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Fallen ist es storend, daB das Nicotinsaureamid spontan nieist nur in instabilen 
Modifikationen krystallisiert. In solchen Fallen wird die stabile Modifikation 
dadurch erzeugt, da13 man nach vollstandigeni Schmelzen des Praparates den 
Deckglasrand an der Seite des Nicotinsaureamids mit einer Nadel kratzt ; 
dies mu13 aber geschehen, solange das Praparat noch heif3 ist, am besten halt 
nian dabei das Praparat in der Hand und wartet nach dem Kratzen, bis die 
Krystallisation in der Nicotinsaureaniidschmelze vollendet ist. In  Verbindung 
niit hoher schnielzenden Konipoiienten ist diese Inipfung meist nicht notig, 
da iiber looo die Yniwandlung der instabilen Form in die stabile die Regel 
ist. In anderen F'allen ist es giinstiger, wenn nicht die stabile Modifikation 
des Nicotinsaureamids vorhanden ist oder wenn iiberhaupt noch keine Kry- 
stallisation in der Xicotinsaureamidschmelze erfolgt ist. Fur das Durch- 
schmelzen des Praparates vor der Krystallisation verwendet man nicht den 
Heiztisch, auf den1 man arbeitet, sondern eine andere heioe, irgendwie er- 
warmte Metallplatte. Das Schmelzen der Eutektika erfolgt meist nicht 
scharf (infolge mangelnder Reinheit oder Zersetzung) ; es wird nicht der erste 
Beginn des Schnielzens, sondern die Temperatur abgelesen, bei der sich eben 
eine zusammenhangende Schmelzzone zu bilden beginnt. 

Ilie fiir die tintersuchutig wrwencleten Dinitrophenole und die 1)icarbonsiiuren 
mit Ausn;ilinic der Sebacinsiiure maren Praparate von S c h c r i n g - K a h l b a u m ,  die 
Selx~cinsiiure, Palmitinsaure, Stearinsiiure, das  Rrenzcatt,chin uncl das Sicotinsiiure- 
aniirl von E. Merck ,  Die Dinllvlbarbitursaiire n-urtle in Form des im Hantlel erhaltlichen 
(Schlafmittels) Dial. der p-Osy-henzoesiiureath~lester in Form des (Kon\-ersierii~~:;smittrls) 
Kipzgin .I vermendet. 

Die genauere Beschreibung der Krystallisations- und Schmelzvorgange 
bei den einzelnen Systemen unterbleibt aus Griinden der Raumersparnis. 
Sie wird Interessenten auf Wunsch gern zur Verfiigung gestellt. 

1 1 1 .  Erns t  S p a t h ,  Rudolf  L o r e n z  und E l s e  Freund:  
Uber das Dialdan ( IX.  Mitteil. iiber Derivate des Aldols und des 

Crotonaldehyds). 
t-ius 11. 11. Cht.111. I,aImr:,t. (1. Universitiit 1Vic.n.; 

(I<ir-grgangen a111 9. J u n i  194.3 ) 

Im Jahre 1872 entdeckte A. Wur tz l )  bei der Einwirkung von Salzsaure 
auf Acetaldehyd oder Paraldehyd das Acetaldol, erkannte aber bereits, daW 
diese Verbindung nicht das einzige Kondensationsprodukt des Acetaldehyds 
unter den gewahlten Bedingungen vorstellte. Wahrend er bei einer Reaktions- 
dauer von 3 Tagen Acetaldol als Hauptprodukt erhielt, bekani er bei langereni 
Stehenlassen nur wenig Aldol, dafiir aber gro0ere Mengen eines harzig-oligen 
Produktes, das nach einiger Zeit Ansatze zum Krystallisieren aufwies. Durch 
wiederholtes Ausziehen rnit siedendeni Wasser konnte W u r t z  eine krystalli- 
sierte Verbindung isolieren, die er Dialdan nannte. 

Das Dialdan bildet nach dieser Untersuchung farblose Krvstalle, die in 
Ather und kaltem Wasser schwer loslich sind, in  siedendem Wasser aber 
eine gute Loslichkeit zeigen. Dialdan ist nach Wu r t z  in1 Vakuuni destillierbar 

I) Compt. rend. -1c:id. Scicnccs 74, 1301 ,1877!. 
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und geht bei 13T0 und 20 Torr als farblose Flussigkeit uber, die durch Ab- 
kiihlen sehr dickflussig wird, ohne zunachst zu krystallisieren. Erhitzt 2, 

man sie indes einige Zeit auf looo, so entsteht allmahlich wieder krystalli- 
siertes Dialdan. Fur den Schmelzpunkt des Dialdans gibt W u r t z  in ver- 
schiedenen -1rbeiten voneinander abweichende Werte an,  die sich zwischen 
1390 und 155O bewegen. W u r t z 2 )  versuchte in einer seiner Arbeiten diese 
Unstimmigkeiten in1 Schmelzpunkt aufzuklaren und fand, dal3 derselbe von 
der Erhitzungsgeschwindigkeit und von der Rohrweite des Schmelzpunkts- 
rohrchens abhangt, ohne jedoch diese Erscheinung deuten zu konnen. Auf 
Grund seiner Analysenergebnisse schrieb Wu r t z den1 Dialdan die Brutto- 
formel C8H,,03 zu und versuchte nunmehr die Konstitution dieses Stoffes 
aufzuklaren. Anfangs') fa13te er das Dialdan, das stark reduzierende Eigen- 
schaften aufwies, als -4ther des Acetaldols auf und stellte die Formel I, die 
2 Aldehydgruppen enthalt, znr Diskussion. Da W u r t z 2 )  bei der Oxydation 
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des Dialdans niit Silberoxyd oder Kaliumpermanganat die einbasische Dialdan- 
saure, C,H,,O,, vom Schnielzpunkt 800 erhielt, konnte das Dialdan nur eine 
Aldehydgruppe besitzen. Auf Grund dieser Tatsache schlug sodann W u r  t z 
fur das Dialdan und fur die Dialdansaure die Fornxeln I1 bzw. I11 vor. Die 
Bildung des Dialdans erklart er durch die .4nnahme einer neuerlichen Aldol- 
kondensation zwischen zwei Molekeln Aldol, die zu einem Dialdol, einer Ver- 
bindung von der Formel IV, fuhrt, welche hierauf unter Wasserabspaltung 
und Entstehung einer Doppelbindung in das Dialdan (11) ubergeht. 

Bei der Reduktion des Dialdans i n  verd. nal3riger Losung mit 1-proz. 
Natriumamalgam wurde von W u r t  z3) der bei 53O schmelzende Dialdanalkohol 
isoliert, der bei der Destillation bei 10 Torr und 162-163O als farblose Flussig- 
keit iiberging. W u r t z  erhielt bei der Acetylierung des Dialdanalkohols ein 
Diacetat, wahrend im Hinblick auf die von dieseni Forscher angenommene 
Dialdanforniel 11 fur den Dialdanalkohol die Struktnr V und damit die Bildung 
eines Triacetates zu erwarten gewesen ware. Ferner addierten weder Dialdan- 
alkohol noch Dialdan Brom. Diese beiden Befunde veranlal3ten W u r  t z , 
die Konstitutionsformeln fiir das Dialdan und seine Abkomnilinge nochmals 
zu modifizieren. Er lehnte nunmehr das Yorhandensein einer Doppelbindung 
im Dialdan ab mid hielt es fur wahrscheinlich, da13 die Wasserabspaltung 
im Dialdol IV zwischen 2 Hydrosylgruppen erfolgt, das Dialdan selbst ein 
innerer Ather des Dialdols ist und demnach gleichzeitig .4ther-, Alkohol- 
und Aldehyd-Funktion besitzt. Dem Dialdan, dem Dialdanalkohol und der 
Dialdansaure sollten daher die Formeln VI, VII und VIII zukommen. I n  
einer E'uWnote weist Wur tz3)  auf die Moglichkeit hin, da13 ein Dialdol auch 
durch Zusammentreten der Aldehydgruppe einer Aldolmolekel mit der a-stan- 
digen CH,-Gruppe einer zweiten Molekel Aldol entstehen konnte. Dieses 
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Dialdol besal3e demnach die FormelIX und das Dialdan ware dann als ein 
Ather dieser Verbindung, die W u  r t z als dissymetrisches Dialdol bezeichnet, 
aufzufassen. 

W u r t z 4 )  schrieb den1 Ihaldan eine besondere Bedeutung zu und ver- 
mutete, dall dieser Stoff ini biologischen Geschehen eine Rolle spielen und 
an der Synthese natiirlich vorkonimender, sauerstoffhaltiger Basen beteiligt 
sein konnte. Dieser Gedanke fullte auf Versuchsergebnissen, nach deneri 
bei der Einwirkung von Ammoniak auf Dialdan eine Base von bitterem 
Geschmack entstand, die in ihreni l'erhalten den Alkaloiden nahezustehen 
schien. 

Das Dialdanprobleni ist seit diesen Arbeiten von W u r t z  nur selten be- 
riihrt worden, obwohl es einiges Interesse beansprucht. 

In einer Arbeit iiber Aldol- und Crotonaldehyd-Abkommlinge haben 
vor mehr als 30 Jahren R. Wegscheider  und E. S p a t h 5 )  bei der Acetylie- 
rung des Aldols 11. a.  eineri Stoff erhalten, dessen Analyseri auf das Yorhanden- 
sein eines Dialdandiacetates hinzudeuten schienen. Dialdan selber oder ein 
eindeutiges Derivat dieser ITerbindung haben diese Autoren damals nicht i n  
den Handen gehabt. Bei dieser Gelegenheit stellten sie das Dialdanprobleni 
erneut m r  Diskussion und zogen die von W u r t z aufgestellte P-oxydische 
Forrnel (YI) in Zweifel. Sie befallten sich in den angestellten Betrachtungen 
auch mit eineni von H. S. R a p e r 6 )  aus Aldol ur;d Kaliunicarbonat erhaltenen 
Kondensationsprodukt, das die gleiche Formel, CBHl,O,, \vie das Dialdan 
hatte. Dieser Stoff war vom Dialdan durchaus verschieden, er konnte nicht 
krystallisiert erhalten werden, zeigte gute Loslichkeit in Wasser iicd war 
iiicht ohiie Zersetzung destillierhar. R a p e r  hat das Fehlen einer Doppel- 
bindung und die i;'berfiihrbarkeit dieses Stoffes in n-Octylsaure wahrschein- 
lich geniacht, woram auf das \-orhar.densein einer unverzweigten Kohlen- 
stoffkette geschlossen nerden konnte. Da sowohl das W U  rtzsche Dialdan 
als auch der Rapersche Kiirper keine Doppelbindung elithalten, miissen in 
beiden Verbindungen Osydringe angenoninien werden. Enthielte das Di- 
aldan gleichfalls eine gerade Kohlenstoffkette, so uie es W u r t z i n  seinen 
Dialdanfornieln I1 und \'I anninimt, konnte die Verschiedenheit des Dialdans 
von der Raperschen Verbindung auf dem Vorliegeii verschiedener Oxyd- 
ringe heruhen. Die Meinung von Wegscheider  und S p a t h  geht nun  dahin, 
dall das Dialdan ein Anhydrid des nach der Liebenschen Regel durch Aldol- 
kondensation von 2 Molekeln Aldol gehildeten 2-Athyl-hesanal-(1)-triols- 

' j Cornpt. rer-d. Ac..(l. Scic.1 crs 91, 1030 1188(, . 

R, Joi:rri. cheni. S O C .  1,oritloii 91. IS31 [1907]. 
5) .\lo11atsl1. Cht.lr1. 31. 1002 1OIll;. 
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(2l.3.5) bzw. 2-[cr-Oxp-athyl]-hesanal-(l)-diols-(3.5) (IX) sein konnte, eine 
Auffassung , die durch die folgenden Ausfuhrungen Bedeutung erlangte. 
Llie Frage, oh die Wasserabspaltung in dieser Verbindung unter Bildung 
einer Doppelbindung oder eines Oxydringes erfolgt, liel3en die Autoren offen. 

Wir haben nun ini Rahmen unserer Aldolarbeiten das Dialdanproblem 
wieder aufgegriffen und einer endgiiltigen LOSUXI~ zugefiihrt. 

Die zunachst nicht einfache Darstellung des nialdans nach W u r t  z 
haben wir erst nach der Durchfiihrung einer Anzahl von Versuchsreihen er- 
reichen konnen. Die Schwierigkeiten bei der Gewinnung des Dialdans waren 
wohl auch die Ursache, dalj dieser Stoff seit W u r t z  so gut wie gar nicht 
hearbeitet worden ist. Zur Gewinnung des Dialdans verniischten wir Par- 
aldehyd mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser und der doppelten Menge 
rauchender Salzsaure und lielien 7 Tage stehen. Sodann wurde die mit Wasser 
verdiinnte Liisung mit Soda neutralisiert ucd mit Ather ausgeschiittelt. 
Aus dem nach den1 Abdestilliereii des Athers verbliebenen Riickstand schiederi 
sich allmahlich Krystalle a m ,  die auf Dialdan verarbeitet werden konnten. 

Zuni besseren I'erstandnis der folgenden Ausfiihrungen wollen wir die 
erzielten Ergebnisse vorausschicken : 1)as Wu r t  zsche Dialdan, das bei etwa 
138~-141° schmilzt, hat nicht die von diesem Chemiker argenommene Formel 
C,H,,03, sondern die Zusamiiiensetzung C,,H,,O,. Diese Verbindung wird 
daher von iins als dimeres Dialdan bezeichnet. Durch Destillation bei 10 Torr 
geht das dimere Dialdan in das monomere iiber, das sich rasch wiecler dimeri- 
siert. Beide Stoffe stehen demnach zueirander in demselben \'erhaltnis wie 
mononieres Acetaldol zu dimereni. Behandelt man das monomere oder das 
dimere Dialdan mit Carbonylreagenzien, so entstehen die Derivate des mono- 
meren Dialdans, weil jedenfalls in w2Wriger Liisung ein Gleichgewicht zwi- 
schen beiden Formen besteht und die monomere durch Umsetzung niit den 
Carbonylreagenzien immer wieder abgefangen wird. Eine groljere Rolle, 
namentlich bei der Darstellung des Dialdans, spielt eine Additionsverbiri- 
dung des monomeren Dialdans mit Acetaldehyd vom 'I'ypus der Aldoxane, 
welcher die Formel C,oH,,O, zukommt. 

Ein Roh-Dialdan, das wir einmal aus heiljem Wasser umgelost hatten 
und das den Schmelzpunkt 138-1390 zeigte, entwickelte beim Kochen mit 
Wasser reichliche Mengen Acetaldehyd, den wir nach unserer Methode im 
S t r i t a r  schen Apparat bestimmten. Der gefundene Aldehydwert bewies, 
daW in dem untersuchten Produkt etwa 47% Aldoxan vorhanden waren. 
Der Aldoxangehalt des umgelosten Dialdans ist natiirlich groWen Schwan- 
kungen unterworfen, da die Additionsverbindung beim Erhitzen in waljriger 
Losung allmahlich gespalten wird und es daher darauf ankommt, in welcher 
Weise gearbeitet wurde. Da W u r t z  sein Dialdan 4-ma1 aus Wasser um- 
krystallisiert hatte, ist wohl anzunehmen, dal3 seine Verbindung zieinlich 
aldoxanfrei und rein war. Da das Aldoxan eine groWere Krystallisations- 
neigung aufweist als das Dialdan selber und die letztere \7erbindung in un- 
reinem Zustand aus Wasser nur sehr langsam zur Ausscheidung gelangt, 
haben wir zur waljrigen Losung des moglichst gereinigten Rohproduktes 
Acetaldehyd zugefiigt, wobei ziemlich rasch eine reichliche Krystallisation 
des Aldoxans erfolgte. Dimeres Dialdaii und das Aldoxan des monomeren 
Dialdans kiinnen durch Sublimation im 01- oder Hochvakuum voneinander 
getrennt werden. Das Aldoxan sublimiert bei 0.02 Torr und 80-900 (Luft- 
bad), wahrend das dimere Dialdan bei 150O (Luftbad) als dickes farbloses 0 1  
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iibergeht, das bald Ansatze zur Krystallisation zeigt. Die Acetaldehyd- 
bestimmung des aus Ather umgelosten Sublimates bewies das Vorliegen 
einer recht reinen Verbindung. Das destillierte dimere Dialdan wurde gleich- 
falls der Acetaldehydbestimmung unterworfen, die aber vollig negativ ausfiel. 
Wenn man Dialdan in Wasser lost und diese Losung niit Acetaldehyd ver- 
setzt, so krystallisiert eine Verbindung aus, die sehr reich an Aldoxan ist, 
wie die A4cetaldehydbestimniung und die Sublimation im Hochvakuum 
bewiesen. 

Zur 1)arstellung von reineni aldoxanfreien dimeren Dialdan wurde das 
Rohprodukt so lange mit Wasser zum Sieden erhitzt, bis eine Probe des 
Destillats iiiit einer 1-proz. salzsauren Losung von p-Nitro-phenylhydrazin 
keine I:allung von Acetaldehyd-p-nitro-phenylhydrazon mehr gab. Die 
waljrige Losung, die das Dialdan enthielt, wurde mit Ather ausgezogen. Beim 
Abdestillieren des Athers blieb ein Riickstand, der durch Unilosen aus Ather 
oder wenig Wasser in weiljen Krystallen erhalten wurde. Diese dimere Form 
des lhaldans ist zienilich bestandig und laljt sich ini Hochvakuum z. T1. 
ohne Zersetzung bei 0.02 Tori- und 150° (Luftbad) destillieren. Der von 
W u r t z  angegebene Siedepunkt von 13i0/20 Torr ist der Siedepunkt des 
monomeren Dialdans, das durch Depolymerisation des krystallisierten dimeren 
entsteht. Wir haben das krystallisierte dimere Dialdan bei 10 Torr destilliert, 
wobei das monomere bei 122-123O als farblose Fliissigkeit iiberging. ALE 
dem Destillat entsteht nach einiger Zeit wieder das krystallisierte, dimere 
Dialdan. Wenn man eine Losung des Dialdans, die durch Verkochen des 
Rohproduktes niit Wasser entstanden ist, mit Ather extrahiert, den Ather 
vertreibt und den Riickstand ini Hochvakuum destilliert, so erhalt man 
einen betrachtlichen Vorlauf unter looo, der monomeres Dialdan vorstellt, 
wahrend das restliche dimere bei 150O (Luftbad) iibergeht. Beim langeren 
Stehenlassen des Vorlaufes wird er dickfliissig und laljt sich durch Destillation 
wieder in monomeres und dimeres Dialdan trennen. Beide Fraktionen geben 
niit Carbonylreagenzien identische Derivate. Diese Befunde beweisen das 
Vorhandensein einer monomeren und einer dinieren Form des Dialdans. 

Der Vak.-Schmelzpunkt des dinieren Dialdans lie@ bei etwa 138-141O 
(unter Blaschenbildung). Es ist aber unmoglich, einen definierten Schmelz- 
punkt anzugeben. Ubrigens ist der Schinelzpunkt ziemlich abhangig vom 
Druck. In1 evakuierten Rohrchen liegt er tiefer als im offenen. Es konnen 
50 Schnielzpunktsunterschiede bis zu einigen Graden an ein und deniselbeii 
Praparat beobachtet werden. Oft haben wir festgestellt, dalj ein bei einer 
bestimmten Teniperatur schnielzendes Dialdan durch Unilosen ein Produkt 
von tiefereni Schmelzpunkt liefert. Auch W u r t z  hat ahnliche Beobach- 
tungen geniacht und Werte von 139-155O mitgeteilt. Wahrscheinlich liegen 
die Verhaltnisse iihnlich wie beim Paraldol, wo beginnende Depolymerisation 
und andere Einfliisse unscharfe Schnielzpunkte verursachen. 

Es war daher notwendig, das monomere und das dimere Dialdan durch 
die Darstellung unzersetzt schmelzender Derivate zu charakterisieren. Mono- 
meres und dimeres Dialdan gaben init Carbonylreagenzien Abkominlinge des 
monomeren Dialdans. So wurden das Phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 
126.5-127O, das p-Nitro-phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 203-204° und 
das p-Broni-phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 185O erhalten. 1101.-Gew.- 
Bestimmungen bewiesen das Vorliegen von Derivaten des monomeren 
Dialdans. 
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Das dimere Dialdan gab mit Essigsiiureanhydrid und Pyridin ein cha- 
rakteristisches, scharf und ohne Zersetzung bei 137.5O schmelzendes Diacetyl- 
derivat, das ini Hochvakuuni glatt destillierbar ist. Die $101.-Gew.-Bestim- 
mungen in Dioxan bewiesen, daB das Diacetat des dimeren Dialdans vorlag. 
Diese Verbindung hat demnach die Forniel C,,H,,O,. 

Das Additionsprodukt des monomeren Dialdans an Acetaldehyd stellt 
farblose, im Hochvakuum leicht sublimierende Krystalle vor, die unscharf 
und Linter Blaschenbildung bei 128-129° schmelzen. Ofter wurden tiefere 
oder hohere Schmelzpunkte beobachtet. 

Damit waren die etwas verwickelten Verhiiltnisse bei der Isolierung 
des Dialdans und seiner Abkommlinge so weit geklart, daB an die Erinittlung 
der Konstitution geschritten werden konnte. Die bisherigen Versuche zeigten 
das \-orhandensein einer Aldehydgruppe im monomeren Dialdan. Damit 
im Einklang stand die Einwirkung von Ag,O, wobei miter Silberabscheidung 
die einbasische Dialdansaure erhalten wurde. Die Bestimniung des aktiven 
Wasserstoffs nach Zerewit inow am dimeren Dialdan erwies die Anwesen- 
heit von 2 OH-Kesten in der Verbindung C16H2806. Im p-Brom-phenyl- 
hydrazon des monomeren Dialdans wurden erwartungsgemail3 2 aktive 
H-Atonie festgestellt, wobei das eine vom Phenylhydrazonrest, das zweite 
von der Hydroxylgruppe des monomeren Dialdans stanimte. Das 3 .  Sauer- 
stoffatom des monomeren Dialdans muBte in einer atherartigen Gruppierung 
vorhanden sein, da es die Reaktionsfahigkeit der iibrigen nioglichen Sauerstoff- 
bindungen nicht zeigte. Ausgehend von der von K. Wegscheider  ur:d 
E. S p a t  h5) ausgesprochenen \'ermutung faBten wir das niononiere Dialdan 
als Wasserabspaltungsprodukt des 2-Athyl-he~anal-(l)-triols-(2~.3.5) (IX) 
auf. Da uns die Bildung eines p-Oxyds aus dieseni Trio1 unwahr- 
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scheinlich vorkani, hielten wir das monomere Dialdan fur ein 8-Oxyd, also 
fiir ein Pyranderivat von der Formel X. 

War diese Annahnie richtig, so inul3te es gelingen, das Dialdari, das iiach 
dieser Auffassung eine aldolartige Verbindung vorstellt, durch Wasserabspal- 
tung in dell von M. De16pine7) aufgefundenen sogenannten dinieren Crotoii- 
aldehyd zu uberfiihren. Fur diesen Stoff hat dieser Autors) die Formel XI  
aiigenonimen und ihn daher als 2.6-~imethyl-3-foriiilyl-5.6-dihydro-[1.2- 
pyran] aufgefal3t. Monomeres Dialdan und dimerer Crotonaldehj-d konnten 
daher in demselben l'erhaltnis wie Acetaldol und Crotonaldehyd zueinander 
stehen. Da die Wasserabspaltung aus Aldol durch Erhitzen mit verd. Salz- 
saure gut durchfiihrhar ist, kochten wir Dialdan mit iiberschiissiger 7-proz. 
Salzsaure und trieben das Reaktionsprodukt niit Wasserdarnpf iiber. Aus 
dem Destillat isolierten wir eine Fliissigkeit, die im Geruch mit dem dimeren 
Crotonaldehyd iibereinstininite u n d  durch Darstellung einer Reihe von Deri- 
vaten damit eindeutig identifiziert werden konnte. Gewonnen wurden das 
Oxim (Schmp. 106-107°), das Phenylhydrazon (Schnip. 105-lob0), das 
p-Broni-phenylhydrazon (Schmp. 101-102°), das p-Nitro-phenylhydrazon 
(Schmp. 174-175O), das Semicarbazon (Schmp. 203-204O) und das Aziii 
(Schmp. 180-1810). Daniit war bewiesen, daB aus Dialdan durch Abspaltung 
von Wasser dinierer Crotonaldehyd gebildet wird. Die Konstitutionsformel 
des dimeren Crotonaldehyds (XI) hat M. De16pineg) irn wesentlichen auf 
Grund der Bildung von 2 Mol. Essigsaure bei der Oxydation der diesem 
Aldehyd entsprechenden 2.6-L)iniethyl-5.h-dihydro-[l.2-pyran]-carbonsaure-(3) 
(XYI) aufgestellt. h s  diesem Ergebnis konnte auf das Vorhandensein von 
2 Methylgruppen ini dinieren Crotonaldehyd geschlossen und eine lineare 
Forniel fur diesen Stoff abgelehnt werden. AuBerdem waren sanitliche Ver- 
suche, eine OH-Gruppe nachzuweisen, erfolglos. Ferner stimmte auch die 
Mo1.-Refraktion mit der Annahine einer cyclischen Formel iiberein. I n  einer 
spateren Arbeit fiihrteii 3.1. Delepine  und A. Horeau'O) die Hydrierung 
der Saure XVI niit Raney-Nickel durch, wobei neben der durch die Hydrie- 
rung zu erwartenden Saure unter Wanderuiig der Doppelbindung die isoniere 
Siiure XVII erhalten wurde, die unter diesen Bedingungen keine Wasser- 
stoffaufnahme zeigte. Sie envies sich mit einei- von R. G. F a r g h e r  urid 
W. H. P e r k i n  jun .  11) auf durchsichtigeni Weg hergestellten Saure Yon der 
gesicherten Formel XVII identixh. Damit war die Konstitution des dinieren 
Crotonaldehyds, auf den wir vielleicht noch einmal zuriickkoniinen werden, 
ausreichend bewiesen. Piir das nionomere Dialdan ergibt sich daniit die 
Formel X, da sie den Ubergang dieses Stoffes i n  den dinieren Crotonaldehyd 
in bester Weise erklart. Nach dieser Koiistitutioii ist das nionomere Dialdan 
ein typisches Aldol und zeigt wie die iiieisten dieser l'erbindungen eine aus- 
gepriigte Neigung zur Dinierisation. Fur das Paraldol und fur einige andere 
dimere Aldole haben wir eiiie aldoxanartige 1:orniulierung bewiesen, und wir 
nehmen daher auch fiir das dimere Dialdan eine analoge Struktur. rarnlich 
die Formel XII, an. In Ubereinstimmung damit gibt diese l:erbindurg ein 
Diacetat, von dem der acetalartig gebundene Acetylrest durch Verseifen 

.~ - _- ____ 

~- 

' 1  Coxtipt. recd. Ac;.tl. Sci cs 1-47. 1317 rlOOS:. 
., Coi i ip t .  r w d .  Ac..tl. ScieEces 150. 305 ;1910;. 
! j Cotiipt. rct:tl. A c ~ t l .  Sciences 150, 53-5 !191Oj. 

'") Coinpt. rct:d. Ac;:ti. S c i w c e s  206, 27 [193S:. 
1 1 )  Joiirn. chexii. Soc. I,or:clon 105, 13.53 [1914]. 
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mit HCl wesentlich rascher abgespalteii wird als die zweite Acetylgruppe, 
die an der Stelle des alkoholischen Hydroxyls sitzt. Das diniere Dialdan 
wird ebenso wie Paraldol durch Destillation bei 12 Torr entpolynierisiert 
und gibt mit Carbonylreagenzien in gleicher Weise Derivate des monomeren 
Aldehyds. Das Additionsprodukt des Acetaldehyds an das monomere Dialdan 
hat aus ahnlichen Griinden die Formel YV. Auch dieser Stoff gibt ein cha- 
rakteristisches, stabiles Acetylderivat. Fur den W u r t  zschen Dialdanalkohol 
nehmen wir die Forniel XI11 und fiir die Dialdansaure, die wir in der vor- 
liegenderi -4rbeit dargestellt haben, die Konstitution XIV an. 

Beschreibung der Versuche. 

1 ) a r s t e l l u n g  d e s  D i a l d a n s  u n d  d e s  A d d i t i o n s p r o d u k t e s  von  
A c e t a l d e h y d  a n  D i a l d a n .  

500 g P a r  a1 d e h y d , wurden niit 500 g Wasser und 1000 g Salzsaure 
(d 1.19) versetzt und unigexhiittelt, his eine vollig klare Losung gebildet 
wurde. Das Geniisch wurde 7 Tage bei 1 5 O  stehengelassen. Nun wurde die 
dunkelhraun gewordene Fliissigkeit init Wasser verdiinnt und niit Na,CO, 
neutralisiert, wobei ein dunkles, harzig-oliges Produkt zur Abscheidung 
gelangte. Hierauf wurde das Ganze 3-nial niit reichlich Ather ausgeschiittelt 
und zuletzt noch in einem in rascheni Tempo laufenden Extraktor mit Ather 
ausgezogen. Die vereinigten kherauszuge wurden niit NaCl getrocknet und 
der &her Zuni groaten Teil abdestilliert. Aus deni dicklichen Ruckstand, 
der in einem Becherglas aufbewahrt wurde, schied sich allmahlich eine Krystall- 
masse aus, deren Menge hei mehrtagigem Stehenlassen noch zunahni. Das 
Reaktionsprodukt wurde auf eine gr&?ere Glassinternutsche gebracht und 
an der Wasserstrahlpumpe durch mehrstundiges Saugen von den1 begleitenden 
Sirup soweit als miiglich befreit. Zur weiteren Reinigung wurde der Krystall- 
brei niit Wasser ausgekocht und diese Behandlung so oft wiederholt, his die 
krystallinen Anteile viillig verschwunden waren. Die wa13r. Ausziige wurden 
nach den1 Erkalten filtriert und bei 15 Torr auf etwa 200 ccni abdestilliert. 
Nach abermaliger Filtration versetzten wir die etwas dickliche Flussigkeit 
mit 50 ccni Acetaldehyd und stellten in den Eisschrank. Nach kiirzerer Zeit, 
nanientlich heim Kratzen oder Impfen mit den1 Xldoxan, erfolgte Krystalli- 
sation, die durch niehrtagiges Stehenlassen ini Eisschrank beendet wurde. 
Ausb. 36 g. A m  der Mutterlauge konnte durch Einengen im I'ak. und neuer- 
liches Yersetzeri niit -4cetaldehyd eine weitere Ausscheidung von Krystallen 
erreicht werden. SchlieWlich wurde auch noch die abgesaugte sirupose Fliissig- 
keit mehrmals mit siedendeni IVasser behandelt. Die vereinigten, im \-ak. 
eingeengten Ausziige lieferten bei der gleichen Behandlung mit Acetaldehyd 
eine weitere Nenge Aldoxan, dessen Gesamtausbeute fast 54 g betrug. 
Zur Reinigung kann man die Verbindung in der notwendigen Menge siedenden 
Wassers losen und die abgekiihlte Flussigkeit mit -4cetaldehyd versetzen, 
wobei das Aldosan rasch zur Abscheidung gelangt. 

Die erhaltenen Krystalle stellen im wesentlichen die A d d i t i o n s v e r b i n -  
clung von A c e t a l d e h y d  a n  m o n o m e r e s  D i a l d a n  vor. Das ersieht 
nian leicht aus den1 Ergebnis der Hochvakuumsublimation. 0.20 g des er-. 
haltenen Produktes wurden bei 0.03 Torr auf 80-90° (Luftbad) erhitzt, wo- 
bei 0.19 g des einheitlichen Aldoxans sublimierten. Der Schmelzpurikt des 
Aldosans ist ein schwankender und die hierbei auftretende Blaschenbildung 
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lafit ihn als Zersetzungspunkt erkennen. Er  liegt haufig bei 122-125°, kann 
aber auch etwas hoher steigen. Zur Analvse wurde die durch Sublimation 
gewonnene Verbindung 2-ma1 aus absol. Ather umgelost , die erhaltenen 
Krystalle wurden 3 Stdn. bei 400 im Hochvakuum getrocknet. Der Schnielz- 
punkt dieser Probe lag bei 128-129°. 

~. .~ ___-~ .~ __--__ 

Cs131,U3.C211,0 = CloH1804. k r .  C .59,.3S, H 8.97. (kf. C 59.39. II 8.92. 

Bei der Acetaldehydbestimmung gaben 0.0523 g Aldoxan 0.0473 g 
p-Nitro-phenylhydrazon des Acetaldehpds. Gef. C,H,O 22.2yo, ber. 21.8%. 
Bei der Durchfiihrung der Bestimmung wurde mit 10 ccni Wasser 1 Stde. 
zum Sieden erhitzt und die zuriickgebliebene waBr. Fliissigkeit mit p-Nitro- 
phenylhydrazin-hydrochloric1 versetzt, wobei sogleich reines p-Ni  t ro-  
p he n y 1 h yd r a z o xi des D i a 1 d a n s ausfiel (Schmp. 203O). 

\Venn man das Rohdialdan ohiie Hinzufiigen von Acetaldehyd krystalli- 
sieren IaiWt, was iibrigens sehr langsam erfolgt, so erhalt man ein Produkt, 
das ein Gemisch von d imerem Dia ldan  und der Add i t ionsve rb indung  
von monomerem Dia ldan  a n  Aceta ldehyd vorstellt. Dies bewiesen wir 
durch die Acetaldehydbestininiung, Sublimation im Hochvak. und Isolie- 
rung der beiden Acetylderivate. 

Zur Darstellung des Acetylproduktes des Aldosans wurden 0.2 g in 
0.6 ccm Pyridin gelost und mit 0.4 ccm Essigsaureanhydrid versetzt. Das 
Reaktionsprodukt wurde nach 16 Stdn. init Ather aufgenommen, danri mit 
2-proz. walk. Salzsaure und hierauf mit 2-proz. waiBr. Losung von K,CO, 
ausgeschiittelt und der durch Eindampfen der getrockneten ather. Losung 
gewonnene Riickstand bei 0.02 Torr sublimiert. Bei 80-90° (Luftbad) 
wurden Krystalle erhalten, die nach den1 Umlosen aus Petrolather wid aber- 
nialiger Sublimation bei 121-122° schmolzen. Das Acetylprodukt zeigt also 
im Gegensatz zum Aldoxan einen scharfen Schmelzpunkt ohne Zersetzung. 

Zur Gewinnung von aldoxanfreiem dimeren  Dia ldan  wurden 5 g des 
Aldoxans mit 300 ccni siedendem Wasser versetzt und so lange am absteigen- 
den Kiihler abdestilliert, bis eine gesondert aufgefangene Probe mit einer 
1-proz. Losung von p-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid keine Fallung des 
bei 128O schmelzenden Acetaldehyd-p-nitro-phenylhydrazons mehr gab. 
Das auf diese Weise vom Acetaldehyd befreite Produkt wurde aus der ual3r. 
Losung nach der Sattigung mit NaCl init Ather extrahiert. Der nach deni 
Vertreiben des Athers verbliebene Ruckstad uurde in moglichst wenig 
heil3em Wasser gelost und langere Zeit bei 15O krystallisieren gelassen. Das 
hierbei erhaltene d ime re Di a 1 d a n schmolz im Rohrchen, das vorher auf 
10 Torr evakuiert worden war, bei 137-138O. Nach neuerlichem Unilosen 
aus Wasser lag der Schmelzpunkt im 10-Torr-Vak. bei 138O, im offenen Rohr- 
chen bei 139-140O. Der Schmelzvorgang erfolgte immer unter mehr oder 
weniger starker Blaschenbildung. Wie schon einleitend mitgeteilt worden ist, 
liegt hier eiti inkonstanter Schrnelzpunkt vor, der von mehreren Einfliissen 
abhangig ist. Ubrigens wurden auch Schmelzpunkte bis 150° beobachtet. 

C,,H2,0,. Her. C 5'J.UO. €I S.2.5. ( k f .  C 59.03, H 8.29. 

C18H28U8, Her. C 60.74, H 8 . 0 2 ,  (kf. C bU.7X. H S.s l .  

bei 19O/7.5(1 'Forr 36.6, 26.1 ccni Metlian = '7.38, 2.21 aktive H-Atowe. 

wart von 0.1 g Pd-Mohr bei 1 8 O  keine merkliche Menge H, auf. 

0.2037, 0.1481 .= dinieres Dialdan gaben bei der Restinimung nnch Zere lv i t ir low 

0.3 g dimeres Dialdan nahmen bei der Hydrierung in Eisessig in Gegen- 
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D i a c e t y l d e r i v a t  d e s  d i m e r e n  D i a l d a n s :  0.2 g dimeres Dialdan 
ivurden in 1 ccm Pyridin gelijst und init 0.5 ccni Essigsaureanhydrid versetzt. 
Nach 12-stdg. Stehenlassen wurde in der iiblichen Weise aufgearbeitet und 
das erhaltene Acetplprodukt bei 0.05 Torr und 140-150O (Lufthad) destilliert, 
wobei 0.235 g eines dicken, farblosen Oles iibergingen. Dieses krystallisierte 
ziemlich rasch und die erhaltenen Krystalle schniolzen nach Clem Umlosen 
aus Ather-Petrolather bei 137.5O. Der Schmelzpunkt war iiii Gegensatz zu 
Clem des Ausgangsmaterials scharf und ohne Zersetzung. 

Cz,,€13z08. Ikr .  C 59.98, I1 8.05. ( k f .  C 59.M. I3 7.97. 

Das Mo1.-Gew. des dimeren Dialdans haben wir nicht bestininit, weil 
zu erwarten war, daR die l'erbindung in Losung ein Gleichgewicht zwischen 
der monomeren und der dinieren Form geben werde. Hingegen war zur Be- 
urteilung des 1Llol.-Gew. der stabilen Form des Dialdans das Diacetat geeignet. 

C2,1T13z08. ner.  31oI .A;e~  400.5. ( k f .  31ol.A~civ. 399.i (kryoskop . ) .  

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  m o n o m e r e n  D i a l d a n s :  0.2 g dimeres Dialdan 
wurden in wenig heifieni Wasser gelost und niit einer filtrierten nafir. Losung 
von 0.2 g Phenylhydrazin-hydrochlorid und 0.189 g Natriumacetat versetzt. 
Das zunachst ausgefallene iilige Produkt krystallisierte allmahlich und schniolz 
nach dem Umlosen atis Ather-Petrolather bei .126.5-1270. An der 1,uft nicht 
lange haltbar. 

0.2S10 g S h t .  in 1.5.51 g D i o x a n :  A = 0.219O. 

C14€Iz002S2 .  Ik r .  C 67 .71 ,  €I S.12. G v f .  C 67.60, H S.09. 
0.1316 ,q Sbst. in 20.60 g 1)ios:in: A = 0.123O. 

C,,N,. ,O,S,.  Rer. ~ I o l , - G e ~ v .  248. Gef. JIol.-Geiv. 250. 

p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  m o n o m e r e n  D i a l d a n s :  0.079 g 
dinieres Dialdan wurden niit 10 ccm einer 1-proz. salzsauren Losung von 
0.1 g p-Nitro-phenylhydrazin versetzt, wobei sogleich gelbe Krystalle des 
p-Nitro-phenylhydrazoxis des monomeren Dialdans ziir Abscheidung ge- 
langten. Der Schmelzpunkt des aus Methylalkohol-Wasser umgelosten Stoffes 
lag im Yak.-Riihrchen hei 203-204°. 

Ci.~FI180,X3.  I k r .  C 57 .32 .  I1 6.53. ( k f .  C i7.40. II  (i..i3. 
0 . 3 3 7 4  :: Sbst. iii 2O.h.5 g Dioxnn: A = 0.2630. 

C i ~ I i l ~ O J 3 .  I k r .  >I~l . -Gew, 2 0 3 .  Q f .  3 Io l . -~ ;w .  300. 

0.1 g di- 
meres Dialdan wurde in  wenig Wasser gelost und mit einer Losung von 0.13 g 
p-Broni-phenylhydrazin in 1-proz. Salzsiiure versetzt. Das ausgefallene 
Produkt krystallisierte sogleich und schmolz nach den1 Unilosen ails Xethanol- 
Wasser bei 185O. 

p -  B r oni-p he  ii y l  h y d r a z o n  d e s  xn o n o  mer  e n  D ia ld  a n s  : 

C l , H l ~ O 2 S 2 I ~ r .  Her. C 5 1 . 3 s .  I~I 5.85. ( k f .  C 51.40, I1 5.87. 
0.19S2 g Sbst. gabcn bci 2201746 Torr 30.3 ccm XIetha~i = 2.0 aktii-e 1%-Atonic. 

Das d i m e r e  D i a l d a n  Sing bei 0.03 Torr und 1.500 (Luftbad) z. "1. ohne 
Zersetzung als 61 iiber, das bald krystallisierte. Besonders leicht erhielt 
man Krystalle, als man das Destillat mit Ather iibergoR. Haufig kaiin man 
auch die direkte Sublimation des Dialdans beobachten. Bei der Destillation 
hei 10 Torr wird aber das diniere Dialdan entpolymerisiert. Bei einer Bad- 
temperatur von 180-190° t ra t  die Destillation ein und das m o n o m e r e  
D i a l d a n  ging bei 122-123O iiber, wahrend A. W u r t z  den Sdp. 1370/20 
Torr angab. Das Destillat war eine dickliche Fliissigkeit, die bald wieder in 
das krystallisierte d i m e r e  D i a l d a n  iiberging. 

- .~ ~~ ~ . -  
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Wenn man aiis dem Aldoxan durch Verkochen niit Wasser eine Losung 
des Dialdans bereitet und dieselbe mit Ather extrahiert, so erhalt nian ein 
Produkt, das durch sofortige Destillation hci 1 Torr in 2 Fraktioiien zerlegt 
werden kann. Die eine geht unter looo als farbloses 0 1  iiher, wahrend die 
zweite erst bei 145-150° (Luftbad) als zahes, bald krystal1ii;isch erstarrendes 
0 1  destilliert, das sich als d i m e r e s  D i a l d a n  erweist. Beide Fraktionen 
gebeii in waI3r. Losung niit p-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid das bei 
203-204O schnielzeiide p-  N i  t r o - p  h e n  y l  h y d r  a z o n  dcs m o n o  niere n 
D i a l d  a n s  , was den Vorlauf als monomeres Ilialdan kennzeichnet. Ubrigens 
wird die tiefer siedende Praktion nach einiger Zeit zahe und gibt hei der 
neuerlichen Ilestillation hei 1 'I'orr neben dem Vorlauf hetrachtliche Mengen 
des dimeren Dialdans. Die ahgetrennte tiefer siedende Fliissigkeit geht iin 
Laufe der Zeit in krystallisiertes Dialdan iiber. 

j ,?berf i ihrung d e s  D i a l d a n s  i n  d e n  d in ie ren  C r o t o n a l d e h y d .  
5 g D i a l d a n  wurden mit einer Mischung von 100 g Salzsaiure (d 1.19) 

und 500 ccm Wasser 30 Min. am RuckfluGkiihler zuin Sieden erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt wurde iiberdestilliert, wobei das weggehende Wasser 
standig erganzt wurde. Das Destillat wurde niit NaCl gesattigt und rnit Ather 
extrahiert. Der Ruckstand, der beim Abdainpfen der ather. Losung erhalten 
wurde, ging im Rohrchen bei 10 Torr und 75-85O Luftbadtemperatur iiber. 
Ausb. 1.49 g. Zur Identifizierung des erhaltenen oligen Stoffes wurden die 
folgenden Derivate hergestellt : 

Zu 0.05 g des 
Stoffes wurde eine walk. Losung von 0.059 g P h e n y l h y d r a z i n - h y d r o -  
c h l o r i d  und 0.055 g Natriumacetat hinzugefiigt. Das anfangs olig aus- 
geschiedene Reaktionsprodukt krystallisierte nach langerem Kratzen und 
schmolz nach deni Unilosen aus Ather-Petrolather bei 105--3.06°. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  d in ie ren  C r o t o n a l d e h y d s :  

C,,H,,ON,. Rer. C 73.01, H 7.8s. Gef. C 73.11. H 7.86. 

p -  B r o in- p h e n y 1 h y d r a z on  d e s  d i m e  r e n Cr o t o n a 1 d e  h y d s  : 0.03 g 
des Destillates wurden mit einer Losung von 0.044 g p -  B r o ni - p h e n y 1 - 
h y d r a z i n  in wenig Methanol versetzt, einige Stdn. bei 20° stehengelassen 
und sodann init Wasser his zur begirinenden Triibung versetzt. Die aus- 
gefallenen Krystalle schmolzen nach oftereni Umlosen aus Methanol-Wasser 
bei 101-102°. 

C,,H,,OS,Br. Ber. C 54.38, H 5.54. Gef. C 54.23. H 5.52. 

p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n :  0.052 g des Destillates wurdeii mit einer 
Losung von 0.06 g p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z i n  in 1-proz. Salzsaure ver- 
setzt. Die erhaltenen Krystalle schmolzen nach dein Umlosen aus Methanol- 
Wasser bei 174-175O. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 61.07, H 6.22. Gef. C 61.09, H 6.26. 

S e m i c a r b a z o n :  0.04 g des Destillates wurden mit einer waGr. Losung 
von 0.031 g Semicarbaz id-hydrochlor id  und 0.038 g Natriumacetat 
versetzt, wobei sogleich oder beim Einengen im Vak. Ausscheidung von 
Krystallen erfolgte, die nach dem Umlosen aus U'asser bei 203-204O schmol- 
Zen. Der Schmelzpunkt ist von der Geschwindigkeit des Erhitzens etwas 
abhangig. 

C,H,,O,N,. Ber. C 54.80, H 7.67. Gef. C 54.92, H 7.72. 
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Azin:  0.03 g wurden rnit 0.012 g Hydraz in -hydroch lo r id  und 
0.012 g Na,CO, in waBr. Losung umgesetzt. Die erhaltenen Krystalle wurden 
mehrfach aus Ather umgelost und schmolzen schlieBlich bei 180-181°. 

C,,H,40&,. Ber. C 69.53, H 8.75. Gef. C 69.61, H 8.71 

Oxim:  0.03 g wurden mit 0.018 g Hydroxylamin-hydrochlorid 
und 0.014 g Na,CO, in wal3r. Losung versetzt. Die gewonnenen Krystalle 
zeigten nach dem Umlosen aus Methanol-Wasser den Schmelzpunkt 106-1070. 

Zum Vergleich der Derivate des Wasserabspaltungsproduktes des Di- 
aldans mit den entsprechenden Abkommlingen des dimeren Crotonaldehyds 
haben wir den letztgenannten Stoff nach den Angaben von M. Delepine 
dargestellt. Nach unseren Erfahrangen ist aber die von diesem Forscher 
erhaltene Fliissigkeit keine ganz reine Verbindung. Es gelang uns, das 
Delepine-Produkt vollkommen rein zu gewinnen, woriiber wir bei Gelegen- 
heit berichten werden. Nun haben wir alle oben beschriebenen Abkonimlinge 
des dimeren Crotonaldehyds hergestellt. Sie waren im Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt den entsprechenden Abkommlingen des Wasserabspaltungs- 
produktes des Dialdans vollkommen gleich, so da13 man rnit Recht ihre Identi- 
ta t  annehmen darf. Das Oxim, das Azin und das Semicarbazon waren bereits 
von Delepine gewonnen. Wahrend wir beim Oxim den gleichen Schmelz- 
punkt erhielten, fanden wir ihn beini Azin und beim Semicarbazon etwas hoher. 

C,H,,O,X. I k r .  C 61.91, H 8.44. Gef. C 61.90, H 8.45. 

D ia ldansaure  u n d  ih r  Methylester .  
0.5 g Dia ldan  wurden in 20 ccm Wasser gelost, 2.4 g frisch gefalltes 

Ag,O hinzugefiigt und 4 Stdn. auf 700 erwarmt, wobei die Bildung eines 
Silberspiegels erfolgte. Das Filtrat wurde nach dem Versetzen rnit verd. 
Kalilauge rnit Ather extrahiert und so das nicht umgesetzte Dialdan ent- 
fernt. Die wail3r. Losung wurde rnit verd. Schwefelsaure angesauert und 
diese Losung rnit Ather ausgezogen. Der nach dem Abdestillieren des Athers 
verbliebene Riickstand wurde bei 0.01 Torr und 125-130° (Luftbad) destil- 
liert, wobei 0.167 g eines zahen farblosen Oles iibergingen. Durch Losen in 
absol. Ather und Versetzen mit Petrolather schieden sich wei13e Krystalle 
aus, die bei 111-112° schmolzen. Zur Analyse wurde die Verbindung im 
Hochvak. destilliert. 

C,H,,O,. Her. C 55.16, H 8.10. Gef. C 55.38, H 8.22. 

An der Luft nimmt die Verbindung allmahlich 1 Mol. Wasser auf und 
gibt ein bei 80-81O schmelzendes Hydrat, das man auch erhalt, wenn man 
die wasserfreie Saure in wenig Wasser lost und die Losung eindunsten laat. 
W u r t z  hat bei seinen Arbeiten iiber die Dialdansaure jedenfalls das Hydrat 
in den Handen gehabt. 

Methyles te r  de r  D ia ldansaure :  0.029 g Dia ldansaure  wurden 
rnit einer ather. Diazomethanlosung versetzt. Nach 17 Stdn. wurde mit 
2-proz. K,CO,-Losung ausgeschuttelt und nach Entfernung des Athers bei 
18 Torr destilliert. Bei 120° (Luftbad) ging der Methylester der Dialdan- 
saure als  farblose Fliissigkeit iiber. 

C,H,,04. Ber. CH,O 16.49. Gef. CII,O 16.60. 




