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Kohlenwasserstoffe C,H, und C,H,. Da dieser Substanzubergang, mindestens 
gedanklich, stetig erfolgen kann, mu13 auch der spektrale Ubergang stetig 
und, da bei schweren Substituenten die Rettenfrequenzen bekanntlich (vergl. 
unter 2) von den Substituenten schon angenahert unabhangig sind, mit nur 
geringen Frequenz-hderungen verbunden sein. 

So findet man in den Spektren 1 und 2 die Ketten-Frequenz w2 an fast 
derselben Stelle, und so treten in Spektrum 3 Linien im Gebiet 900-1200 cm-l 
auf, die n i c h t zu C . C1-Schwingungen gehiiren konnen und eine Frequenz- 
verteilung aufweisen, die der der Kettenschwingungen von Cyclopenten ent- 
schieden ahnlich ist und gar nicht zu den wesentlich tiefer liegenden Schwin- 
gungen einer nicht-ringfiirmigen ungesattigten Funfer-Kette pafit. 

5) Die Gesamtzah l  de r  Linien.  
a) Fur Hexachlorbutadien mit der Syrnmetrie CZI, (trans-Form) sind 

9 polarisierte und 3 depolarisierte (insgesamt 12) Linien zu envarten. Der 
Befund: 5 sicher + 4 wahrscheinlich polarisierte, ferner 3 sicher + 3 wahr- 
scheinlich depolarisierte und dazu 4 Linien mit nicht bestimmbarem Depolari- 
sationsgrad (insgesamt 19 Linien) laat sich mit einer trans-Form nicht verein- 
baren. Wohl aber mit einer nicht-ebenen Form (CJ, die das Auftreten von 
13 polarisierten und 11 depolarisierten Linien’ verlangt. 

b) Fur Oktachlor-cyclopenten rnit der Syrnmetrie C,, sind 33 Linien, 
11 polarisierte und 22 depolarisierte, zu erwarten. Beobachtet wurden 
25 Linien, davon 8 sicher + 2 wahrscheinlich polarisiert sowie 10 sicher + 4 
wahrscheinlich depolarisiert ; ein Widerspruch rnit der Envartung besteht nicht. 
- Inwieweit in beiden Fallen Verdeckungen einerseits, Auftreten von Ober- 
tonen andererseits diese Bilanz storen, 1aGt sich allerdings schwer abschatzen. 

Ergebnis  : Die Analyse der Raman-SpeMren ergibt: Hei C,CI, handelt 
es sich sicher um H e x a c h l o r b u t a d i e n  mit nicht ebener Struktur der 
Kohlenstoffkette. Bei C,Cl, handelt es sich sehr wahrscheinlich um Okta- 
chlorcyclopenten. 

Wir haben noch der Deu t schen  Forschungs-Gerne inschaf t  fur die 
Unterstutzung unserer Arbeiten und fur die Gewahrung eines Forschungs- 
Stipendiums) (H. W.) zu danken. 

34. Wolfgang Langenbeck,  Otto Godde $, Ludwig Weschky 
und Robe r t S c h a 11 e r : uber Diensynthesen mit De.@va.teK,_de,s. 

1 -Amino-butadiens-( 1.3). :c 1 

[Aus d. Clicni. Institnt (1. Universitiit Greifswald u. d .  Insti tut  f .  Orgaii. C@.m& d. 
Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 27. Januar 1912.) 

Seit dem Jahre 1936 beschaftigen wir uns rnit den Vorgangen, die sich 
bei der Einwirkung sekundarer Amine und ihrer Salze auf Crotonaldehyd 
abspielen. Obgleich diese Versuche noch nicht abgeschlossen sind, sehen 
wir uns doch veranlafit, sie zum Teil schon jetzt zu veroffentlichen, da eine 
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kurzlich erschienene Patentschrift der I. G. Fa rben indus t r i e l )  zu unseren 
Untersuchungen in naherer Beziehung steht. 

Wie C. Mannich und Mitarbeiterz) fanden, vereinigt sich Piperidin 
mit Crotonaldehyd in atherischer Losung bei Gegenwart von wasserfreiem 
Kaliumcarbonat zu 1,3-Bis-piperidino-buten-(l). Dieses spaltet sich beim 
Erhitzen auf 130° in Piperidin und eine Verbindung, die von Mannich  als 
1-Piperidino-3-methyl-allen bezeichnet wurde. Das Reaktionsprodukt ist 
aber, wie fruher von uns gefunden wurde 3),  in Wirklichkeit 1-Piperidino- 
butadien-(1.3) (I). Bei seiner Ozonisierung tritt namlich, wenn auch nur 
in geringer Menge, Glyosal auf, das als Dinitrophenylosazon isoliert wurde. 
Noch strenger beweisend fur die Konstitution sind die glatten, in der vor- 
liegenden Arbeit beschriebenen Diensynthesen. Die Einwirkung von Piperidin 
auf Crotonaldehyd verlauft also nach folgendem Schema : 

CH,.CH:CH.CHO + 2HKC5Hl, 4 CH3.CH(NC5Hln).CH:CH(NC5H1& + 

-* CH,:CH.CH:CH.XC,H,, .-  HNC5Hln 
I. 

Die thermische Spaltung des Bis-piperidino-butens ergibt wegen starker 
Verharzung keine gute Ausbeute; wir konnten sie aber durch Zusatz von 
katalytisch wirkenden hochmolekularen Carbonsauren 4, oder noch besser 
von o-Chinonen5) sehr verbessern. Auf diesem Wege wurden neben dem 
Piperidino-butadien auch Diathylamino-butadien (11) und Morpholino- 
butadien (111) gewonnen : 

CH,: CH .CH : CH .K (C,H,), CH,:CH.CH:CII.NC,H,O 
11. 111. 

Fur Diensynthesen mit diesen Butadienen kommen nur solche Kom- 
ponenten mit aktiver Doppelbindung in Frage, die keinen sauren Charakter 
besitzen, da die Aminobutadiene durch Sauren sehr rasch verharzt werden. 
Wir fanden, da13 ungesattigte Aldehyde und p-Chinone fur Diensynthesen 
mit Aminobutadienen geeignet sind. So entsteht aus Acrolein Dihydro- 
benzaldehyd (IV), aus Crotonaldehyd Dihydro-o-tolylaldehyd (V), aus Chinon 
a-Naphthochinon (VI) und aus a-Naphthochinon Anthrachinon (VII). Ent- 
sprechend geht Naphthazarin in Chinizarin (VIII) uber : 

CH, C€Iz 

, CH. K’ I! I !I I 
\Y 

‘C/H CH 

IIC’ ‘CH. 12’ 
/ \  

HC C I i -  K’ 
I l C  BCI12 

HC (I -+ HC CH CHO -+ HC C.CH0 .:- HNR, 
CH.CH0 

\CH 

NR, SK, I V  (R’ - H).  

V (R’ = CH,) 

1) Dtsch. Reichs-Pat. 715201, Erfitidcr: 0. N i c o d e m u s .  H .  V o l l m a n n  u. F. 

2) C. h l a n n i c h .  K .  H a n d k e  u. K. R o t h .  R.  69, 2112 [1936]. 
3) U’. L a n g e n b e c k ,  Atti X. Congr. int. Chim.. Roma 3, 232, Anm. [1938]: 

Angew. Chem. 52, 576 [1939]; Dtsch. Reichs-Pat. 713747, Erfinder: W. L a n g e n b e c k ,  
K .  H o l s c h e r  11. I,. W e s c h k y .  

4) Dtsch. Reichs-Pat. 713747, Erfinder: W. L a n g e n b e c k ,  6. H o l s c h e r  u. L. 
We s c h  k y. 

5, Dtsch. Reichs-Pat. 715544. Rrfinder: W. L a n g e n b e c k  u .  L. W e s c h k y .  

S c li1,o f f e r. 
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Die in tlieseii 1:oriiieln angeiioiiiiiieneii priniaren .Anlagerungsprodukte 
lieljen sich niir in1 Falle des Diathylaniino-tetrahydrohenzaldehyds annaherncl 
rein isolieren, da sie zieiiilich unl)estiindig sind. Die Endausheuten liegen 
zwischcii 15 iind 50 nur die 1)iensynthesc mit Benzocliinon liefert eine 
seh r ge r i nge -Atishe ute . 

I n  deni eingangs genaniiten l’atent tler I. C:. P a r b e i i i n d u s t r i e l )  wirtl 
i iun l)eschrieheii, &d3 sich Crotonaldehyd urid Naphthochinon bei Gegenwart 
\x)n ivenig Piperidin init guter ,lusbeute xu -1nthrachinon vereinigen, untl 
c’s wird atich bereits liehen antleren X(ig1ichkeiten diskutiert, dafi die Reaktioii 
iiher eiii Siiiinohutaclienderivat \.erliiuft. Dieser Mechanismus diirfte nun 
(lurch iiiisere Yersuche bemieseii sein. Iis hildet sich zunachst eine kleinc. 
3Iengc I’iperidiiio-l)utatlieii, welche sicli an das Naphthochinon nnlagert. 
Iin weitcren I’erlaiif wird Piperidin Xvieder in Freiheit gesetzt. So kommt 
cs, t1al.l iiiaii mit katalj-tischeii Menp i  an Base arbeiten kann. 

Die Synthex von Alnthrachinon nach dein I-erfahren tler I. G.  1;arben - 
i 11 d 11 s t r i e geht linter denselhen Bedingungen \.onstatten, linter denen aucli 
(lie Koritlensatioii cles Crotonaldeh>-ds zii Polyenaldehyden erfolgt. Bs wirtl 
i~iii~ilich in tler I’ateiitschrift nusdriicklich crwiihnt, da13 aulJer Piperidin 
;iucli (lessen Salze init schwacheii Siiiuren als Katnlysatoren geeignet sind. 
1 )ie (kgeiin-art \.on Siiuren ist aber nacli K .  K u h n  und hIitnrl)eitcrn6) fiii- 
yineii glutteii I-erlauf der Crotonaldeh?-d-Eon(1eiisation erfordcrlich. Praktisc.11 
ivird :iuch ohne 1)esonderen Zusatz iiiiilier &was Saure vorhanden sein, (la 
auch friscli tlestillierter Crotoiialtlehytl Spuren von Crotonsaure enthalt . 
A l ~ i s  tlt.11 Brgehnissen tles I. ( ; .-kttents und der 17orliegenden Brbeit 1aIJt 
sic11 also schlielkn, dalJ Ilniiiiol)utn(liene uriter den EediIiguIijpi tler (.:roto?i- 
~ildeli!.d-Koiideiisatioii ivirklich :iuftreten, so wie wir es schon friiher 311- 

,qenoiiimeii 1ial)en’). I k i  Gegenxvart v o ~ i  Naplithocliinoiien werdeii die Amino- 
1 )utndieiic. ge\vissernial3eii a1,gefangen. Vehlt das Chinon, so bilclen die Xniino- 
1 nitadicwc mit tlem iilxrschiissigen Crotoiialtleh!.cl den Dih~dro-o-tolplaldeliytl; 
tlcr stets als Xehenprodukt tler Crotonnltleh?-d-Eoiidensatioli nuftritt, untl 
<lessen Hildmngiiiecliariisiiiii~ niin e1)enfnlls geklart ist. 

G ,  1:. K u h n ,  \\.. 1~:1~1st i i1~1irr  11. C .  ~ ~ I - I I I I I ~ I I I : I I I I I ,  I:. 69, ‘)S rt‘1.30 
’) \V. I , a ~ ~ ~ r ~ i I ~ r c k ,  ~higr1v.  Clivni. 52, .576 [10.3;1,. 
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Uer Ile u t s c h e  n I:o r s c h ung  s ge in e i n sc h a f t sprechen Tvii- iiir At. 
(;eu-&hrung von 1:orschungsstipendien an zwei vori uns (Gijtlde m d  Wcsc h k y )  
iinseren nilfrichtigen Dank nus. 

Beschreibung der Versuche. 
S I; n t lie se tle s 1) i a t  h yl  a m i n o  - t e t r a h y d r o  be  n z  a1 de h y tl s. 

%u einer Losung von 2.5 g - i c r o l e i n  in  9 ccni Xther wirde die 1,iktiiig 

\-on G g 1 - I~ i a thy lamino-bu tad ien - ( J .3 )* )  in wenig :ither anteiln-eisct 
xugege1)en. Lhrch gelegentliches Kuhlen niit Wasser wurde die Keaktion 
geinaBigt. Sachdeni keitie Selbsterwarmung niehr aufgetreten war, wnrde 
tler :ither ini Vak. abdestilliert und tler Ruckstand ini 1-k. fraktioniert. 
I k r  gesuchte Stoff ging bei 90--03O!3 inni als hellgelbes 01 iiber. llieses ist 
leicht zersetzlich und spaltet, falls man nicht jede Spur m n  Siiure ausschlielit ~ 

schon heiiri Destillieren einen l'eil des Diathylamins ab. Xnch bei Iangereni 
.\ufbewahren in zugesclimolzenen Riihren tri t t  alhnahliche Zersetzung ein . 

(220, 760 n1tn) .  

5.037 nig SlJst.: 13.555 nix CO,, +..iXO 111s I 1 2 0 .  ~ - 5.700 111% Sl)st.: 0.377 ccin S, 

C, , I I1 ,OS.  I k r .  C 72.S7, I1 10..57, S T.73 .  G r i .  C 7 3 . 3 0 ,  I T  1 0 . 1 7 ,  S 7.65. 

S y n t he s e  d e s  I l i  h y d  r o ben  x a l d e  h y d s  >). 
I h s  priniare .itilagerungsprodukt von D i ii t h y 1 a in i n o - 1) u t a d  i e 11 iind 

-1crolein wurde ohne vorherige Destillation in iiberschussiger 5-proz. Salz- 
saure gelost. Nach kurzer Zeit schied sich ein braunes 0 1  aus; dali niit Wasser- 
dampf iibergetrieben wurde. Das 1)estillat uxrde ausgeathert, die &her- 
liisung mit Natriumcarbonat entsauert und mit Calciuiiichloritl getrocknet. 
Nach den1 Abdestillieren des :ithers hinterblieb ein 01,  das in1 I'ak. tlestilliert 
wurde. Bei 77-79°/20 nim gingen 2.6 g ~ ~ i l i ~ - d r o h e n z a l d e l i ~ t l  iiher. 
Stechend riecliendes blaligelbliches (jl.  

Ziir Identifizierung wirde das Se  in i c a r 1) a z  o n dargestellt. Schiine, 
fast farblose Krystalle aus verd. Alkohol. Schmp. 1 H2O.  

4.139 mg Sbst.: 0.91+ ccni ?; (330, 767 mm). 
CsII l ,0h-3 .  I3er. S 25.43. ( k f .  h- 5 . 3 5 .  

Das Oxini  zeigte den Sclinip. 390, \\-ahrend in der 1,iteratiir'") 440 an- 
gegeben ist. Dort wird auch auf den widerlichen (;eschtnnck tles Oxinis 
hingewiesen, den wir bestatigen konnten. 

Der bisher menig untersuchte Dih?-drohenzaldeli~d ist tliirch nnser 
1-erfahren leicht zuganglich geworden. 

Die Oxydation des Dihvdrobenzaldeh!-tls niit S i l b e r o s y t l  in alkalischer 
L6sung nach B e r n h a u e r  und I r r g a n g " )  ergab eine Dih?-drobenzoe-  
s a u r e  , welche roh bei 47O schmolz. Durch Vak.-Destillationeii und Vni- 
kyxh&siei=en stieg der Schnip. auf 80--82O, jedoch gab das Produkt dann 
Analysenwerte, welche zwischen denen der Benzoesaure urid der Ilihydro- 

6) Dtsch. Reichs-Fat. 713747, Beisp. 3 ;  715544, Reisp. 5. Die ntia1o:i. tlcr 1-orsclirift 
von J l a n n i c h  und Mitarheitern (FuOn. 2) fur Bis-piperidino-buten hergcstcllten 1)ialnino- 
butenc werden ziyeckniaOig in iither. Losung iiber Sacli t  n i t  Natriundrnht belinndclt. 
Sie sind dann vollig shurefrei und lassen sicli unzersrtzt in1 Hochvnk. tlcstillicren. Kis- 
diiithylarnino-buten siedet bei 72-730/0.n2 nun. 

,) Dtsch. Reichs-Pat. 713747, S. 2. 
10) A. E i c h e n g r i i n  u. A. E i n h o r n ,  B. 23, 25% j1890:. 
11) A. 525, 49 [1933:. 
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benzoesaure lagen. Wahrend also die Dihydrobenzoesaure wegen ihrer 
leichten Oxydierbarkeit schwer zu reinigen ist, wurde aus dem Rohprodukt 
mit Brom leicht dasselbe D i b r o m i d vom Schmp. 166-167O erhalten, welches 
bereits von Einhorn12) beschrieben worden ist. 

Erhitzte man die Dihydrobenzoesaure kurz rnit etwas Palladiumschwarz 
zum Sieden, so ging sie glatt in Benzoesaure iiber. 

_ _ ~ _ _  

Syn these  des  Dihydro-o-tolylaldehyds.  
Zu 12.5 g (0.1 Mol) D ia thy lamino-bu tad ien  in 40 ccm Ather wurden 

7 g (0.1 Mol) frisch destillierter Cro tona ldehyd  in 20 ccm Ather gegeben. 
Die Reaktion setzte sehr langsam ein unter Verfarbung nach Orange, wobei 
die Temperatur auf etwa 30° anstieg. Nach beendeter Reaktion wurde der 
Ather im Vak. abdestilliert und der Riickstand rnit eiskalter 10-proz. Salz- 
saure versetzt. Die weitere Verarbeitung erfolgte wie beim Dihydrobenz- 
aldehyd. Ausb. an reinem Dihydro-o- to ly la ldehyd vom Sdp. 88-90°/ 
21 mm 2 g = 16% der Theorie. Das Semicarbazon vom Schmp. 201O 
(unkorr.) gab mit einexn auf anderem Wege gewonnenen Vergleichspraparat 13) 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

4.292 mg Sbst.: 0.900 ccm ?u' (21O. 750 mm). 
C,H,,ON,. Ber. N 23.45. Gef. N 23.48. 

Syn these  von  a -Naph thoch inon .  
5 g Benzochinon wurden in 250 ccm Ather gelost und eine ather. 

Losung von 1.2 g P ipe r id ino -bu tad ien  tropfenweise zugegeben. Es trat  
sofort Dunkelfarbung auf, die aber kurz darauf wieder verschwand. 
Nach 1-tagigem Stehen hatte sich die Losung wieder dunkel gefarbt. Sie 
wurde eingedampft und der Ruckstand im Vak. sublimiert. Die fraktionierte 
Sublimation ergab etwas unverandertes Chinon, eine grofiere Menge Hydro- 
chinon und wenige Milligramm a -Naph thoch inon ,  welches durch Waschen 
mit Wasser von einer violetten oligen Verunreinigung getrennt wurde. Nach 
dem Umkrystallisieren aus heifiem Wasser und nochmaligem Sublimieren 
Schmp. 124.5O (unkorr.). Mit a-Naphthochinon keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

S y n t h e se v o n A n t  h r a c h i n o n. 
5 g a -Naph thoch inon  in 400 ccm Ather wurden mit 4 g Dia thy l -  

amino-bu tad ien  in 50 ccm Ather tropfenweise unter Schiitteln versetzt. 
Auch hierbei wurde die voriibergehende Dunkelfarbung beobachtet, die 
viell'eicht auf der Bildung einer Molekiilverbindung beruht. Each 5-tagigem 
Stehen bei Zimmertemperatur hatten sich Krystalle abgeschieden, die durch 
ein dunkles Harz verunreinigt waren. Sie wurden zusammen mit dem Ab- 
dampfriickstand der ather. Losung im Vak. sublimiert. Dabei wurden 3.5 p 
reines An th rach inon  erhalten, das rnit einem anderen Anthrachinon- 
Praparat keine Schmelzpunktserniedrigung ergab. 

Auf ahnliche Weise wurde aus 2 g N a p h t h a z a r i n  und 1.3 g Dia thy l -  
amino-bu tad ien  etwa 1 g Chinizar in  erhalten. Schmp. nach dem Uni- 
krystallisieren aus Eisessig 195O. Mit einem anderen Praparat keine Schmelz- 
punktserniedrigung. ~ 

l*) B. 26, 456 [1893]. 
13) C. G r u n d m a n n  u. J .  L o w ,  Ztsclir. physiol. Chem. 556, 142 [1938j. 


