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(a]: -41.4O (3.628 g in lOOccni CHCI,). Das A3.5.7-Cholestatrien r-ach 
Ec k h a r d t : [a3 : f Oo. Die U.V.-Aufnahme \vurde in l/loooo mol. Losung in 
absol. Ather aufgenommen. 

Choles tan  (IX): Hydriert man Choles ta t r ien  in Eisessig-Ather- 
Gemisch rnit Pt und Wasserstoff bei 2 atii, so erhalt man in fast quantita- 
tiver Ausbeute Cholestan. Aus Alkohol-Ather farblose Krystalle vom Schmp. 
80-80.5°. Keine Farbung mit Tetranitromethan. 

C,,H,,. Ber. C 87.10, H 12.90. Gef. C 87.23, 87.07, H 13.06, 13.15. 

[a]:: + 28.18O (1.8732 g in 100 ccm Chloroform). Nach Angaben von 
Char les  Dor6e und Vladimir  A. Petrow'") schmilzt Cholestan bei 800 
und zeigt eine opt. Drehung zwischen + 240 und + 43O. Die genannten Ver- 
fasser gaben eine opt. Drehung von [a]:: +30.Zo an. Es diirfte somit unser 
Cholestan identisch mit dem schon bekannten Stoff sein. 

31. Herbert HaeuBler und Carl Brugger:  UberdieKondensation 
von Butanon mit Aldehyden*) . 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Technischen Hochschule Hannover.] 
(Eingegangen am 3. Januar 1944.) 

Butanon wurde niit p-Methoxy-zimtaldehyd in alkalischer Liisung und mittels 
Chlorwasserstoffs kondensiert, um das Ausgangsmaterial fiirdas p-Oxy-phenyl-heptano1-(3) 
oder das p-Oxy-phenyl-3-methyl-hexanol-(2) zu erhalten ; diese Stoffe schienen uns wed, 
auf ostrogene Wirksamkeit untersucht zu werden, da sie die knappste Zusammenstellung 
der fmktionellen Gruppen des Oestradiols darstellen : Sie enthalten eiti phenolisches 
Hydroxyl und eine sekundiire Alkoholgruppe. die durch 5 Kohlenstoffatonie vom aroma- 
tischen Kern getrennt ist. Die Darstellung der Ausgangsstoffe verwies uns auf ehige 
sowohl vom praparativen als auch vom theoretischen Standpunkt aus wichtige Fragen, 
woriiber im folgenden berichtet werdetl soll. 

Butanon vermag.sich mit Aldehyden an seiner Methylgruppe oder seiner 
Methylengruppe zu kondensieren : 

R .CHO + H,C.CO.CH,.CHS -+ R.CH:CH .CO.CH,.CH, (1-Kondensatioii) 
R.CHO + H,C.CO.CH, -+R.CH:C.CO.CH, (3-Kondensation) 

I I 
CH3 CHS 

Man fafit in einigen Fallen die Vorstufen dieser Kondensate, die Ketole, 
in andern nur Stoffe, die durch Kondensation von zwei Molekiilen Aldehyd 
mit einem Molekiil Butanon entstanden sind : 

2R.CHO - t  H,C.CO.CH, += R.CH:CH.CO.C:CH.R (Di-Kondensation) 
I I 

CH, CHS 

Die Verkniipfungsart wird sowohl durch den zur Verwendung konimenden 
Aldehyd als auch durch .das Kondensationsmittel bestimmt, wie die Tafel 
zeigt. 

Ie) Journ. cheni. Soc. London 1934, 1129. 
*) C. Brugger ,  Diplom-Arbeit, Hannover 1943; vergl. Chemie 66, 249 [1943]. 
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Tafcl. 

_ .  

Mit Butanon kondensierter Aldehyd 

a) Renzaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4-Oxy-benzaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Oxy-benzaltlehyd . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2-~lcthoxy-IKnzaldeliyrl . . . . . . . . . . . . . . .  
4-Jlethoxy-benzaldehyd . . . . . . . . . . . . . . .  
2.4-L)ioxy-lwti zaldehyd . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Oxy-4-1nctlic1xy-benzaldehy~ . . . . . . . . .  
3-Oxy-lwnz;ildrh . . . . . . . . . . . . . .  

3.4- 1)ioxy-ben zal . . . . . . . . .  

2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd . . . . .  

3-.\Ic.tliclxy-lwnza 

3.4-I)imethoxy-benza 

3-Nitro-benzsldehyd . . . . . . . . . . .  

2-Methyl-benzaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Ory-nsphthaldehyd-( 1) . . . . . . . . . . . . .  
fi-Cyclocitral ........................ 

Methyl-athyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . . . .  
Dinthy 1-acetaldehyd .?. . . . . .  
Xthyl-butyl-acetaldehyd . . .  

(1) a-Cyclocitral. ..................... 

h) Dimethyl-acetaldehyd . . . . . . . . . . . . . . . .  

2.5-cnd4 - Xthylen -cyclohcren-(3)-aldt liyd- 

C )  Citral . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
d) Formaldehyd ........................ 

Acetaldeh yd ......................... 
Propionaldeh yd ...................... 
nlButyraldehyd ...................... 
n -Valeraldeh yd ...................... 
n-Heptylaldeh yd ..................... 

e) Furfurol ............................ 
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C. H a r r i e s  u. G. H.  Miiller, B. 86, 966 [1902]. 

K. 1w;ktt ioto.  Hull. chem. Soc. Japan 2. 51 j19271 (zit. nach C. lS27 I. 2730). 
I )  M. T. Roger t  u. D. Davidson .  Journ. Amer. chem. Soc. 84, 334 [1932]. 

*) H. H i b b e r t  u. L. T. C a n n o n ,  Journ. b i e r .  cheni. Soc. 46, 119 j19241. 
') H. K o s t e r ,  Journ. prakt. Chenr. 
') Nach Dtsch. Reichs-Pat. 135758 und 150827 ware beim u- und P-Cyclocitral 

ein Cemisch von 1- und 3-Kondensat zu verzeichnen. Auf eine diesbeziigliche Anfrage 
teilte Hr. Dr. H. K o s t e r .  Holzminden. freundlicherweise mit, daB er bei der Konden- 
sation von a- und P-Cyclocitral niit Butanon mittels Natriumalkoholats nur 1-Kondensat 
nachweisen konnte. Dies wurde in obiger Aufstellung bereits beriickaichtigt. 

7) C. W. P o p e  u. M. T. Boger t ,  Journ. org. Chemistry 2, 276 [1937], finden nur 

148, 249 119351. 

I-xondenaat. 
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Die Abhangigkeit vom Kondensationsmittel zeigte H a r r i e s ,  die Ab- 
hangigkeit vom Aldehyd trat  insbesondere durch die Arbeiten von I wa- 
n io to ,  von  Powell  und von Thorns zutage. 

Die Tafel gibt eine Zusammenstellung -desjenigen Schrifttums iiber die 
Kondensation von Butaiion mit Aldehyden, dessen Angaben uber den Bau 
der entstehenden Stoffe begriindet erscheinensO). Die Befunde sind SF auf- 
fallig leicht zu ordnen, da13 es scheint, als ob folgende Abhangigkeitsverhalt- 
nisse in dem. System Rutanon-Aldehyd-Kondensationsmittel angenommen 
werden durften : 

1) Bei der Kondensation mittels Alka l i s  hangt die Verkniipfungsart 
von der Gruppe ab, die in a-Stellung zur Aldehydgruppe steht, und zwar 
liefern die Aldehyde 
a) mit'einem quartaren Kohlenstoffatom e C  .CHO (wie die Benzaldehyde 

h) mit einer Methingruppe R,R,CH .CHO (wie die Dialkylacetaldehyde und 

__ ~ 

und -das P-Cyclocitral) 1-Kondensate (Ausnahme : Furfurol) , 

das a-Cyclocitral) ebenfalls 1-Kondensate, 

H. Decker  u. T h .  v. Fe l lenberg ,  -4. 364, 23, 26 [19091. 
7 A. AIcGookin u. D. J .  S i n c l a i r ,  Journ. cheni. SOC. London 127, 2539 [1925]. 
lo) A. McGookin u. D. J .  S i n c l a i r ,  Journ. chem. Soc. London 1938, 1170. 
l1) W. D i l t h e y ,  C. Ber res ,  E. Hol te rhof f  u. H. Wiibken,  Journ. prakt. Chem. 

'2) S. Ch. D e ,  Quarterly Journ. Indian chem. SOC. 4,137 [I9271 (zit. nach C. 1927 IT. 

13) E. H. Woodruff  11. Th.  W. Conger ,  Journ. Amer. chem. SOC. 60, 465 [193Sj. 
14) Amer. Pat. 981 668. 
16) G. Morgan,  H.  J . L .  AIegson u. K. W. P e p p e r ,  Chem. and Ind. 67, 885 

l 7 )  I,. P. K y r i d e s ,  Journ. Amer. cheni. SOC. 55, 3431 [1933]. 
18) I,. E.  H i n k e l .  E. E.  Ayl ing ,  J .  F .  J .  D i p p y  u. T. H. Angel ,  Journ. chem. 

lo) S. G. Powell ,  Journ. Amer. cheni. SOC. 46, 2514 [1924]. 
2 0 )  S. G. Powel l ,  H. C..Murray u. M. 11. Baldwin ,  Journ. Amer. chem. SOC. 56, 

21) S. G. Powell u. M. M. Baldwin ,  Journ. Amer. chem. SOC. 58, 1871 [1936]. 
22) S. G. Powell  1 1 .  D. A. B a l l a r d ,  Journ. Anier. chem. Soc. 60, 1914 [1938]. 
2s) H. T h o m s  11. H. K a h r e ,  Arch. Pharmaz. 263, 241 [1925]. 
24) J .  1chikawa.Sci. Rep. Tohoku Imp. Univers. 14,127 [1925] (zit. nach C. 1925 11, 

p L )  J .  H a r v e y ,  I .  M. H e i l b r o n n  u. D. G. W i l k i n s o n ,  Journ. chem. SOC. London 

27) J .  S a l k i n d ,  Journ. russ. phys. chem. Ges. 37, 486 [1905] (zit. nach C.  1905 11. 

*a) G. Hel le r ,  H. L a u t h  u. A. B u c h w a l d t ,  B. 65,483 [1922] (mitschwefelsaure). 
*@) I. Kas iwagi ,  Bull. chem. Sac. Japan 2, 310 [1927] (zit. nach C. 1928 I, 689). 
30)  Nach dem Engl. Pat. 471 483 sol1 2.4-Dimethyl-pentanal 3-Kondensat wid nach 

dem Franz. Pat. 626 729 n-Butyraldehyd 1-Kondensat geben, doch werden diese For- 
mulierungen ohne Beweis gebracht. - W. W. Tschel inzew u. G. J .  K u s n e t z o w a  
(Journ. Chim. gen. [russ.] 9 (71), 1855 [1939]; s. C. 1940 I, 2948) nehmen an, daO die 
hei der Kondensation von Crotonaldehyd und von Furylacrolein rnit Butanon in alkal. 
Losung entstehenden Stoffe 3-Kondensate sind. 

[2] 114, 179 [1924], fassen bei iiblichem Arbeiten nur Di-Kondensat. 

1701). 

Is) Dtsch. Reichs-Pat. 223 207. 

[1938]. 

.SIC. London 1931, 814. 

1153 [1933]. 

1744). 

1930. 423. 

752). 

2@) Dtsch. Reichs-Pat. 545 398. 

- 
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c) mit einer Methingmppe =CH.CHO (wie das Citral) ein Gemixh von 1- 
und 3-Rondensat, 

(1) rnit einer Methylengruppe -CH,.CHO (wie Acetaldehyd und die Mono- 
alkylacetaldehyde) 3-Rondensate, Formaldehyd liefert ebenfalls 3-Kon- 
densat, 

2) bei der Kondensation mittels Chlorwassers tof fs  tritt 3-Konden- 
sation ein, wohei zu bemerken ist, daB von den m-Oxy- und m-Methoxy- 
henzaldehyden stets 2 Mol. niit 1 Mol. Butanon reagieren, also ein Dikon- 
densat entsteht und die o-substituierten im allgemeinen ebenfalls Dikondensate 
irnd nur unter besonderen Arbeitsbedingungen Monokondensate liefern. 

Wir beobachteten, daB die bisherigen Versuche die Annahrne einer der- 
artigen Ordnung noch nicht sicher zulassen und daB offenbar einige der 
Stoffpaare erneut bearbeitet werden miissen e), ehe eine Erklarung diescr 
Kondensation moglich istsl); denn wir fanden, daB sich der von uns unter- 
suchte Zimtaldehyd und p-Methoxy-zimtaldehyd nicht zwanglos in die 
Ubersicht einordnen lassen. Zimtaldehyd ware am ehesten niit den1 Citral, 
tleni Dimethylacetaldehyd oder dem Benzaldehyd, am wenigsten niit deiii 
Acetaldehyd zu vergleichen ; zu erwarten ware also hei Verwendung alkali- 
scher Mittel 1-Kondensat oder ein Geniisch von 1- und 3-Kondensat. F a w n  
konnten wir bisher auffalligerweise nur 3-Kondensat. 

Zinitaldehyd und pMethoxy-zimtaldehyd bilden iiiit Butanoil sowohl 
niittels Alkalis als auch mittels Chlorwasserstoffs 3-Methyl-6-phenyl-he=- 
tlienom(2) und 3-Methyl-6- [p-methoxy-phenyl] -hexadienon-(2). Ekide Stoffe 
wurden als fast weiDe Kq-stalle vom Schmp. 71-720 bzw. 91-920 erhalten. 
Die Semicarhazone schmelzen h i  229-2310 bzw. 217-219O, die Phenyl- 
hydrazone bei 167-170° hzw. 156-1580. Mischuxigen der niittels Alkalis 
itnd der mittels Chlorwasserstoffs gewonnenen Kondensate, ihrer Semi- 
carbazone und ihrer Phenylhydrazone zeigen keine Schmelzpunktserniedri- 
p n g ,  was bereits auf das \:orliegen von 3-Kondensat hinweist, da bei allen 
hisher untersuchten Aldehyden mittels Chlorwasserstoffs stets 3-Konden- 
sation eintart. Bei der Oxydation der beiden rnittels Alkalis oder Chlor- 
wasserstoffs aus Zimtaldeh yd und Butanon bereiteten Cinnamyliden-butanone 
rnit Hypochlorit envies sich ihre Konstitution und Identitat : Es entstehen 
zwei Sauren der gleichen Zusammensetzung C,,H,,O,, heide schmelzen bei 
157--159O, iibereinstimmend mit den Angaben des Schrifttums fur die 1-Methyl- 
4-phenyl-butadien-(1.3)-carbonsaure-(1) C,H,.CH :CH .CH:C(CHa)CO,Hsg) =) 
(hochschmelzende Form) und weder ihr Gemisch untereinander noch ihr 
Gemisch mit a-Cinnamal-propionsure, die nach der Arbeitsweise von Ref or  - 
iii a t  z k i hergestellt wurde, zeigt Schmelzpunktserniedrigung. Die aCinnama1- 
propionsaure ist offenbar nach der Beziehung 

C,H, .CH :CH .CH :C (CH,) .CO .CH, -+ C,H, .CH :CH . C H  :C (CH,) .COall 
.- . .~ .- 

11) T. \'oiti la (Fjiider). Suonicn Kenlistilehti 9 B. 30 [I9361 (zit. nach C.  1887 I. 
4629). versucht den Unterschied zwischen der liondensation des llrrtanons mittels .4lkalis 
und niittels Chlorwasserstoffs rnit Hilfe .des Bnolisicrungsvermogens zu erM&ren. Dies 
liil3t sich auf die Unterschiede innerhalb der Keihc cler Aldehyde offenbar nicht wider- 
spruchsfrei iibertrageo. 

I*) Perk in .  Journ. cheni. Soc. Irondon 81. 406 [1877]. 
Verg1. h l c l e o d .  Amer. chmi. Joiirn. 44. 341 [SQIO]. 
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aus 3-Cincanial-butanon entstanden ; 1-Kondensat ware zur Bildung dieser 
Saure nicht befahigt. Die untersuchten Cinnanialbutanone und p-Mithody- 
cinnamal-butanone geben Jodoform. 

nei der nestillation des iiiittels w a l l r i g e r  N a t r o n l a u g e  hergestellten Kon- 
densats fsllt ein 01 an,  das nicht krystallisiert. Miiglicherweisr ist es identisch niit 
den1 01, das sich bildet, wenn man die gelbr Xasse destilliert, die nach M. Scholz-4)  
bci d r r  Kondensation von Zimtaldehyd und Rutnnon rnittels N a t r i u m a t h y l a t ' s  
eiitsteht. Dicse gelbe Masse schinilzt unscliarf bei 10s-110" und besitzt die Summen- 
forniel C,,HlPO. Es ist nicht ausgeschlossrn, daW sie tatsachlich dzts 1 -Phenyl- 
heptadieii-(1.3) -on- (5) ,  also das 1 -Kondensat, dnrstcllt. nls das sic. ohtie dall die 
Konstitution bewiesen ware, registriert worden ist:j). 

W. W. Tschel inzew und G. J .  K ~ s n e t z o w a ~ ~ )  sprechen rnit Recht 
das alkalisch hergestellte Kondensat aus Crotonaldehyd und Butanon als 
3-Methyl-heptadienon-(2) an. Bei der Oxydation dieses Oles mit Hypo- 
chlorit erhielten wir a-Methyl-sorbinsaure, die rnit einer auf anderem Wege=) 
hergestellten keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. Ihr Auftreten klart 
den Bau des Ausgangsstoffes auf Grund der Beziehung 

CH, .CH : CH .CH : C (CH,) .CO .CH, -> CH, .CH : CH .CH :C (CH,) . C0,H. 

Ob man verallgemeinernd sagen kann, da13 bei alkalischer Kondensation 
von a, P-ungesattigten Aldehyden rnit Butanon mindestens 3-Kondensat ent- 
steht, sol1 an weiteren Beispielen gepriift werden. 

Der S t a a t l i c h e n  Ku l tu r fondsve rwa l tung  Hannover  und der 
Hannover schen  Hochschulgemeinschaf t  danken wir fur die Unter- 
stutzung der Arbeit durch die Gewahrung von Mitteln. 

Bescbreibuag der Versuche. 

Kondensa t ion  von  B u t a n o n  
u n d 2 i m t a 1 d e  h y d z u 3 -Met h y 1 - 6 - p h e n y 1 -hex  a d  ie n o n - (2). 

a)  Kondensa t ion  d u r c h  Alka l i :  100 ccm Z imta ldehyd  wurden 
in 300 ccm B u t  a n  on  gelost und innerhalb 24 Stdn. unter Riihren bei Zimmer- 
temp. zu der Losung von 20g  Natriumhydroxyd in 2700ccm Wasser und 
375 ccm khano l  gegeben. Die entstandenen Krystalle wurden abfiltriert 
und das 0 1  im Vak. destilliert. Die Hauptmenge ging bei 188-1900/20 mm 
iiber und krystallisierte fast vollstandig. Rohausb. 44%, Schmp. 71-72? 
(aus Athanol). 

CI,H,,O. Ber. C 83.83, H 7.58. Gef. C 83.63, H 7.94. 

b) Kondensa t ion  d u r c h  Chlorwassers tof f :  I n  die standig bei Oe 
gehaltene Mischung von 125 ccm B u t  a no  n und 133 ccm Z i m t a 1 d e h y d 
wurde 4 Stdn. lebhaft trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach den1 
Stehenlassen iiber Nacht wurde der tiefdunkle Krystallbrei zuerst in Ather 
aufgenommen, dann mit Wasser gewaschen. Die Hauptmenge destillierte 
bei 188-1900/20 mm. Rohausb. an Krystallen 63%, Schmp. 71-72O (aus 
Athanol). 

C,,H,,O. Ber. C 83.83, H 7.58. Gef. C 83.95, H 7.29. 

34) M. S c h o l z ,  B. 29, 614 [1896]. 
3") Beilsteins Handb. d .  org. Chemie, Bd. V I I ,  S. 391 [1925]. 
") W. J a w o r s k i  u. S. R e f o r m a t z k i ,  B. 36, 3639 [1902]; K .  v. A u w e r s  u. 

J .  H e y n a ,  A. 434, 157 [1924]. 
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Mixhschmp. von Cinnamalbutanon (a) und Cinaamalbutanon (b) 
71 -720. 

Die Semicarbazone  wurden aus der 200-fachen Menge Methanol mehr- 
fach umkrystallisiert. Semicarbazon (a) Schmp. 229-2310. Semicarbazoa (b) 
Schmp. 22&231°, Mischschmp. 229-2320. 

C,,H,,ON,. Bcr. C 69.11, H 7.04, N 17.27. 
Gef. Seniicarbazon (a) :  C 69.53. H 6.99, N 17.56. 

(b): ,, 69.42. ,, 7.21, ,, 17.53. 

Die Pheny lhydrazone  wurden aus der 50-fachen Menge Athanol mehr- 
fach umkrystallisiert. Phenylhydrazon (a) Schmp. 167-1700, Phenylhydra- 
zon (b) Schmp. 167-1700, Mischschmp. 167-170°. 

CI,HJ,. Ber. C 82.57. H 7.30, h’ 10.14. 
Gcf. Phenylhydrazon (a ) :  C 82.89. H 7.44, N 10.70. 

(b):  ,, 62.90, ,, 7.53, ,, 10.21. 
Jodoformprobe  : Uiiter stiindiger Kiihlung auf 0 0  wurde die Liisung von 2 g Jod 

iii 15 ccni Mcthanol mit 50 ccni 0 . 5 - n .  NaOH und clann init 0,200 g Cinnai i ia lbutai ion 
in 5 ccnilAfethano1 versetzt. Xnch 24 Stdri. hatter1 sich nus dern Cinnamalbutanon (8) 

0.23 g, nus deiii Cinriaiiialbut;iii(ln (b) 0.21 p gelbe Krystalle gebilclet. Sie scliruolzen nach 
dent Unikrystaliisicren aus t k r  20-faclieti JIenge Dlethmol beide Iwi 118-1190 wie Jodo- 
form. 1111 1,wrversricli wiirde keiii Jodofnrni nusgescliicclcii 

0 x y d a t i o 11 d e s C i n n a m a 1 b u t a n o n s z 11 r 1 - Me t h y 1 - 4 - p h e n y I - 
butadien-(1.3)-carbonsaure-(l): Unter stlndiger Kiihlung auf OO wurde 
ur,ter Riihren die in der Kalte bereitete tosung von 40 g Natriumhydroxyd 
ur d 10 e; Chlor in 100 ccm Wasser zu der Losung von 18.6 g Cinnamal-  
b u t  anon in 200 cctii Alkohol in 15 Mill. gegeben und 2 Stdn. weitergeriihrt. 
Das ausgeschiedene Salz wurde in 300 ccm Wasser heil3 gelost und in verd. 
Schuefelsaure filtriert. Es xhieden sich 10.3 g rohe Saure aus. Nach dern 
Umkrystallisieren aus 75-proz. Essigsaure schmolz die Saure aus dem Cinaamal- 
butacon (a) bei 157-159O. die aus den Cinnamalbutanon (b) bei 158-1600. 
Mischxhmp. 158-160O. 

Ci,Hi*Oz. By. C 76.57, H 6.43. 
( k f .  Ciiinanial-propiorisaurc ( a  ) :  C 76.48. H 6.42. 

( b ) :  ,, 76.81, I ,  6.26. 
1)er Mischschnielzpunkt mit a-Cinnamal-propionsaure, die durch Stehen- 

lasen ihres airs Zimtaldehyd, Brompropionsaureathylester und Ziak er- 
halteren Esters in alkohol. h’atronlauge hergestellt uurde und die &i 1590 
schmolz, lie@ bei 159O. 

H y d r i e r u n g d e s C i n n a 111 a 111 u t a no  n s z 11 ni 3 -Met h y I - 6 - p he  n yl-  
hexanon-(2) :  20.9 g Cinnamalbu tanon  wurde in 200 ccm Athanol gelost 
ur.d mitl1 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator bei Zininiertemp. und 3.4atu 
in 3/0 Stdn. hydriert. Wasserstoffaufnahnie und Ausbeute entsprachen der 
Theorie. I)as gesattigte Keton nurde in1 Yak. destilliert. Sdp., 130-131O. 

Ci,Hi80. Iter. C 82.06. H 9..54. Gef. C 82.31, I{ 9.32. 
Das aus weriig 75-proz. Methanol unikrgstallisierte Seni icarbazon 

schiiiolz bei 95-97O. 
C,,H1,ON,. Ber. C 07.OS, H 8.56, Bi 16.99. Gef. C 68.14, FI 8.82, N 17.21. 

H y d r i e r u n g d e s C i n n a m a 1 b u t  a n  o a s z 11 m 3 -Met  h y 1 - 6 - p he  n y 1 - 
hexanol-(2) :  13.1 g C innamalbu tanon  wurden in 200 ccm khan01 ge- 
lost und mit l g Platia-Bariumsulfat-Katalysator bei Zimmertemp. und 3.4atil 
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in 5 Stdn. hydriert. Wasserstoffaufnahme und Ausbeute entsprachen der 
Theorie. Sdp., 12O-12lo. 

C13H,,0. Uer. C 81.19, H 10.40. Gef. C 81.13, €I 10.75. 

K o n den  s a t  i o n v o n B u t a n on 11 n d p-  M e t h ox y - z i m t a 1 d e h y d 
z u 3 -Methy l  - 6- [p-ni e t h o x  y - p h e n  yl] -hex  ad  ienon - (2). 

a)  Kondensa t ion  du rch  Alka l i :  48.9 g p -Methoxy-z imta ldehyd  
wurden in 150 ccm B u t a n o n  gelost und unter Riihren zu der Losung von 
8 g Natriumhydroxyd in 1000 ccm Wasser und 150 ccni Athanol gegeben. 
Nach 24 Stdn. wurde ausgeathert. Bei 5-6 mm wurde die Fraktion von 
205--208° aufgefangen, Rohausb. an Krystallen 25%, Schmp. 91-920 (aus 
Atha nol). 

b) Kondensa t ion  d u r c h  Chlorwassers tof f :  16.3 g p-Methoxy-  
z imtal-dehyd wurden in 45 ccm B u t a n o n  gelost und unter standiger 
Kiihlung. auf Oo trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Die tiefgefarbte Kry- 
stallmasse stand 20 Stdn., wurde zuerst in Ather aufgenoninien und d a m  
rnit Wasser gewaschen. Die Hauptmenge ging bei 198-202O/5 mm iiber, 
Rohausb. an Krystallen 67%, Schmp. 91-92O (aus Athanol). 

Mischschmp. der beiden Kondensate 91-920. 
C,,H,,O,. Ber. C 77.75, H 7.46. 

Gef. p-Jfethoxy-cinnamal-butaxion (a): C 77.50, H 7.70. 
(b):  ,, 77.72, ,, 7.50. 

Die Semicarbazone  der beiden Kondensate schmolzen bei 217-2190 
bzw. 216--218O, Mischschmp. 216-218°. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 65.91, H 7.01, N 15.38. 
Gef. Semicarbazon (a): C 66.09, H 7.32, N 15.36. 

(b): ,, 65.65, H 7.01, N 15.39. 
Die Pheny lhydrazone  der beiden Kondensate schmolzen bei 156 bis 

1580 bzw. 156--158O, Mischschmp. 156-158O. 
C,,H,,ON,. Ber. C 78.40, H 7.24, N 9.14. 

Gef. Phenylhydrazon (a): C 77.92, H 7.26, N 9.30. 
(b): ,. 78.24, ,, 7.28, ,, 9.30. 

J o d o f o r m p r o b e  : Bei der Oxydation des in Dioxan gelosten Ketons rnit Hypo- 
jodit wurden fiir 0.02008 g p-Methoxy-cinnamal-butanon (a) 5.50 ccm stat t  theoret. 
5.65 ccm n/,,-Jod und fur 0.02056 g p-Methoxy-cinnaxiial-butanon (b) 5.75 ccm stat t  
theoret. 5.74 ccm n/,,-Jod verbraucht. 

Kondensa t ion  von  B u t a n o n  rnit Cro tona ldehyd  zu  3-Methyl -  
heptadien-(3.5)-0n-(Z) u n d  dessen Oxyda t ion  m i t  Hypoch lo r i t  zu  

a -Methyl -sorb insaure .  
Die Losung von 70g  Cro tona ldehyd ,  1OOg B u t a n o n  und l o g  

Natriumhydroxyd in 500 ccni Wasser wurde nach 48-stdg. Stehenlassen aus- 
geathert. Die bei 80-900/10 nim siedende Fraktion des vom Ather befreiten 
Auszuges wurde in 50 ccm Athanol gelost und in der Kalte rnit Hypochlorit- 
losung versetzt. Am nachsten Tag wurde das Natriumchlorid abfiltriert und 
der Alkohol im Vak. entfernt. Der nach dem Ansauern ausgefallene Nieder- 
schlag schmolz nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Wasser bei 93-95O. 
Der Mischschmelzpunkt mit a-Methyl-sorbinsaure, die aus Crotonaldehyd, 
a-Brom-propionsaureester und Zink 35) hergestellt wurde und die ebenfalls bei 
93-95O schniolz, lag bei 93-95O. 




