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CHRISTIAN JUTZ

Uber ungesittigte Aldehyde und Ketone, 11D

Eine neue Reaktion magnesium-(lithium-)organischer
Verbindungen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 6. Juni 1958)

Umsetzungen von Verbindungen des allgemeinen Typs
C¢Hs(CH3)N:[CH:CH],-CO-R (R=H, n =1, 2; R=CH;, Alkyl-, Aryl-,
n = 1) mit magnesium-(lithium-)organischen Verbindungen R’—Me(R’= Aryl-,
Aralkenyl-, Alkenyl-, Alkyl-, Acetylenyl-) fithren in z. T. ausgezeichneten Aus-

beuten zu ungesittigten Aldehyden und Ketonen des Typs
R’-[CH:CH],-CO-R.

Bei den meisten bisher bekannten Synthesen aromatischer und aliphatischer
«.B-ungesittigter und hoher konjugiert-ungesittigter Aldehyde? sind die Ausgangs-
stoffe oft schwer zugénglich; der Verlauf {iber meist zablreiche Stufen fiihrt oft zu nur
recht geringen Ausbeuten.

In Vinylogie zum Verhalten disubstituierter Formamide bei der VILSMEIER-Reaktion
gelang uns die Ubertragung des Propenalrestes (—CH:CH-CHO) vom 1-{N-Methyl-
anilino}-propen-(1)-al-(3) (Ia, n ==1) bzw. Pentadienalrestes vom 1-[N-Methyl-
anilino]-pentadien-(1.3)-al-(5) (Ia, n = 2) nach vorheriger Aktivierung durch Kom-
plexbildung auf geniigend nucleophile Partner 1), zuletzt insbesondere auf das Azulen?,

Der Versuch schien naheliegend, obige Reagenzien auch ohne Aktivierung zur
Aldehydsynthese heranzuziehen. ErwartungsgemaB sollten Ia (n = 1) und Ia (n = 2)
(,,Zincke-Aldehyd*) geniigend elektrophilen Charakter besitzen zur Reaktion mit
metallorganischen Verbindungen, die den organischen Rest ja potentiell schon als
Carbeniat-Anion enthalten. Es sollte demgemidf eine Umsetzung von vinylogen
N-Methyl-formaniliden mit magnesium- und lithiumorganischen Verbindungen in
Analogie zur BouvEAULT-Reaktion4 stattfinden.

1) . Mitteil.: CH. Jutrz, Chem. Ber. 91, 850 [1958].

2) a) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. VII/1, Georg Thieme Ver-
lag, Stuttgart 1954. b) O. IsLer, Angew. Chem. 68, 547 [1956], dort weitere Literatur.
c) J. W. CoPENHAVER, Amer. Pat. 2543312 [1948]; C. 1952, 1737; R. ]. HoaGgLIN und D. H.
HirsH, Amer. Pat. 2628257, Engl. Pat. 703510, Dtsch. Bundes-Pat. 893947; C. 195§, 5650.
d) ). v. BRAUN und W. RuUDOLPH, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 269 [1934]. €) P. Z. BEDOUKIAN,
J. Amer. chem. Soc. 79, 889 [1957].

3 C.Jurz, Angew. Chem. 70, 270 [1958).

4) L. BouveauLT, Bull. Soc. chim. France 31, 1306 [1904]; L. [. SMiTH und M. BAvLiss,
J. org. Chemistry 6, 437 [1941]; L. I. SmMiTH und J. NICHOLS, ebenda 6, 489 [1941].
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In der Tat konnten wir Zimtaldehyd (IIla, n = 1, R’= CgHs) durch Reaktion von
Ia (n = 1) mit Phenylmagnesiumbromid schon beim ersten Versuch in ca. 60-proz.
Ausbeute gewinnen. Wir formulierten daher unter Annahme eines Angriffs der
Grignard-Verbindung auf die Carbonylgruppe des vinylogen N-Methyl-formanilids
(1.2-Addition zu Verbindung II):

1 2 3
CsHs(CH3)N—[CH=CH),—CO + R’'-MgX

| a: R=H;n=1,2
I R\/ b: R =CHj; n=1
}
1 2
C4Hs(CH3)N—[CH=CHJa—C(R)~R’
x
1 0-MgX
l+HX
] 1 2 3 D 1 2 3
{C6Hs(CH)3N—[CH=CH]n—C(R)—R' ————————— > CgHs(CH3)N==[CH—CH]y=C(R)—R’ }
A L. H,0
H ‘OH: ?

i

] 1 2
CsHs(CH3)NH; + O=[CH—CHJa=C(R)—R’
1

Bei der nachfolgenden Zerlegung der Additionsverbindung II mit verd. Mineral-
siuren wiirde — evtl. unter Durchlaufen der eingeklammerten Zwischenstufen —
unter Abspaltung von Wasser, gleichzeitiger Verschiebung der Doppelbindungen und
sofortiger Hydrolyse der Aldehyd III mit umgekehrter Reihenfolge der C-Atome wie
bei I entstehen.

Bei Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit 1-[N-Methyl-anilino]-buten-
(1)-on-(3) (Ib) sollte also — falls iiberhaupt Reaktion stattfindet — nach obigem
Schema {-Methyl-zimtaldehyd (I11b, R’ = CgHs) entstehen. Aus dem entsprechenden
Reaktionsansatz wurde jedoch in ca. 70-proz. Ausbeute Benzalaceton anstelle des
erwarteten Aldehyds isoliert.

Die Angliederung des Restes R’ der Grignard-Verbindung an C-Atom-1 des Methyl-
anilino-butenons (Ib) erfolgt formal unter Austausch gegen den N-Methylanilino-
Rest. Auch alle weiterhin durchgefiihrten Versuche bestiitigten diesen Befund. Es
wurden immer Methylketone mit unverinderter Reihenfolge der C-Atome erhalten *).
Es muB eine 1.4-Addition (beim Zincke-Aldehyd 1.6-Addition) der Grignard-Verbin-
dung an das konjugierte System von Ib stattgefunden haben, Mit an Sicherheit
grenzender Wahrscheinlichkeit gilt gleiches auch fiir Ia (n = 1) und Zincke-Aldehyd,
was nur mittels 14C-Markierung streng zu beweisen ist.

*) Anm. b. d. Abfassung der Arbeit: Statt Ib reagiert auch 1-[N-Methyl-anilino]-hexen-
(1)-on-(3) usw. und 1-[N-Methyl-anilino]-3-phenyl-propen-(1)-on-(3) zu entsprechenden, un-
gesittigten Alkylketonen bzw. Arylketonen.
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Wir diskutieren jetzt folgendes Reaktionschema:

— 1 2 3
C5H5(CH3)N—CH=[CH—CH]n_‘=CH—CIO

I 1
3] 1 2 | J—
CeH5(CH3)N=CH—[CH=CHJa_;~CH=C—-0® + R'—MgX
=0
R \(
—_ 2 3
CsHs(CH)N—CH—(CH=CH]p_;—CH=C-0-MgX I
i ]
R’ R

l

& 2 3
{C6H5(CH3)N—:CH—[CH=CH]n_1—CH~i,-CO }
[ e
H R . R

l

(=] 1 2 3
CsHs(CH3)NH; + R'—CH=[CH-CHJy_;=CH—-CO

|

I R

Durch die Mesomerie (polare Grenzformel!) ist das N-Atom in Verbindung I deut-
lich positiviert (schwache Basizitdt von I) und der induktive (—1)-Effekt des N-Atoms
auf das benachbarte C-Atom 1 begiinstigt einen Angriff des im Grignard-Reagenz
vorgebildeten Carbeniat-Anions im Sinne einer 1.4- bzw. 1.6-Addition zur Ver-
bindung II. Es ist freilich fraglich, ob die saure Zerlegung von Il iiber die in Klam-
mern gesetzte Verbindungsstufe verliuft und nicht sofort unter Methylanilin-Ab-
spaltung und Verschiebung der Doppelbindungen zur konjugierten Carbonylverbin-
dung III fithrt. Fiir n = 1 (Ia und Ib) sollte danach evtl, ein substituierter 3-Amino-
aldehyd bzw. ein Aminoketon als Zwischenstufe entstehen. Es ist bekannt, daB diese
Verbindungen, die ja auch bei Mannich-Reaktionen gebildet werden, vielfach sehr
leicht unter Amin-Abspaltung in «.pf-ungesittigte Aldehyde bzw. Ketone iibergehen.

Nach unseren Befunden ist die neue Reaktion also nicht in ein Vinylogieprinzip
mit der erwihnten Bouveault-Reaktion einzuordnen. Der Angriff der Grignard-
Verbindung auf N-Methyl-formanilid erfolgt dort zwangsliufig am ,,Carbonyl*-
C-Atom (1.2-Addition). Gleiches gilt vom N-Methyl-acetanilid, welches das ent-
sprechende niedrigere Vinyloge des N-Methylanilino-butenons (Ib) wire. Doch lieB
sich unter verschiedenen Bedingungen bei Umsetzung von N-Methyl-acetaailid mit
Phenylmagnesiumbromid niemals Acetophenon nachweisen, viel weniger gewinnen.

Bei der Ausfiihrung der Aldehyd- und Keton-Synthesen erwies es sich als vorteil-
haft, zur Lésung der Verbindung Ia bzw. Ib (etwa 10-proz. UberschuBl der theoret.



1870 Jutz Jahrg. 91

Menge) in absol. Ather oder einem Gemisch von Ather/Benzol bei —5° das Grignard-
Reagenz zutropfen zu lassen. Das umgekehrte Verfahren, die gelosten Verbindungen
Ia bzw. Ib zur Losung des Grignard-Reagenzes zu geben, fiihrte in der aromatischen
Reihe zu einem deutlichen Absinken der Ausbeuten; aliphatische, ungesittigte
Aldehyde konnten so iiberhaupt nicht dargestellt werden®). Da viele Ansdtze nur
mit kleinen Mengen durchgefithrt wurden, lassen sich die Ausbeuten, vor allem
bei den doch betrichtlich wasserloslichen und leicht verharzenden aliphatischen
Aldehyden sicher noch merklich verbessern.

Ubersicht iiber die bisher dargestellten Verbindungen und die daraus gewonnenen Derivate.

(Es bedeuten: R’ = organ. Rest der eingesetzten Grignard-Verbindung; P = Phenylhydrazon;

NP -: p-Nitrophenylhydrazon; DNP = 2.4-Dinitrophenylhydrazon; OX = Oxim; SC =

Semicarbazon. Die Ausbeuten beziehen sich auf die eingesetzte Menge des Halogenids vor
Grignardierung)

Aromatische Verbindungen mit ungesittigter Seitenkette
R’ -MgX + Ce¢Hs(CH3)N-CH:CH-CHO —— R’-CH:CH-CHO

R’ R’-CH:CH-CHO ’;g“j.bﬁl’_‘ Derivate
Phenyl- Zimtaldehyd; Sdp.760 252 a) 80 DNP: Schmp. 253 —254° (Zers.)
b) 95
p-Tolyl- p-Methyl-zimtaldehyd 80
Schmp. 42—43°
p-Methoxy- p-Methoxy-zimtaldehyd 55
phenyi- Schmp. 59°
Biphenylyl-(4)- p-Phenyl-zimtaldehyd 63
Schmp. 120 -121*
B.3-Diphenyl- I.1-Diphenyl-pentadien- 50—-60 DNP: Schmp. 249 —251" (Zers.)
vinyl- (1.3)-al~(5)
Schmp. 69.5 -70°
Styryl- 1-Phenyi-pentadien-(1.3)- 63 NP: Schmp. 206 —207° (Zers.)
al-(5); Sdp.g.s 130—140° P: Schmp. 178 — 179> (Zers.)
Anil: Schmp. 108 —110° (Zers.)
Phenyl- 1-Phenyl-pentin-(1)-en-(3)-  30—50 NP: Schmp. 205° (Zers.)
athinyl- al-(5); Sdp.g.2 ca. 110°
p-Methoxy- 1-[p-Methoxy-phenyl]- 30--37 P: Schmp. 129 —130° (Zers.)
phenyl- pentin-(1)-en-(3)-al-(5); NP: Schmp. 173 —174" (Zers.)
ithinyl- Schmp. 49 —50°
a-Naphthyl- 1-[«-Naphthyl]-propen-(1)- 65 P: Schmp. 125 —126° (Zers.)
al-(3); Sdp.g.4 ca. 160 OX: Schmp. 165—166°
bis 170°, Schmp. 47 —48°
-Naphthyl- 1-{3-Naphthyl]-propen-(1)- 65 DNP: Schmp. 254 —255° (Zers.)
al-(3); Schmp. 125°
«-Thienyl- 1-[z-Thienyl]-propen-(1)- 60 DNP: Schmp. 249° (Zers.)
al-(3); n¥: > 1.7, SC: Schmp. 219-—22t° (Zers.)

Sdp.> 101 —102°

*) Anm. b. d. Korr.: Die Ausbeuten an 3-Alkyl-acroleinen konnten so durch Reaktion
der Alkyl-Mg-Halogenide mit der doppelten Menge (2 Moll.) la (n=1) von ca. 30—40%,
d. Th. auf 45—-709% d. Th. erhht werden. Die iiberschiiss. Menge Ia (n=1) wird fast voll-
stindig zuriickgewonnen.
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R’-MgX + C¢Hs(CH3)N-[CH:CH),-CHO ——> R’.[CH:CH];-CHO

R’ R’-[CH:CH],- CHO ’;“gbﬂ“ Derivate
Phenyl- 1-Phenyl-pentadien-(1.3)- 60 P: Schmp. 178 —179° (Zers.)
al-(5) Anil: Schmp. 108 —110° (Zers.)
p-Tolyl- 1-[p-Tolyl]-pentadien- 40—60
(1.3)-al-(5)
Schmp. 102—-103°
p-Methoxy- 1-[p-Methoxy-phenyl]- ca. 40
phenyl- pentadien-(1.3)-al-(5)
Schmp. 77 —78°
8.8-Diphenyl-  1.1-Diphenyl-heptatrien- 31-38
vinyl- (1.3.5)-al-(7); Schmp. 101°

R’-MgX + CgHs(CH3)N:CH:CH:-CO-CH3 — R’:CH:CH-CO-CHj

R’ R’-CH:CH-CO-CH; ’;“;bh‘l‘? Derivate
Phenyl- Benzylidenaceton 70 DNP: Schmp. 220 —222° (Zers.)
Schmp. 41°
Styryl- Cinnamylidenaceton 70—80 SC: Schmp. 192 —194° (Zers.)
Schmp. 66 —67°
Phenyl- 1-Phenyl-hexin-(1)-en-(3)- 83
athinyl- on-(5); Schmp. 42—-43°

Ungesittigte aliphatische Aldehyde
R’-MgX + C¢Hs(CH3)N-CH:CH-CHO — R’-CH:CH-CHO

Ausb. in

R’ R’-CH:CH-CHO o/ d.Th. Derivate

Methyl- Crotonaldehyd <S5 SC: Schmp. 198 —201° (Zers.)

Athyl- Penten-(2)-al-(1) ca. 15 SC: Schmp. 175 —177° (Zers.)
Sdp.go 62 —64°, n%: 1.4469

Isopropyl- 2-Methyl-penten-(3)-al-(5) 30 SC: Schmp. 174—175° (Zers.)
Sdp.48 59 —60°, n§': 1.4396

tert.-Butyl- 2.2-Dimethyl-penten-(3)- 15-20 DNP: Schmp. 229°
al-(5); Sdp.sg 72— 737, SC:  Schmp. 169 —170° (Zers.)
n%: 1.4387

n-Propyl- Hexen-(2)-al-(1) T 30—-40 NP: Schmp. 134—135.5°
Sdp.sg 70—72°, n}t: 1.4441 SC: Schmp. 169—171° (Zers.)

Isobutyl- 2-Methyl-hexen-(4)-al-(6) 30—40 SC: Schmp. 181 —183° (Zers.)
Sdp.so 81 —83°,
n§5:1.4412

n-Butyl- Hepten-(2)-al-(1) 30 NP: Schmp. 118—119°
Sdp.s0 90 —91°, n¥: 1.4486 SC: Schmp. 167° (Zers.)

n-Amyl- Octen-(2)-al-(1) 35—40
Sdp.g 69—71°, n¥’: 1.4470

n-Heptyl- Decen-(2)-al-(1) . 35—40 DNP: Schmp. 124 —125°
Sdp.1.5 72737, SC: Schmp. 163 —165° (Zers.)
n¥: 1.4470

n-Hexin-(1)-yl- Nonin-(4)-en-(2)-al-(l) 75—80 SC:  Schmp. 192 —194° (Zers.)

Sdp.1p 94—95°, n¥-5: 1.5110
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Ungesittigte aliphatische Ketone
R’-MgX + C¢Hs(CH3;)N-CH:CH-CO-CHy; —— R’-CH:CH-CO-CH;

Ausb. in

R’ R’*CH:CH-CO-CH; o d. Th. Derivate
n-Butyl- Octen-(3)-on-(2) 54 DNP: Schmp. 94 —95°
Sdp.;; 69—70°, NP: Schmp. 109 —110°
nig: 1.4495 SC: Schmp. 96—97.5° (Zers.)
n-Hexin-(1)-yl- Decin-(5)-en-(3)-on-(2) 67—70 NP: Schmp. 128 —129°
Sdp.1 70°/5.7 85°/3 90°, SC: Schmp. 122 -123° (Zers.)
nil: 1.5050

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. ST. GOLDSCHMIDT, sei an dieser Stelle fiir die
Bereitstellung von Institutsmitteln, der BADISCHEN ANILIN- & SopA-FABRIK AG. fiir ihre
Unterstiitzung gedankt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Grignard-Ldsung (A) wurde unter volligem FeuchtigkeitsausschluB und magnetischer
Riihrung in absol. Ather dargestelit. Ein Zusatz einiger ccm absol. Tetrahydrofuran zu den
Mg-Spédnen hat sich bei der Metallierung von p-Bromanisol, den Bromnaphthalinen, p-Brom-
biphenyl, «-Thienylbromid und tert.-Butylchlorid als vorteilhaft erwiesen. «w-Bromstyrol
und (3.B-Diphenyl-vinylbromid wurden in reinem Tetrahydrofuran grignardiert, da bei Ver-
suchen in Ather erhebliche Mengen frans-trans-Diphenylbutadien bzw. 1.1.4.4-Tetraphenyl-
butadien und geringe Mengen der Magnesiumverbindung entstanden. Um die Grignardierung
in Gang zu bringen, wurden ndtigenfalls einige Tropfen einer Athylmagnesiumbromid-
Losung zugefiigt.

Die Umsetzung erfolgte durch tropfenweise Zugabe der frisch bereiteten, durch etwas Glas-
wolle filtrierten Grignard-Losung (A) zu einer Lésung B von N-Methylanilino-propenal
(Ia, n = 1) bzw. N-Methylanilino-pentadienal (Ia, n = 2) in einem Gemisch~von absol.
Benzol und Ather, von N-Methylanilino-butenon (Ib) in absol. Ather (jeweils 10—20-proz.
UberschuB, bezogen auf eingesetztes Halogenid, ausgenommen tert.-Butylchlorid) unter
lebhaftem Riihren und Auflenkiihlung mit Eis/NaCl. Die Additionsverbindung II schied
sich dabei in schwach gelblichen Flocken ab und bildete am Ende des Zutropfens oftmals
einen dicken Brei. Es wurde dann noch !/, Stde. ohne AufBlenkiihlung weitergeriihrt, nur
beim Einsatz von N-Methylanilino-butenon (I1b) das Gemisch einige Min. bis auf 35° er-
warmt.

Das Reaktionsgemisch wurde nach vorheriger, erneuter AuBenkiihlung mit Eis/NaCl
durch Zulaufenlassen einer geniigenden Menge 127 H,SO4 in rascher Tropfenfolge zer-
legt. In fast allen Versuchen 18ste sich der Brei von 1I augenblicklich auf, und die Mischung
zeigte eine schwach gelbe oder orange Firbung. Nach Abtrennen der wdfir. Schicht wurde
die organ. Phase 3mal mit wenig 2n H,SO4, einmal mit Wasser und zuletzt mit gesatt.
NaHCO;-Lésung gewaschen, schlieBlich iiber geglithtem Na,SO4 getrocknet (Losung C).

Bei den niedrigeren und daher betriachtlich wasserioslichen, aliphatischen Aldehyden
wurde die wiBr., saure Schicht noch 3mal mit Ather ausgeschiittelt, die dther. Extrakte wie
oben gewaschen und zur Hauptlésung gefiigt. Die aromatischen Aldehyde lieBen sich fast
durchweg nach Einengen ihrer Losungen iiber die schwerloslichen Hydrogensulfitverbin-
dungen isolieren bzw. reinigen. Letztere wurden in wiBr. Suspension in Gegenwart von Ather
mit Na;COj oder K,COj; zerlegt. In allen iibrigen Fillen wurden aus der Losung C die Lo-
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sungsmittel iiber eine kleine Vigreux-Kolonne am Wasserbad weitgehend entfernt und der
Riickstand durch Destillation i. Vak. aufgetrennt.

Bei Ansidtzen mit N-Methylanilino-pentadienal (,,Zincke‘‘-Aldehyd) stellte sich bei der
Zerlegung des Reaktionsgemisches die Abscheidung von ,,Kdnig’schem* Farbstoff (N-
Methylanilino-pentadienal-methylanil-Salz, aus iiberschiissigem ,,Zincke*‘-Aldehyd und ge-
bildetem Methylanilin in saurer LSsung) der Schichtentrennung erschwerend in den Weg.
Durch Zugabe einiger ccm gesitt. wiafir. NaClO4-Losung wurde der Farbstoff in der Lo-
sung weitgehend als schwerldsliches Perchlorat ausgefillt und durch Absaugen des Gemisches
entfernt. Die weitere Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgte dann wie angegeben.

Das fiir die Versuche verwendete /-/ N-Methyl-anilino]-propen-(1)-al-(3) (Ia, n = 1) war
durch Anlagerung von Methylanilin an Propargylaldehyd in alkohol. Losung leicht dar-
stellbars),

1-[ N-Methyl-anilino]-buten-(1)-on-(3) (1b) konnte ganz analog aus Methyl-dthinyl-keton)
durch Addition von Methylanilin dargestellt werden. Schwach gelbes 01, das sich an der Luft
bald rétlich fiarbt, Sdp.g.s 135°/p.1 118°.

1-[ N-Methyl-anilino]-pentadien-(1.3)-al-(5) (la, n=2) (,,Zincke*“-Aldehyd) wurde nach
einer der bekannten Methoden aus Pyridin iiber ,,K6nig’schen* Farbstoff gewonnen?),

V. Zimtaldehyd

a) A: 7.8 g Brombenzol (0.05 Mol), 2 g Mg-Spine in 15 ccm Ather; B: 8.9 g Ia (n=1)
(0.05 Mol + 0.9 g) in 50 ccm Benzol und 50 ccm Ather. Ausb. (gravimetrisch als 2.4-Dinitro-
phenythydrazon) 80%; d. Th.

Phenylhydrazon: Zitronengelbe Nadeln aus Athanol vom Schmp. 167.5—168° (Zers.).

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Ziegelrote Kristalle aus Pyridin/Athanol, Schmp. 253 —254°
(Zers.) (Lit.’®: Schmp. 253 —254°).

b) Eine Phenyl-Li-Lésung wurde unter Stickstoff aus 55 g Brombenzol (0.35 Mol) und
5.5 g Li-Schnitzeln (0.6 g UberschuB) in 250 ccm Ather bereitet. Die Gehaltsbestimmung
durch acidimetr. Titration ergab: 1 ccm #ther. Losung enthilt 1.2 mMol Phenyl-Li. Unter
Kithlung mit Eis/NaCl gab man 22 ccm dieser Phenyl-Li-Losung tropfenweise zu 4 g Ia
(n=1) in 25 ccm Benzo! und 25 ccm Ather (nach saurer Zerlegung starker Geruch nach Zimt-
aldehyd). Ausb. (gravimetrisch) 95% d. Th.

2. p-Methyl-zimtaldehyd: A: 17.2 g (0.1 Mol) p-Bromtoluol, 3.5 g Mg-Spédne in 60 ccm
Ather; B: 18 gla (n=1) in 80 ccm Benzol und 80 ccm Ather. Reinigung durch Destillation
und iiber die Hydrogensulfitverbindung. Ausb. 11.5 g (809 d. Th.) in schwach gelblichen
Blittchen, von eigentiiml. zimtihnlichem Geruch. Nach Sublimation i. Vak. und Krist. aus
Methanol/Wasser: Farblose Blittchen, Schmp. 42 —43° (Lit.8): Schmp. 41.5°).

Ci1oH100 (146.2) Ber. C82.16 H 6.86 Gef. C82.05 H 7.05

3. p-Methoxy-zimtaldehyd: A: 9.5 g p-Bromanisol (0.05 Mol), 2 g Mg-Spiane in 10 ccm
Tetrahydrofuran und 30 ccm Ather; mit Athyl-Mg-Br angeitzt (p-Methoxy-phenyl-Mg-Br ist
ein mit Ather nicht mischbares Ol). B: 10 g Ia (n=1) in 50 ccm Benzol und 70 ccm Ather.

5) F. WILLE und L. SAFFER, Liebigs Ann. Chem. 568, 34 [1950).

6) K. BowpeN, I. M. HeiLBroN, E. R. H.Jones und B. C. L. WEepoNn, J. chem. Soc.
[London} 1946, 39.

7 W, KONIG, J. prakt. Chem. 69, 134 [1904]; TH. Zmncke und W. WURKER, Liebigs Ann.
Chem. 338, 109 [1905).

7a) G. F. Woobs und H. SANDERs, J. Amer. chem. Soc. 69, 2926 [1947].

8 M. ScHoLTZ und A. WIEDEMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 850 [1903].
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(Die Additionsverbindung I I5ste sich relativ langsam in der Saure.) Uber die Hydrogen-
sulfit-Additionsverbindung, schwach gelbliche Blittchen von zartem Anisgeruch, Ausb. 4.5 g
(55%, d.Th.). Nach Sublimation und Umkristallisieren aus n-Hexan: Farblose, schone
Blittchen, Schmp. 59° (Lit.#): gelbe Bliittchen, Schmp. 58°).

4. p-Phenvi-zimtuldehyd: A: 12 g p-Brombiphenyl (0.05 Mol), 2 g Mg-Spiine, in 30 ccm
Tetrahydrofuran und 10 ccm Ather (p-Biphenylyl-Mg-Br ist ein mit Ather nicht mischbares Ol).
B: 10g Ia (n=1) in 50 ccm Benzol und 70 ccm Ather. Beim Einengen der Ldsung C schied
sich bereits ein Teil des Aldehyds kristallin an den Kolbenwandungen ab. Der noch in Losung
befindliche Anteil wurde iiber die Hydrogensulfit-Additionsverbindung gewonnen. Gelb-
liche Blittchen, Ausb. 6.5 g (63%, d. Th.). In blaBgelben Nadeln aus n-Hexan und Methanol,
Schmp. 120--12}°.

CisH{20 (208.3) Ber. C 86.51 H 5.81 Gef. C 86.50 H 5.92

5. 1.1-Diphenyl-pentadien-(1.3)-al-(5): A: 8 g 3.8-Diphenyl-vinylbromid (0.031 Mol), 1.5 g
Mg-Spiine, in 20 ccm Tetrahydrofuran (die fertige Grignard-Losung war tief griinblau, sie
wurde bei spurenweisem Zutritt von Luft hellviolett). B: 6 g Ia (n=1) in 30 ccm Benzol und
40 ccm Ather.

Die Isolierung aus Losung C erfolgte iiber dic Hydrogensulfit-Additionsverbindung. Es
wurde auch die wiBr. Hydrogensulfitlosung alkalisiert, mit Ather ausgeschiitteit und zur
dther. Losung aus der zerlegten Hydrogensulfit-Additionsverbindung gefiigt. Ausb. 4—5¢
(50—-60° d. Th.) nach Abdampfen des Athers aus der Losung als gelbes, rasch kristallin
erstarrendes Ol. Nach Sublimation i. Hochvak. und Kristallisation aus Methanol/Wasser
schwach gelbe Nadeln, Schmp. 69.5-—-70" (Lit.9’: Schmp. 69.5—71").

C17H140 (234.3) Ber. C 87.15 H 6.02 Gef. C 86.97 H 6.21

2.4-Dinitrophenythydrazon: Tief violettrote Nadeln aus Toluol/Athanol, Schmp. 249 —251°
(Zers.).

6. I-Phenyl-pentadien-(1.3j-al-(5): A: 9.5 g w-Bromstyro! (0.05 Mol), 2 g Mg-Spine, in
20 ccm Tetrahydrofuran (dhnlich wie beim vorstehenden Versuch war die Losung von
Styryl-Mg-Br tief blaugriin). B: 10 g Ia (n=1) in 50 ccm Benzol und 50 ccm Ather.
6.5-7 g eines in der Kilte erstarrenden Ols gingen bei Sdp. 130 —140°/0.5 Torr iiber. Nach
Losen des Destillates in ca. 30 ccm Ather wurde daraus der Aldehyd iiber seine Hydrogen-
sulfit-Additionsverbindung abgetrennt. Ausb. 5 g (63 % d. Th.) eines schwach gelben Ols von
charakteristischem, sehr angenehmem Geruch, das in der Kilte erstarrt; Schmp. ca. 16°.

p-Nitrophenylhydrazon: Rotgoldene, glinzende Blittchen aus Methanol, Schmp. 206 —207°
(Zers.). .
C17H15N302 (293.3) Ber. N 14,33 Gef. N 14.12

Phenylhydrazon: Feine gelbe Nadeln aus Athanol, Schmp. 178 —179° (Zers.). (Lit.10):
Schmp. 1787).

Anil: Leuchtend gelbe Nidelchen, aus Athanol, Schmp. 108 —110° (Zers.) (Lit.!0): Schmp.
112°).

Aus der dther. Lésung wurden nach Hydrogensulfit-Behandlung bei mehreren Ansédtzen
bis zu 2 g trans-trans-1.4-Diphenyl-butadien isoliert. Aus sied. Athanol silbrige Blittchen,
Schmp. 152° (Lit.11): Schmp. 152.5°).

Ci6H14(206.3) Ber. C93.16 H6.84 Gef. C93.16 H 7.01

9) G. WitTiG und R. KETHUR, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2086 {1936).

100 D. VorLANDER und E. DAHN, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 541 [1929).

11} C. F. vaN DuIN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 45, 354 [1926}; R. KunN und A. WINTER-
sTEIN, Helv. chim. Acta 11, 103 [1928]; Org. Syntheses 16, 29 [1936].
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7. 1-Phenyl-pentin-(1)-en-(3)-al-(5)

A: 11.2 g Athylbromid (0.1 Mol + 0.3 g), 3 g Mg-Spiine, in 15 ccm Ather. Zur Grignard-
Losung liel man 10.2 g Phenylacetylen (0.1 Mol) in 50 ccm Benzol zutropfen und kochte bis
zum Ende der Athan-Entwicklung (2 Stdn.). B: 18 g Ta (n=1) in 80 ccm Benzol und 80 ccm
Ather.

Die sehr schwer 16sliche Hydrogensulfit-Additionsverbindung schied sich in reichlicher
Menge beim Schiitteln der eingeengten Lésung C mit 20 ccm techn. Hydrogensulfitlauge aus
(weiBe kristalline Flocken). Beim Abdestillieren des Athers, auch unter vermindertem Druck
aus der schwach gelben Losung des Aldehyds hinterblicb in allen Ansitzen ein rotbraunes,
verharztes Ol (Polymerisation). Bei der anschlieBenden Hochvakuumdestillation konnte
der sehr zersetzliche Aldehyd in unterschiedlichen Mengen (von einigen Tropfen bis mehreren
ccm) gewonnen werden; Sdp.g.» ca. 110°. Riecht dhnlich wie Phenylpentadienal.

p-Nitrophenylhydrazon: Gelbe Nadeln aus Methanol, Schmp. 205° (Zers.).
C17H13N305 (291.3) Ber. N 14.43  Gef. N 14.23

8. I-/p-Methoxy-phenyl]-pentin-(I)-en-(3)-al-(5): A: 5.6 g Athylbromid (0.05 Mol), 2 g
Mg-Spine, in 10 ccm Ather. Zur fertigen Losung des Athyl-Mg-Br licB man 6.6 g p-Methoxy-
phenylacetylen (0.05 Mol) in 25 ccm Benzol zutropfen, erhitzte zum Sieden und destillierte
10— 15 ccm Ather/Benzol-Gemisch ab. Dann wurde weitere 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
B: 10 g Ia (n=1) in 40 ccm Benzo! und 40 ccm Ather. Nach Isolierung iiber die Hydrogen-
sulfit-Additionsverbindung wurden aus Lésung C ca. 2.8 —3.5g (=30—37% d. Th.) noch
unreinen Aldehyds gewonnen. Wegen der auBerordentlichen Zersetzlichkeit gelang eine voll-
standige Reinigung weder durch Sublimation i. Hochvak., noch durch mehrmaliges Uber-
filhren in die Hydrogensulfit-Additionsverbindung und Umkristallisieren ‘aus verschiedenen
Losungsmitteln. Fast weile Nidelchen oder Blittchen (aus n-Hexan und Methanol/Wasser),
Schmp. 49 —50°.

C12H 1002 (186.2) Ber. C77.40 H 5.41 Gef. C76.98 H 5.48

Phenylhydrazon: Aus n-Hexan blaBgelbe (lichtempfindliche) Blittchen, Schmp. 129 —130°.

Ci1sH1N20 (276.3) Ber. N 10.14 Gef. N 10.24
p-Nitrophenvihydrazon: Orangerote, kleine Kristalle aus Benzol/Ligroin und Methanol/
Wasser, Schmp. 173--174° (Zers.).

9. I-{a-Naphthyl]-propen-(1)-al-(3): A: 20.7 g «-Brom-naphthalin (0.1 Mol), 3 g Mg-
Spiine, in 10 ccm Tetrahydrofuran und 20 ccm Ather («-Naphthyl-Mg-Br ist ein mit Ather
nicht mischbares O1). B: 18 g 1a (n=1) in 80 ccm Benzol und 80 ccm Ather.

Uber die Hydrogensulfit-Additionsverbindung wurden 11 —12 g (65% d. Th.) des Aldehyds
isoliert, Sdp.p.4 ca. 160—170°. Lange, blaBgelbe Nadeln aus Methanol/Wasser und n-Hexan,
Schmp. 47 —48> (Lit.12): Schmp. 48°).

C13H g0 (182.2) Ber. C 85.69 H 5.53 Gef. C85.41 H 5.62

Oxim: Feine, weiBle, verfilzte Nadeln aus Benzol/n-Hexan, Schmp. 165—166° (Zers.)
(Lit.12): Schmp. 152°).
Ci3H11NO (197.2) Ber. N 7.10 Gef. N 7.20

Phenylhydrazon: Gelbe Blittchen aus n-Hexan und Methanol/Wasser, Schmp. 125 —126°
(Zers.).
CioH N2 (272.3) Ber. N 10.29 Gef. N 10.26

12) J. v. BRAUN und J. NELLEs, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1464 [1933).
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10. /-/B-Naphthyl]-propen-(1}-al-(3): A: 10.4 g B-Brom-naphthalin (0.05 Mol), 2 g Mg-
Spine, in 10 ccm Tetrahydrofuran und 10 ccm Ather; B: 10 g Ia (n=1) in 50 ccm Benzol und
50 ccm Ather. Durch Destillation, Sdp.g.s ca. 130—135°, wurden aus Losung C 6.5—7 g
sofort erstarrenden Aldehyds erhalten und iiber die Hydrogensulfit-Additionsverbindung
gereinigt: 6 g (65% d. Th.) fast weiBle, feine Nadeln aus n-Hexan und Methanol,
Schmp. 125°.

Cy3H;00 (182.2) Ber. C 85.69 H 5.53 Gef. C85.56 H 5.54

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Rote Kristillchen aus Toluol, Schmp. 254 —255° (Zers.).

11. I-u-Thienyl]-propen-(1)-al-(3): A: 8.2 g x-Brom-thiophen (0.05S Mol), 2 g Mg-Spine,
in 15 ccm Tetrahydrofuran und 10 ccm Ather; B: 10 g 1a (n=1) in 50 ccm Benzol und 50 ccm
Ather. Uber die Hydrogensulfit-Additionsverbindung wurden 4—4.5g (60% d.Th.) des
schwach gelben Aldehyds vom Geruch des Zimtaldehyds, Sdp.».o 101 —102°, erhalten
(n’: > 1.68; die Messung im Zeiss-Abbe-Refraktometer war nicht mehr méglich). Der Alde-
hyd firbte sich innerhalb weniger Tage unter Verharzung tiefbraun (Lit.!3): Sdp.¢.05 55°).

2.4-Dinitrophenyliydrazon: Tiefrote, glinzende Blittchen und Prismen aus Eisessig, Schmp.
249° (Zers.) (Lit.!3): Schmp. 243° (Zers.)).

Ci13H10N4048 (318.2) Ber. N 17.60 Gef. N 17.51

Semicarbazon: WeiBes Kristallpulver aus Athanol, Schmp. 219—221° (Zers.) (Lit.!13:
Schmp. 216° (Zers.)).
CgHoN3;OS (195.2) Ber. N 21.52 Gef. N 21.67

12. I-Phenyl-pentadien-(1.3)-al-(5): A: 4 g Brombenzol (0.025 Mol), 1 g Mg-Spine in
10 ccm Ather; B: 5.2 g ,,Zincke-Aldehyd* (Ia, n = 2) (0.025 Mol -- 0.5 g) in 80 ccm Benzol
und 50 ccm Ather. Losung C zeigte deutlich den charakteristischen Geruch nach Cinnamyli-
denacetaldehyd. Uber die Hydrogensulfit-Additionsverbindung wurden schlieBlich 2 g
(60% d.Th.) des Aldehyds als schwach gelbes Ol gewonnen. Die dargestellten Derivate
waren identisch mit den unter Vers. 6 beschriebenen.

13. I-/p-Tolyl]-pentadien-(1.3)-al-(5): A: 8.7 g p-Bromtoluol (0.05 Mol), 2 g Mg-
Spiine, in 1Sccm Ather; B: 10gTa (n = 2) in 150cecm Benzol und 50cem Ather. Aus der ein-
geengten Losung C wurden iiber die Hydrogensulfit-Additionsverbindung (60 ccm techn.
Hydrogensulfitlauge) 3—5g (40—609% d. Th.) noch gelborange gefirbten Aldehyds von
Mandelgeruch erhalten. Nach Sublimation i. Hochvak. und Kristallisation aus n-Hexan
schwach gelbe Bldttchen, Schmp. 102—103".

C12H120(172.2) Ber. C83.68 H 7.02 Gef. C 83.39 H 6.88

14. I-[p-Methoxy-phenyl]-pentadien-(1.3)-al-(5): A: 4.8 g p-Bromanisol (0.025 Mol), 1.5 g
Mg-Spine, in 20ccm Tetrahydrofuran und 10ccm Ather; B: 5.2g Ia (n = 2) in 80ccm Benzol
und 50 ccm Ather.

Uber die Hydrogensulfit-Additionsverbindung wurden ca. 1.8—2.2 g (40% d. Th.) des
rohen Aldehyds in braunlichen Kristallen isoliert. Nach Sublimation i. Hochvak. blaBgelbe
Nadeln aus n-Hexan oder glinzende Blittchen aus Methano!, Schmp. 77 —78° (Lésungsfarbe
in Ligroin fast farblos, in Methanol intensiv gelb).

C12H120; (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 Gef. C 76.49 H 6.40

15. 1.1-Diphenyl-heptatrien-(1.3.5)-al-(7): A: 6.5 g B.3-Diphenyl-vinylbromid (0.025 Mol),

1.5 g Mg-Spiine, in 20 ccm Tetrahydrofuran; B: 5.2g Ia (n = 2) in 80 ccm Benzol und 50 ccm

13} E. A. BRAUDE, J. S. FAWCETT und D. D. NEwMaN, J. chem. Soc. [London] 1952, 4155.
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Ather. Uber die Hydrogensulfit-Additionsverbindung wurde der Aldehyd aus Lésung C
zunichst als dunkelgelbes Ol erhalten, aus dessen Ldésung in wenig Methanol nach Zugabe
von Wasser (bis zur beginnenden Triibung) sich innerhalb einiger Tage 2—2.5 g orangegelbe
Kristalle abschieden (31 —38% d. Th.), Schmp. 99 — 100°. Zitronengelbe SpieBe aus Metha-
nol/Wasser nach vorheriger Sublimation i. Hochvak., Schmp. 101°.

C19H 60 (260.3) Ber. C 87.66 H 6.20 Gef. C 87.65 H 6.43

16. Benzylidenaceton: A: 15.8 g Brombenzol (0.1 Mol), 3 g Mg-Spine, in 30 ccm Ather;
B: 18 g Methylanilinobutenon (Ib) in 150 ccm Ather. Von der auf 250 ccm gebrachten éther.
Losung C wurden zur Gehaltsbestimmung 5 ccm entnommen: Ausb. 709 d. Th. (gravimetr.
als 2.4-Dinitrophenylhydrazon). Durch Destillation konnten 8.7 g (60¢; d. Th.) als bald er-
starrendes Ol isoliert werden; Sdp.i¢ 139 — 141°, Schmp. 41° (farblose Prismen aus n-Hexan
und wiBr. Methanol).

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Ziegelrote Blittchen und Nadeln aus Toluol, Schmp. 220 —222°;
Misch-Schmp. 220 —222° (mit einem auf anderem Weg dargestellten Produkt).

17. Cinnamylidenaceton: A: 9.2 g w-Bromstyrol (0.05 Mol), 2 g Mg-Spine, 20 ccm Tetra-
hydrofuran; B: 10 g Ib in 150 ccm Ather. Bei der Destillation des 6ligen Rilckstandes von
Losung C gingen bei Sdp.g,s 135 —140°/;.2 155° 7 g (80% d. Th.) blaBgelbes, rasch erstarrendes
Keton iiber. Von anhaftendem trans-trans-1.4-Diphenyl-butadien wurde das Destillat durch
Losen in 15 ccm Methanol und sukzessive Zugabe von Wasser zur Losung (bis zur beginnen-
den Triibung) befreit. Dabei kristallisierte zunéchst der schwerer im Gemisch 19sliche Kohlen-
wasserstoff in silbernen Blittchen aus, dann erschienen (Kiihlen in Eis) lange Nadeln des
Ketons.

Aus wiaBr. Methanol und n-Hexan nach vorheriger Sublimation i. Hochvak.: BlaBgelbe
Nadeln, Schmp. 66 —67° (Lit.14): Schmp. 67— 68°).

Ci;H 1,0 (172.2) Ber. C83.68 H7.02 Gef. C83.41 H7.15

Semicarbazon: Feine, blaBgelbe, lichtempfindliche Nidelchen aus Methanol und Benzol,
Schmp. 192 —194° (Zers.) (Lit.14): Schmp. 193 —195° (Zers.)).

18. 1-Phenyl-hexin-(1)-en-(3)-on-(5): A: 11.2 g Athylbromid (0.1 Mol + 0.3 g), 3 g Mg-
Spine, in 15 ccm Ather. Zur Grignard-Lésung gab man tropfenweise 10.2 g Phenylacetylen
(0.1 Mol) in 50 ccm Benzol und erhitzte bis zum Ende der Athan-Entwicklung (2 Stdn.).
B: 19 g Ibin 180 ccm Ather. Aus LosungC hinterblieben 19 g braunliches O1; davon destillier-
ten 14.6 g (86 % d. Th.) bereits im Kiihler erstarrendes Keton iiber, Sdp.g.01 96°. Aus Metha-
nol/Wasser fast weille, verfilzte Nadeln, Schmp. 42 —43°.

Cy12H190 (170.2) Ber. C 84.68 H 5.92 Gef. C84.93 H 6.11

I-Phenyl-hexanon-(5).: 2.420 g des ungesittigten Ketons wurden bei Gegenwart von 80 mg
PtO; in 75 ccm Methanol hydriert. Ziemlich rasch (3/4 Stdn.) wurden, wie erwartet, genau
3 Moll. H; aufgenommen. Nach Filtration der Lésung vom Katalysator und Verdampfen des
Methanols unter vermindertem Druck destillierten 2.25 g (90 % d. Th.) des farblosen, charak-
teristisch riechenden Ketons iiber. Sdp.1,9 97 —97.5°, n}f: 1.5058.

Semicarbazon: WeiBe Nadeln und Blittchen aus Methanol/Wasser und n-Hexan, Schmp.
143 —144° (Lit.14): Schmp. 141 —142°).

C13H19N30 (233.3) Ber. C66.92 H 8.21 N 18.01 Gef. C67.09 H8.33 N 18.18

19. Crotonaldehyd: A: Zu 1.2 g Mg-Spianen (0.05 Mol) in 30 ccm Ather wurde solange
Methylbromid eingeleitet, bis alles Mg geldst war, dann die Grignard-Lésung noch 1/, Stde.

14 W, BorscHE und A. RoTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2233 [1921]; W. BoRrscHE und
W. PeITzscH, ebenda 62, 372 [1929].
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zum Sieden erhitzt. B: 9 g Ia (n = 1) in 80 ccm Benzol und 80 ccm Ather. Da aus Losung C
durch Destillation kein Aldehyd gefa3t werden konnte, wurde diese mit einer konz. wifir.
Losung von 5 g Semicarbazid-HCI und 7.5 g Natriumacetat geschiittelt, aus dem Gemisch
unter vermindertem Druck die organischen Losungsmittel abdestilliert und. der Riickstand
mit Wasser verdiinnt und abgesaugt. Auf diese Weise lieB sich eine kleine Menge Semicarb-
azon gewinnen.

Semicarbazon: Weile Nadeln aus Methanol, Schmp. 198 —201° (Zers.), Misch-Schmp.
mit Crotonaldehyd-semicarbazon: 198 —201° (Zers.).

20. Penten-(2)-al-(1) (B-Athyl-acrolein): A: 5.5 g Athylbromid (0.05 Mol), 2 g Mg-Spiine,
in 20ccm Ather; B: 9g la (n = 1) in 80 ccm Benzol und 80ccm Ather. Durch Destillation
wurden 0.6 —0.7 g (159, d. Th.) des scharf riechenden Aldehyds erhalten. (Im Kolben hinter-
blieben betrichtliche Mengen von Harzen und sehr viel hoher siedenden Bestandteilen, die
keine Carbonylreaktionen gaben). Sdp.go 62 —64", n#: 1.4469 (Lit.2?): Sdp.g 507).

Semicarbazon: Weile, glinzende Blattchen und SpieBe aus Methanol/Wasser, Schmp.
175—177° (Zers.).

CeH11N3O (141.2) Ber. C51.04 H 7.85 N 29.77 Gef. C51.01 H 8.03 N 30.01

21. 2-Methyl-penten-(3)-al-(5) (B-Isopropyl-acrolein): A: 6.2 g Isopropylbromid (0.05
Mol), 2 g Mg-Spine, in 20 ccm Ather; B: 9 g Ia (n = 1) in 80 ccm Benzol und 80 ccm Ather.
Durch Destillation wurden 1.4—1.5g (30 9% d. Th.) des intensiv riechenden Aldehyds er-
halten, Sdp.4g 59 —60°; n3: 1.4396.

Semicarbazon: WeiBe, glinzende Blattchen aus Methanol, Schmp. 174 — 175 (Zers.).

CoH;3N3;0 (155.2) Ber. C54.17 H 8.44 N 27.08 Gef. C53.91 H8.56 N 27.07

22. 2.2-Dimethyl-penten-(3)-al-(5) (f-tert.-Butyl-acrolein): A: 12 g tert.-Butylchlorid
(0.1 Mol -+ 2.8 g), 3 g Mg-Spiine, in 30 ccm Tetrahydrofuran und 20 ccm Ather (gegen Ende
der Grignardierung setzte kriiftige Zers. unter Entwicklung von Isobutylen und Isobutan
und Abscheidung von MgClyein). B: 18 g Ia (n = 1) in 80 ccm Benzol und 80 ccm Ather.
Durch Destillation wurden 2.8 g (25 %, d. Th.) des reinen eigenartig und intensiv riechenden
Aldehyds erhalten; Sdp.sg 72—73°, n¥: 1.4387. Im Destillationskolben hinterblieben er-
hebliche Mengen brauner Harze und Nebenprodukte.

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Rote, glinzende Blittchen aus Benzol/Athanol, Schmp. 229°.

Semicarbazon: Glinzende, weifle Blittchen aus Methanol, Schmp. 169 —170".
CgHsN3O (169.2) Ber. C56.78 H 8.94 N 24.83 Gef. C 56.75 H 8.92 N 24.77
23. Hexen-(2)-al-(1) (f-n-Propyl-acrolein): A: 6.2 g n-Propylbromid, 2 g Mg-Spine, in
20 ccm Ather; B: 9g Ia (n = 1) in 80 ccm Benzol und 80 ccm Ather. Durch Destillation

wurden 1.5—2.0 g (30—40 % d. Th.) des stark riechenden Aldehyds erhalten, Sdp.sq 70 —72°,
n¥: 1.4441 (Lit. 29 Sdp.,; 45°, njf: 1.4462; Sdp.so 51°29),

Semicarbazon: WeiBe Blittchen aus Methanol, Schmp. 169 —171° (Zers.) (Lit. 29): Schmp.
1737).

C7H13N30 (155.2) Ber. C54.17 H8.44 N 27.08 Gef. C54.04 H 8.61 N 27.02
p-Nitrophenylhvdrazon: Goldorange glinzende Bldttchen aus Methanol, Schmp. 134 bis
135.5° (Lit. 24); Schmp. 137°).
Ci2HsN30O; (233.3) Ber. C61.78 H 6.48 N 18.02 Gef. C61.51 H6.56 N 18.13

24. 2-Methyl-hexen-(4)-al-(6) (f-Isobutyvl-acrolein): A: 6.9 g Isobutylbromid (0.05 Mol),
2 g Mg-Spine, in 20ccm Ather; B: 9g Ia (n = 1) in 80 ccm Benzol und 80 ccm Ather.
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Durch Destillation wurden 1.7—2.2 g (30 -40 ¢ d. Th.) intensiv (in Verdiinnung angenehm)
riechenden Aldehyds erhalten; Sdp.sp 81 —83°, n}® : 1.4412.

Semicarbazen: Weille Kristalle aus Methanol, Schmp. 181 —183° (Zers.).
CgH sN3O0 (169.2) Ber. C 56.78 H 8.94 N 24.83 Gef. C56.65 H9.17 N 25.02

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Ziegelrote Blittchen aus Dioxan, Schmp. 149—150° (Zers.).

25. Hepten-(2)-al-(1) (B-n-Butyl-acrolein): A: 6.9 g n-Butylbromid (0.05 Mol), 2¢g
Mg-Spiine, in 20 ccm Ather; B: 9 g Ia (n = 1) in 80 ccm Benzol und 80 ccm Ather. Durch
Destillation wurden 1.7 g (30 % d. Th.) des stark riechenden Aldehyds erhalten, Sdp.so 90
bis 91°, nl¥: 1.4486 (Lit. 2): Sdp.;g 59 —61°, n¥2: 1.4320).

Semicarbazon: WeiBe, glinzende Blittchen aus Methanol, Schmp. 167° (Zers.) (Lit. 2¢).
Schmp. 174°).

C3HsN3;O (169.2) Ber. C56.78 H 8.94 N 24.83 Gef. C56.54 H9.07 N 24.73

p-Nitrophenylhydrazon: Goldorange glinzende Blattchen aus Methanol, Schmp. 118 —119°.
C13H17N30, (247.3) Ber. C63.14 H6.93 N 1694 Gef. C63.15 H7.05 N 17.10

26. Octen-(2)-al-(1) (f-n-Amyl-acrolein): A:. 7.6 g n-Amylbromid (0.05 Mol), 2 g Mg-
Spine, in 20 ccm Ather; B: 9g Ia (n = 1) in 80 ccm Benzol und 80 ccm Ather. Durch De-
stillation wurden 2.2—2.5g (35—-409% d. Th.) des stark riechenden Aldehyds erhalten,
Sdp.g 69—71°, n¥: 1.4470 (Lit. 29): Sdp.g 78 —80°, n#: 1.4220; Sdp.io 71°29)).

27. Decen-(2)-al-(1) (B-n-Heptyl-acrolein): A: 9g n-Heptylbromid (0.05Mol), 2¢g
Mg-Spine, in 25 ccm Ather; B: 9 g Ia (n = 1) in 80 ccm Benzol und 80 ccm Ather. Durch
Destillation wurden 2.7—3.2 g (35—40 9% d. Th.) des im Vergleich zu den niedrigeren Homo-
logen milder riechenden Aldehyds erhalten, Sdp.;.s 72—73°, n¥’: 1.4470 (Lit. 2¢); Sdp.s;
117 —-119°, n%: 1.4482).

Semicarbazon: Weile, glinzende Blittchen aus Methanol und Benzol/Ligroin, Schmp.
163 — 165> (Zers.) (Lit. 2°: Schmp. 165°).

Cy1H2)N3O (211.3) Ber. € 62.52 H 10.02 N 19.89 Gef. € 62.51 H 10.18 N 19.65

2.4-Dinitrophenylhvdrazon: Ziegetrote, glinzende Blidttchen aus Ligroin (80—120°),
Schmp. 124 —125° (Lit. 26): Schmp. 128°).

Ci6H2aN4O4 (334.4) Ber. N 16.76 Gef. N 16.72

28. Nonin-(4)-en-(2)-al-(1): A: 5.7 g Athylbromid (0.05 Mol + 0.2 g), 2 g Mg-Spiine,
in 10 ccm Ather. Zur Grignard-Losung lieB man 4.1 g (0.01 Mol) n-Butylacetylen in 50 ccm
Benzol zutropfen und erhitzte nach Beendigung der ersten, lebhaften Athan-Entwicklung
noch 2 Stdn. unter RiickfluB. B: 9 g fa (n = 1) in 80 ccm Benzol und 80 ccm Ather. Durch
Destillation wurden ca. 5—-5.5g (75—809% d. Th.) des eigenartig (basisch) riechenden
Aldehyds als schwach gelbes, dickfliissiges Ol erhalten. Es wird an Luft und Licht bald
intensiv gelborange und verharzt. Sdp.;q 94—95°, n3-%: 1.5110.

Semicarbazon: Weile Kristillchen aus Methanol, Schmp. 192—194° (Zers.).

C1oH;sN3O (193.2) Ber. C62.15 H7.82 N 21.75 Gef. C62.10 H 8.03 N 21.96

29, Octen-(3)-on-(2): A: 13.8 g n-Butylbromid (0.1 Mol), 3 g Mg-Spine, in 40 ccm
Ather; B: 19 g Methylanilinobutenon (Ib) in 150 ccm Ather. Durch Destillation wurden
6.8 g (54 % d. Th.) des farblosen, kiimmelahnlich riechenden Ketons erhalten, Sdp.;; 69 —70°,
nlif: 1.4495.
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2.4-Dinitrophenylhydrazon: Hell-ziegelrote Nadeln und Sternchen aus Methanol, Schmp.
94 —95°.
C14H13N404 (306.3) Ber. N 18.29 Gef. N 18.14

p-Nitrophenylhydrazon: Orangegelbe Prismen aus Methanol/Wasser und n-Hexan, Schmp.
109—110°.

Semicarbazon: Weile, glinzende Blattchen aus n-Hexan, Schmp. 96 —97.5" (Zers.) (Lit. 15):
Schmp. 111 -112%).

CoHsN3O (183.3) Ber. C58.99 H 9.35 N 2293 Gef. C58.77 H9.43 N 23.10

30. Decin-(5)-en-(3)-on-(2): A: 11 g Athylbromid (0.1 Mol), 3 g Mg-Spine, in 15 ccm
Ather. Zur Grignard-Losung lieB man 8.2 g n-Butylacetylen (0.1 Mol) in 75 ccm Benzol
zutropfen und erhitzte nach Beendigung der ersten, lebhaften Athan-Entwicklung noch
2 Stdn. unter RiickfluB. B: 18 g Methylanilinobutenon (Ib) in 150 ccm Ather. Durch De-
stillation wurden 10— 11 g (67—70 9; d. Th.) des fast farblosen, schwach riechenden Ketons
erhalten, Sdp.1.9 70°/2.7 85°/3.0 90°, n}y: 1.5050.

Semicarbazon: Weille, kleine Blittchen aus Methanol, Schmp. 122—123° (Zers.).

C11H17N3O (207.3) Ber. C63.74 H 8.27 N 20.24 Gef. C63.61 H 8.44 N 20.22

p-Nitrophenylhydrazon: Orange Nadeln aus Methanol/Wasser und Benzol/n-Hexan,
Schmp. 128 —129°.

Decanon-(2) (Methyl-n-octyl-keton): 3.757 g des ungesitt. Ketons wurden in Gegenwart
von 80 mg PtO, in 75 ccm Methanol hydriert. Rasch (3/4 Stdn.) wurden genau 3 Moll. H;
aufgenommen. Nach Filtration der Losung vom Katalysator und Verdampfen des Methanols
unter vermindertem Druck destillierten 3.4 g (90 % d. Th.) farblosen Ketons iiber, Sdp.;.4
62—63°, ni$-* :1.4276 (Lit.16): Sdp.;, 95 ~97°, n3?: 1.4263).

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Feine, dunkelgelbe Nadeln aus Methano!, Schmp. 73 —74°.

Ci16H24N404 (336.4) Ber. N 16.66 Gef. N 16.60

p-Nitrophenylhydrazon: Gelbe Prismen aus Methanol/Wasser, Schmp. 97 —98°.

Semicarbazon: Weifle Blittchen aus Methanol, Schmp. 125—126° (Lit.: Schmp. 120°16};
Schmp. 124 —125°17)), .

C11H23N30 (213.3) Ber. C61.93 H 10.87 N 19.70 Gef. C61.99 H 1098 N 19.82

15} A. L. HENNE und J. M. TEDDER, J. chem. Soc. [London] 1953, 3628.
16) L. RuzickA und W. BRUGGER, Helv. chim. Acta 9, 389 [1926).
17) S. TsuruMy, Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. 16, 677 [1927]; C. 1927 11, 2743.





