,,H,,O (182.17). Ber. C 79.05, H 12.16. Gef. C 79.2, H 11.93. 
4.173 mg Sbst.: 12.115 mg CO,, 4.450 mg H,O. 

Mo1.-Refr.: d, 0.8822, ng 1.45204. 
f&H,O. Ber. MI, 55.43. Gef. MD 55.71. 

Wenn man das hydrierte Keton in Alkohol 'mit vie1 Natrium reduziert 
(1.2 g Keton, 10 ccm Alkohol, 1.8 g Natrium), so erhalt man den zugehorigen 
Alkohol, ein farbloses 01 vom Sdp.,, 121O. Nimmt man weniger Natrium, so 
ist die Reduktion nicht vollstiindig. 

0.0760 g Sbst.: Ber. CH, 9.15 ccm. Gef. CH, 7.83 ccm (ZerFwitiaoff). 
4.460 mg Sbst.: 12.700 mg CO,, 5.200 mg H,O. 

Bei der Oxydation des Ketons C;,H,O mit 4-proz. KMnO,-liisung, die 
sehr langsam verliiuft, entstehen fliichtige und nicht fliichtige Sauren. Unter 
den fltichtigen Sauren ist Propionsaure als Brom-phenacylester 
nachgewiesen worden; Schmp. und Mischschmp. 590. 

C,,H,O (184.19). Ber. C 78.18, H 13.13. Gef. C 77.7, H 13.05. 

220. Carl Mannich and Erwin Knies: uber P,y-unge&ttigte 
Aldehyde. 

[Aus d. Pharmazent. htitut d. Universitiit Berlin.] 
(Eingeganges am 18. August 1941.) 

Einfache p,y-ung&ttigte Aldehyde sind bisher kaum beschrieben worden. 
Wir haben zwei Vertreter dieser Korperklasse erhalten, indem wir die beiden 
Enamine I und 11, deren Darstellung in der vorangehenden Abhandlung be- 
schrieben ist, mit kalter verd. Schwefelsiure hydrolysiert haben. Unter Ab- 
spaltung von Piperidin entstehen dabei zmiichst Enole. die sich alsbald in 
die Aldehyde III bzw. IV umlagem. Das 2-At.hyl-hexen-(3)-al1-(1) (111) haben 
wir genauer untersucht. Der neue Aldehyd destilliert bei 158-161°, es 
bleibt aber ste ts  ein betr&chtlicher Riickstand; im Vakuum ist der Aldehyd 
fast unzersetzt fliichtig. Mit Natriumbisulfit entsteht schnell eine krystallisierte 
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Verbindung ; mit Semicarbazid oder Hydroxylamin erhalt man keine festen 
Derivate. Aus diesem Verhalten ergibt sich, d& es sich nicht um das be- 
kannte a,P-ungeSattigte 2-khyl-hexena11) handelt, denn dieser Aldehyd gibt 
keine krystalline Bisulfit-Verbindung, hingegen leicht ein festes Semi- 
carbazona). Kocht man den neuen P,y-ungesattigten Aldehyd 26 Stdn. mit 
essigsaurern Semicarbazid, so erhalt man allerdings in einer Ausbeute von 
etwa 33% ein Semicarbazon, aber es ist das des a,P-unge&ttigten 2-Athyl- 
hexen-(2)-als. Offenbar hat eine Isomerisierung durch Verschiebung der 
Doppelbindung stattgef unden. 

C,H, . CH : CH . C (C,H,) : CH . NC,H1, C,H,,.CH:CH.C(C,H,,):CH.?TC,H,, 
I .  11. 

C,H,.CH:CH.CH(C,H,) .CHO 
111. 

C,H,.CH---CH.OH 
I I  
0 . O C . C H  .C,H, 
v. 

Ch€Ill. CH : CH . CH (C,H,,) . CHO 
IV.  

C,H, . C: CH . CH (C,H,) . CH . O H  
: .. ---O I 

VI. 

CzH6.CH.CH.CH(CnHs) .CHO C,H,.C (OH): CH .CH (C,H,) .CHO 

‘0’ 

VI I .  VLII 

Bei der Oxydation mit Silberoxyd nach De16pine3) gibt der Aldehyd I11 
leicht die zugehorige 2-Athyl-hexen-(3)-saure. Diese bisher nicht be- 
kannteSaure ist isomer mit der von Weizmann und Garrard2)  beschriebenen 
a,@-ungeSttigten 2-khyl-hexen-(2)-saure. Beide Sauren sind fliissig, unter- 
scheiden sich aber durch ihren Siedepunkt, denn die P,y-ungesiittigte Saure 
siedet urn etwa 8O tiefer als die a,@-ungesattigte. Nach F i t t i g  sollen P,y- 
ungesattigte Sauren meist etwa 8 0  tiefer sieden als die isomeren a,@-unge- 
sattigten. Durch Hydr i e rung  geht die S u r e  in die bekannte 2-Athyl- 
capronsaure iiber ; durch diesen Befund ist das Kohlenstoffskelett des Alde- 
hyds I11 sichergestellt. Um den Sitz der Doppelbindung zu ermitteln, sind 
Oxydationen mit Kaliumpermanganat durchgefiihrt worden, und zwar unter 
Zusatz von Magnesiumsulfat, urn dauernd neutrale Reaktion zu gewahr- 
leisten und dadurch Verschiebung der doppelten Bindung zu vermeiden. 
Oxydiert man mit einer 3 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge Kalium- 
permanganat, so erhalt man, wenn auch in miiBiger Ausbeute, eine krystalli- 
sierte Substanz von Lac ton -Charak te r ,  fur welche die Formel V anzu- 
nehmen ist. Bei Anwendung einer grokren Menge Kaliumpermanganat wird 

l) Raupenstrauch, Monatsh. Chem. 8, 112 [1887]; Gorhan, Monatsh. Chem. 
86, 73 [1905]; Bauer, Monatsh. Chem. 28, 7 119041; Kadiera ,  Monatsh. Chem. 28, 
332 [1904]. 

1) Weizmann u. Garrard, Journ. chem. Soc. London 117, 324 [1920]; Batalin 
u. Slawina,  C. 1987 I. 4773. 

3) Compt. rend. Acad. Sciences 149. 39 [1909]. 
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der Aldehyd I11 zu Propionsaure oxydiert4), und zwar entsteht weit 
mehr als 1 Mol. dieser Saure. Als primare Oxydationsprodukte sollte man 
je 1 Mol. Propionsaure und Athylmalonsaure erwarten; letztere wird 
aber nach Angaben von Perdrix5) leicht zu Propionsaure oxydiert. In einem 
Falle ist es gelungen, die Athylmalonsiiure, allerdings in recht kleiner Menge, 
als solche zu fassen (Schmp. u. Misch-Schmp. 111O). 

Das Athyl-hexenal (111) ist noch einer Oxydation mit Phthalmono- 
persaure unterworfen wordend) in der Absicht, an die doppelte Bindung 
ein Sauerstoffatom anzulagern und die entstehende Oxido-Verbindung weiter 
abzubauen. Dabei ist ein unerwartetes Ergebnis erhalten worden. Wenn 
wan Phthalmonopersiiure auf den P,y-ungesattigten Aldehyd I11 einwirken 
l u t ,  so wird, wie sich analytisch verfolgen lat, genau 1 Atom Sauerstoff fur 
jedes Mol. Aldehyd verbraucht. Arbeitet man den Ansatz nach 3 Tagen auf, 
so erhalt man zu etwa 40% die p,y-ungesattigte 2-Athyl-hexensiiure, ein 
Ergebnis, das ohne weiteres verstandlich ist. Daneben entsteht in grohrer 
Menge ein 61, welches nur wenig hoher siedet als der als Ausgangsmaterial 
verwandte Aldehyd 111, aber trotzdem ein Sauerstoffatom mehr enthalt 
und somit die Fo el C,H,,O, besitzt. Diese Verbindung erweist sich - 
trotz der Oxydatio - als stark ungesiittigt, denn sie entfarbt sofort Brom 
und Permanganat. F ie lost sich nicht in Alkalien, ist also weder Slure noch 
Lacton. Mit Natriubbisulfitlosung vereinigt sie sich nicht, mit Semicarbazid 
wird kein Derivat Jerhalten?). Bei dem Versuch, das 61 mit Essigsiiure- 
anhydrid zu ace t 31 i e r e n , wurde das Ausgangsmaterial zuriickgewonnen . 
Bei der katalytischen Hydrierung wurde 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen, 
jedoch konnte kein einheitliches Produkt erhalten werden. Bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat ging die Verbindung vollstiindig in P r o p ions ii ur  e 
iiber. Dem yerhalten' der Verbindung wird die Konstitutionsformel VI am 
besten gerecht, d. h. es handelt sich um eine Verbindung, die einen teilwek 
hydrierten Furan-Ring enthdt und zugleich den Charakter eines Halb- 
acetals besitzt, mithin ein ungesattigtes Lacto1 ist. Der tiefe Siedepunkt 
und der stark ungattigte Charakter finden durdi die Formel ihre Erklarung. 
Die Formel 1513t sich unschwer von einem y-Keto-aldehyd ableiten. Man 
darf annehmen, da13 das aus dem P,y-ung&ttigten Aldehyd unter dem Ein- 
fld der Persiiure entstandene Oxyd VII sich in einen y-Keto-aldehyd 
umlagert*), der dann in der Enolform (VIII) reagiert und mit der Aldehyd- 

') Das isomere P-Athyl-hexen-(2)-al-(l) wird bei der Oxydation mit Permangasat 
zu Propionsaure usd Buttersaure oxydiert. Kadiera, Monatsh. Chem. 25, 332 [1904]. 

') H. Bohme, B. 70, 379 [1937]. 
7 Hingegen entsteht mit Phenylhydrazin ein krystallisierter Stoff von der Brutto- 

formel C,,H,,Op,. Es handelt sich dabei aber um kein normales Derivat, sondern 
eine auf kompliziertem Wege entstandene Substanz. Ahnliche Vorgiinge hat Curtius 
(Curtius u. Wirsing, Journ. prakt. Chem. [2] 60, 549 [1894]) bei der Reaktion &hen 
Phenylhydrazin und Acrolein beobachtet. Das Phenylhydrazin-Derivat ist nicht weiter 
bearbeitet worden. 

') Die Umlagerung von bei der Oxydation mit Benzopersaure erhaltenen Oxido- 
Verbindungen in Ketone ist bereits beobachtet worden von P. Hoering, B. 88. 3477 
[1905]; Fourneau u. Tiffeneau,  Compt. rend. Acad. Sciences 141, 662 [1905]; 
Tiffeneau u. Levy,  Compt. rend. Acad. Sciences 188, 969 [1926]; Bodendorf, Arch. 
Pharmaz. 248, 491 [1930]. 

b )  c .  loo0 11, 664. 
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gruppe Halbacetalbildungg) eingeht. Man gelangt damit zur Formel VI. 
h l i c h e  Befunde hat Meerweinlo) bei seinen Untersuchungen iiber die 
Ring-Ketten-Tautomerie bei 6-Aldehyd-ketonen gemacht. Er nimmt an, 
daI3 folgendes Gleichgewicht besteht : 

R.CH .CH*.CO .R + R .CH-CH-=C .R 
I I 

(CH,)SC-CH (OH)-0 
I 

(CH,),C .CHO 

Bei Meerwein handelt es sich allerdings um Verbindungen, die einen teil- 
weise hydrierten Pyran-  Ring enthalten, wahrend es sich im vorliegenden 
Falle um einen teilweise hydrierten Furan-Ring handelt. Meerwein hat 
aber bereits die Vermutung ausgesprochen, da13 bei y-Keto-aldehyden 
iihnliche Verhdtnisse vorliegen wiirden. Meerwein gibt fur die von ihm 
untersuchten 6-Keto-aldehyde folgendes Verhalten an : Brom wird momentan 
entfarbt; bei der Hydrierung werden 2 Wasserstoffatome aufgenommen, 
es entstehen vie1 Nebenprodukte; die Hydroxylgruppe l33t sich weder durch 
Eisenchlorid noch durch Acetylieren nachweisen ; gegen Benzopersiiure sind 
die Substanzen bestiindig. Alles das trifft auch fur die hier besprochene Ver- 
bin dung zu, so daB die aufgestellte Strukturformel VI gut gestiitzt erscheint. 

Die saure Hydrolyse des Piperidino-amyl-nonadiens (11) fiihrt zu 
Piperidin und 2-Amyl-nonen-(3)-al-(l) (IV). Dieser Aldehyd ist gut 
haltbar, w h e n d  der isomere a$-ungesattigte Aldehyd, das 2-Amyl-nonen- 
(2)-al-(1) nach Perkin") auI3erst unbestandig ist und sich schon an der Luft 
unter Aufsprengung der Doppelbindung oxydiert. Der neue P,y-ung&ttigte 
Aldehyd I V  entfarbt sofort Brom und Permanganat, gibt mit den iiblichen 
Carbonylreagenzien jedoch keine krystallinen Derivate. Der S ip  der Doppel- 
bindung wurde wieder durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in neutraler 
%sung festgestellt. Als Spaltstiick wurde nur Capronsaure gefal3t. Die als 
zweites Spaltstiick zu erwartende Am yl m a1 on s a  u r e war weiter zu Capron- 
saure oxydiert worden. 

Beschreibung der Versuche. 

2 -A  t h y  1 - h ex e n - (3) - a 1 - ( 1) (I 11). 
Eine kraftig geschuttelte Mischung von 50 g 1 -Piperidino-2-athyl- 

hexadien- (1.3) (I) und 400 ccm Wasser wurde langsam mit 50 ccm 50-proz. 
Schwefelsaure versetzt. Es entstand eine triibe Losung, die bald ein 0 1  ab- 
schied. Beim Durchleiten von Wasserdampf gingen mit den ersten 300 ccm 
etwa 30 ccm gelbes 61 uber, das abgetrennt wurde. Der Rest wurde nach 
dem Aussalzen n i t  Natriumchlorid mit Pentan ausgeschiittelt. Der so er- 
haltene Aldehyd siedete nach einem kleinen Vorlauf bei 81-84O/52 mm. Ausb. 
24-25 g (73-78% d. Th.). Im Riickstand der Wasserdampf-Destillation 

9) An dem einfachsten y-Keto-aldehyd, dem Lavulinaldehyd,  hat Harries 
festgestellt. daD er sich in mancher Hiusicht nicht wie ein Keto-aldehyd verhalt. u d  er 
hat auch bereits das Vorliegen eines Furan-Ringes erwogen, eine klare Entscheidung aber 
uicht getroffen 

10) Meerwein, Journ. prakt. Chem. [Z] 116, 240 [1927]. 
11) B. 16, 2804 [1882]; 16, 211 [1883]. 

(Harries u. Boegemann,  B. 41, 439 [1909]). 
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befand sich 3-Piperidinomethyl-heptadien- (2.4), das gegen Schwefel- 
S u r e  bestiindig ist. 

2.782 mg Sbst.: 7.735 mg CO,, 2.735 mg H,O. 
C,H,,O (126.11). Ber. C 76.12, H 11.19. Gef. C 75.83, H 11.0. 

Der Aldehyd ist eine farblose, charakteristisch riechende Fliissigkeit, 
die Fuchskchweflige Saure rotet und mit Natriumbisulfit eine krystalline 
Verbindung gibt. Gegen Raliumpermanganat und Brom erweist er sich als 
stark ung&ttigt. Amm0niakali.de Silbemitratlosung wird dmell reduziert. 
Mit essigsaurem Semicarbazid und Phenylhydrazin reagiert der Aldehyd 
kaum. Nach lzingerem Kochen (26 Stdn. am Riickflul3ktihler) konnten jedoch 

aus verd. Alkohol bei 155-156° schmolz. Durch den Mischchmelzpunkt 
envies es sich als das Semicarbazon des isomeren Z-Athyl-hexen-(Z)- 
als - (1). 

etwa 33% eines Semicarbazons isoliert werden, das nach dem Umkryddm * 'era 

3.135 mg Sbst.: 6.790 mg CO,, 2.700 mg H,O. 
C,H,,N,O (183.14). Ber. C 58.96, H 9.36. Gef. C 59.1, H 9.6. 

2- Athyl-hexen- (3) -saure-(1). 
8.5 g Athyl-hexenal wurden mit etwa 50 ccrn absol. Alkohol vermischt 

und mit einer konz. Liisung von 30.3 g Silberni t ra t  versetzt. Dann wurden 
unter Riihren innerhalb von 2 Stdn. 550 ccrn n/,-NaOH zugegeben. Wegen 
der starken Fluchtigkeit des Aldehyds m d t e  unter Hg-VersChluB geriihrt 
werden. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wurde vom Silber abgesaugt 
und das Filtrat auf 50 ccrn eingedam ft .  Die nach Ansiiuern mit 20-proz. 

12&1320/19 mm. Ausb. 7 g. 6lige Fliissigkeit, die Brom und Kaliumper- 
manganat entfiirbt. Die Salze sind amorph, das Bleisalz ist in Ather ltklich. 

Amid: 0.5 g Siiwe wurden mit Thionylchlorid in das Chlorid iiber- 
fiihrt und dieses zu 3 ccrn 24-proz. Ammoniak unk Ktihlung mit Eis-Koddz 
gegeben. Das Amid fiel teils fest, teils olig aus. Derbe Nadeln aus Wasser, 
Schmp. 79-800. Ausb. 0.2 g. 

Schwefelsiiure und Ausschiitteln mit 5; ther erhaltene Saure destillitrte bei 

2.854 mg Sbst.: 7.100 mg CO,, 2.770 mg H,O. 
C,H,,ON (141.13). Ber. C 68.02, H 10.71. Gef. C 67.9, H 10.9. 

Das zum Vergleich dargestellte Amid der isomeren Z-Athyl-hexen+?)- 
saure-(1) krystallisierte aus Wasser in langen, verfilzten Nadeln und schmolz 
bei 6 7 4 8 O .  

Hydrierung zu 2-Athyl-capronsaure: 1.3 g S2we wurden mit nll0- 
KOH neutralisiert, mit 10 ccm Wasser verdIinnt und mit 0.05 g Platinoxyd 
hydriert. Dabei wurde 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen. Die hydrierte 
Siiure destillierte bei 22042230. Das daraus gewonnene Amid fiel sofort 
krystallin aus. Nach mehrmaligem Umlosen aus Wasser schmolz es bei 
102-1030. Der Mischschmelzpunkt mit dem Amid der 2-Athyl-capron- 
a w e ,  die nach Weizmann und Garrard,) gewonnen wurde, zeigte keine 

Oxydation der Saure mit  Kaliumpermanganat zu Propion- 
siiure: 3.5 g S&ure wurden mit Kalilauge neutralisiert, mit 50 ccrn Wasser 
verdant  und mit 500 ccrn Kaliumpermanganat-I,ksmg (2-proz.) unter 
Riihren versetzt. Die vom Mangandioxyd abgesaugte Liisung wurde im Vak. 

Schmelzpunktserniedrigung. 
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auf etwa 200 ccm eingeengt. Nach dem Ansauern mit Schwefelsaure ging beim 
Destillieren P rop ionsaure  iiber. Daraus wurden 2.8 g Kaliumsalz erhalten. 
Zur Analyse gelangte das Silbersalz. 

3.215 mg Sbst.: 1.912 mg Ag. 
C,H,O,Ag (180.92). Ber. Ag 59.30. Gef. Ag 59.5. 

a- A t  h y 1 - 3 -ox y -y - c a p  r o 1 a c t  o n (V) . 
3 g Aldehyd 111 wurden in einer lijsung von 4 g Magnesiumsulfat in 300ccm 

Wasser suspendiert und bei Oo unter starkem Urnruhren innerhalb von 2 Stdn. 
tropfenweise rnit 350 ccm Kal  i u m per  man ga  n a t  -Llisung (2-proz.) versetzt. 
Nan riihrte so lange, bis Entfarbung erfolgt war. Die vom Mangandioxyd 
abfiltrierte &sung lieferte nach dem Einengen auf 20 ccm und Ansauern nit 
Schwefelsaure beim Ausiithern 2.5 g eines braunen, stechend riechenden Ols, 
das im Vak. bei 52 rnm destilliert wurde. Hierbei gingen bis 75O 1.3 g Propion-  
s a u r e  iiber (Schmp. des Anilids 103-104°), wahrend der Rest auch bei Ver- 
minderung des Drucks und Steigerung der l'emperatur nicht destillierte. Am 
nachsten Tag war der Riickstand fast vijllig erstarrt. Er krystallisierte nach 
dem Trocknen auf Ton aus Wasser in langen Nadeln vom Schmp. 78O. Die 
wa13r. Losung reagierte kaum sauer. Ausb. 0.8 g. 

3.656 mg Sbst.: 8.170 mg CO,, 2.030 mg H,O. - 74 5 mg Sbst : 4.72 ccm n/,,-KOH 
(Lacton-Titration). 

C,H,,O, (158.11). Rer. C 60.72, 11 8 92, Xquiv.-Gcm. 158.1. 
Gcf. ,, 60 9, ,, 9 0, 157.0. 

2-Ox y-3.5 -di  a t  h gl-2.3-d i h y d ro- f u r an  (VI). 
16 g Aldehyd I11 wurden mit 20 ccm Ather vermischt, auf Oo ahgekuhlt 

und rnit einer ebenfalls auf Oo abgekiihlten Llisung von 25 g Phtha lmono-  
. per sau re  in 500 ccm Ather versetzt. Da nach 3 Tagen eine Probe der Wsung 

angesauerte Kaliumjdidlosung nicht mehr veranderte, wurde die Fliissigkeit 
nach dem Einengen auf 150 ccm zur Entfernung der entstandenen Phthalsaure 
mit Natriumbicarbonatlosung griindlich ausgeschiittelt und mit wenig Wasser 
nachgewaschen. Nach dem Verdampfen des Athers lieferte der Riickstand 
bei der Destillation im Vak. 2 Fraktionen: 

1) 82-100°/52 mm 1 0  g, 2)  120-1220/10 nini 6 g. 

Die zweite Fraktion erwies sich als 2-Athyl -hexen-(3) -saure- ( l )  (Schmp. 
des Arnids i9--8Oo). 

I)ie erste Fraktion wurde rnit 10 ccin Ather vermischt und nochmals einer 
Oxydation rnit 100 ccm Phtha lmonopersaure- l i j sung  (etwa 5-proz.) unter- 
worfen. Nach 8 Tagen war jedoch nur wenig Persaure verbraucht worden. 
Die Losung wurde wie oben aufgearbeitet. Bei der Destillation des Riickstandes 
im Vigreux-Kolben ging die Hauptmenge von 84-86O/51 mm iiber. Ausb. 
8 g einer farblosen Fliissigkeit von charakteristischem, dem Athyl-hexenal 
ahnelnden Geruch. Sie schwarzte ammoniakalische Silbernitratlosung all- 
miihlich, rotete Fuchsinschweflige Saure aber erst nach langerer Zeit und nur 
sehr schwach. 

4 543 mg Sbst.: 11.285 mg C02, 3.995 rng H,O. 
C,H,,O, (142.11). Ber. C 67.55. H 9.93. Gef. C 67.7, H 9.8. 
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Phenylhydraz in-Der iva t :  0.3 g wurden in 2 ccm Ather gelost 
und rnit 0.5 g Phenylhydraz in  versetzt. Nach 24 Stdn. hatten SichKrystalle 
abgeschieden, die aus Alkohol umgelost wurden. Gliinzende Blattchen vom 
Schmp. 144-145O. Ausb. 0.15 g. 

5.301 mg Sbst.: 12.055 mg CO,, 2.825 mg H,O. - 15.06 mg Sbst.: 2.648 ccm N (21.. 
764 mm). 

C,,H,,N,O, (272.16). Ber. C 61.73, H 5.93, N 20.59. Gef. C 62.0, H 5.9, N 20.5. 

Oxyda t ion  zu  Propionsaure :  3 g wurden bei Gegenwart von Magne- 
siumsulfat rnit einer Ltisung von 10 g Kal iumpermanganat  in 500 ccm 
Wasser oxydiert. Bei der Destillation des mit SchwefelsiAure angesauerten 
Filtrats ging eine fliichtige Saure iiber, die sich als Propionsaure erwies. Ihr 
Silbersalz krystallisierte aus Wasser in kleinen Nadeln. 

5.142 mg Sbst.: 3.054 mg Ag. 
C,H,O,Ag (180.92). Rer. Ag 59.30. Gef. Ag 59.4. 

2 -Amy 1 -none n - (3) - a1 - (1) (IV). 

10 g Piper idino-amyl-nonadien (11) wurden mit 50 ccrn Schwefel- 
saure (CprOZ.) versetzt, wobei sofort eine milchig-weil3e Triibung entstand. 
Nach 7-stdg. Schiitteln auf der Maschine trennte sich die Mischung nach kurzer 
Zeit in 2 Schichten. Der von der wmr. Schicht abgetrennte und ausgeatherte 
Aldehyd siedete bei 143-14G0/10 mm als fast farbloses 61 von charakte- 
ristischem, dem banthaldehyd ahnelnden Geruch. Er  reduzierte ammo- 
niakalische Silberlosung und rotete Fuchsinschweflige Saure sofort, lieferte 
aber keine Verbindung rnit Natriumbisulfit. 

3.943 mg Sbst.: 11.515 mg CO,, 4.305 mg H,O. 

Oxydat ion:  3 g Aldehyd und 2 g Magnesiumsulfat wurden in 50 ccm 
Aceton suspendiert und unter Riihren tropfenweise rnit einer Ltisung von 
6 g Ka l iumpermangana t  in 150 ccm Aceton und 150 ccm Wasser versetzt. 
Die Oxydation ging schnell vonstatten, so da13 sie nach etwa 2 Stdn. beendet 
war. Die I@sung wurde m m  Mangandioxyd abfiltriert und im Vak. auf 50 ccm 
eingedampf t. Die bei dem Ansiiuern mit Schwefelsaure abgeschiedene und mit 
Hilfe von Petrolather isolierte Saure siedete nach mehrmaliger Destillation bei 
205-208O. Ausb. 1.8 g. Sie wurde durch das Anilid als Capronsaure  
identifiziert. 

Anilid: 0.5 g Saure wurden rnit 2 g frisch destilliertem -4nilin im ver- 
korkten Reagensglas 6 Stdn. im 6lbad auf 160-1900 erhitzt. Beim Verriihren 
mit 10-proz. Salzsiiure fie1 das Anilid aus. Es schmolz nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Petrolather bei 900 und veranderte trotz weiteren Umlosens seinen 
Schelzpunkt nicht. Der Mischschmelzpunkt rnit Capronani l id  (Schmp. 
95O) lag iiber 900. 

C,,H,O (210.20). Ber. C 79.92, H 12.47. Gef. C 79.65, H 12.2. 

4.056 mg Sbst.: 11.190 mg CO,, 3.120 mg H,O. 
C,,H,,ON (191.14). Ber. C 75.35, H 8.95. Gef. C 75.24, H 8.61. 




