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14. cber das y-Bromcrotonaldehyd-diacetat 
von H. Schmid und E. Grob. 

(9. XII. 48.) 

Man sollte erwarten, dass y-Bromcrotonaldehyd mit maskierter 
Carbonylgruppe, z. B. als Acetal, ein wertvolles Ausgangsmaterial fur 
Synthesen darstellen kann. Es fehlte daher nicht an Versuchen, 
dieses bromierte Acetal zu gewinnen. K .  Ziegler und Mitarbeiterl) 
zeigten, dass Crotonaldehyd-diathylacetal rasch mit N-Bromsuccin- 
imid reagiert. Die genannten Autoren unterliessen aber jegliche An- 
gabe iiber Isolierung, Eigenschaften und Konstitution des Reaktions- 
produktes. y-Bromcrotonaldehyd-diathylacetal ist inzwischen von 
W. PZaig2) auf dem Umweg iiber das l-Athoxy-butadien-(1,3) dar- 
gestellt worden. Die Substanz erwies sich aber als sehr unbestandig; 
sie war bei Zimmertemperatur nur wenige Stunden und selbst bei 
-20°  nur einige Tage haltbar. Aueh das entsprechende Dimethyl- 
acetal, das wir aus dem unten beschriebenen bromierten Diacetat I1 
zu gewinnen versuchten, war so empfindlich, dass seine Reindarstel- 
lung nicht gelang. 

Aus den angefuhrten Grunden haben wir daher an Stelle des 
Crotonaldehyd-acetals sein stabileres Diacet,at 3, I der Bromierungs- 
reaktion nach Ziegler unterworfen. Belichtung und gleichzeitige Zu- 
gabe von Dibenzoylperoxyd forderten die Reaktion so, dass sie in 
siedendem Tetrachlorkohlenstoff nach 1-1 Stunden beendet war. 
Das in guter Ausbeute (bis 80%) erhaltene bromierte Diacetat I1 
stellt ein im Hochvakuum unzersetzt destillierendes 01  dar, das beim 
ErwBrmen mit alkoholischer Silbernitratlosung reichlich Silber- 
bromid ausscheidet, heisse ammoniakalische Silbernitratlosung kraf - 
tig reduziert und unter Luftausschluss mehrere Monate haltbar ist. 
Die angefiihrten Reaktionen beweisen mit den weiteren Umsetzungen, 
auf die im folgenden naher eingegangen wird, dass ihm die Struktur I1 
zukommt. 

1. Durch Erhitzen von I1 mit Kalium- oder Silberacetat in Eis- 
essig entstand das y-Acetoxy-crotonaldehyd-diacetat (I [I), das 
ammoniakalische Silbernitratlosung stark reduzierte. Die Aeetoxy- 
verbindung oxydierten wir nach den Angaben von N .  A .  Milas und 
X. &ussman*) mit Wasserst offsuperoxyd-Osmiumtetroxyd in tert. 

l) A. 551, 103 (1942). 
2, Chem. Abstr. 41, 6189 (1947) ref. aus Reichsamt Wirtschaftsausbau, Chem. Ber. 

Pruf. Nr. 093 (P. B. 52 020), 1073 (1942). 
3, E. Spath und H .  Schmid, B. 73, 248 (1940). 
4, Am. Soc. 58, 1302 (1936). 
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Butanol und acetylierten das rohe Reaktionsprodukt rriit Esdigsaure- 
anhydrid-Pyridin. In  47-proz. Ausbeutc. cntstand tla1)t.i die bei 
115-122°/0,005 mm im Hugelrohr desl illierendc n L-Pentaacetj-1- 
threose (IV). Das Pentaacetat, welches w i r  iiur als 0 1  tdia1tc.n konn- 
ten, verseiften wir mit 2-proz. NatriuninicLthylat lwi 1 .?", wobei 
ein schwach gelblicher Sirup anfiel, der sl)ielentl in \ \ :  
war und Pehlirzg'sche Losung und ammoni;ihslisc*hc~ 6ilB(>1 iiitratliisung 
stark reduzirrte. Dsss es sich bei diesem Prap;irat zumintleht iin wesent- 
lichen urn ~L-Threose (V) handelte, ging iius seiiier Rctlixlif ion (mit 
12a.ney-Nickel) zum D L-Erythrit hervor, tlen wir a 
bintlung vom Smp. 220,5O gefasst haben. I )ie..;elht~ I)ilie 
PH3 CH,Br CH,OCOCH, ( H,( N 'OCH, 

I 
+ CH ~ CH ____+ C H  __ CH,('O 0 ( t i  __ 

C H  CH CH H( -Ot'OC'H, 
I I 

CH(OCIOCH,), CH(OCOC'H,), CH(OCOVH,,iL 
I I1 I11 

V CHO 

entstand auch aus einem Tetrosesirup, t ien wir itus 1 I I (lurch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat, Reiniguiig des Oxytla t ionsproduktes 
als Pentaacetat (33 % Ausbeute) und \ erscifung itiit Natrium- 
methylat darstellten. Die Reaktionsfolgc I1 -& I11 + TV -+ V stellt 
tlemnach einen neuen Weg zur Synthesc. I on UL-Threcm tlar. Auf 
einem andcren Weg ist dieser sirupose Zixoker, ausgeltcnd von DL- 
Threonsaure oder D ~-Threo-2,3-dioxy-4-~11 lorbuttersiiure schon friiher 
von W .  W .  L a k e  und J .  W .  E. GZattfeW) \gnthrtisiert x-orclcn. 

Unter der Voraussetzung, dass bei tiel Bromierung von I zu I1 
keine cis-trans-Umlagerung stattgefuncieii hat ,  war die Bildung des 
D L-Erythrits &us 11 von vorneherein zu e~warten,  da (lor kaufliche, 
meist aus Aldol hergestellte Crotonaltl~~hgd an kh2)  oder 
doch zu mehr als 99 O/o3) trans-Konfigun ation besitzt ui i t i  iithylene 
mit Wasserstoffsuperoxyd-Osmiumtetroxycl otler l'ernianganat be- 
kanntlich in cis hydroxyliert werden4). 

Bei der Darstellung von IV fie1 i l l  sehr geringw Mrnge eine 
farblose Verbindung vom Smp. 146,5O :in. die I i e ' i w ~  :iminoniakali- 

l) Am. SOC. 66, 1091 (1944). 
,) W.G. Young, Am. SOC. 54, 2498 (1932). 
?) B. Gredy, L. Piaur, C. r. 198, 1235 (1934). 
4, Vgl. N .  A .  Milus und S. Sussman, Am. SOC. 58, 1302 (1936); G. h ' m ) ~ ~ ,  h i .  SOC. 

51, 228 (1929); 52, 3176 (1930); R. Fittig und E. K , ~ / i x ,  9. 268, 5 ( I tW).  
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sehe Silbernitrat- und Pehding'sche Losung kraftig reduzierte und 
die Summenformel C1,Hl,O, besitzt. Die Konstitution dieses, gegen- 
uber IV um ein Mol. Essigsaure armeren Stoffes ist aber unbekannt. 

2. Die Addition von Brom an die Doppelbindung des y-Brom- 
crotonaldehyd-diacetats (11) fuhrte zu zwei verschiedenen Reaktions- 
produkten. In  Tetrachlorkohlenstoff entstand aus I1 und 1 Mol. Br, 
bei -15 bis -2OO ein 01, das selbst bei -8OO nicht zur Krystal- 
lisation zu bringen war und nach dem Umfallen aus Ather-Petrol- 
ather anniihernd auf ein 2,3,4 Tribrombutanal-diacetat stimmende 
Analysenwerte gab. Die Verbindung spaltete schon bei Zimmertem- 
peratur Bromwasserstoff ab und verharzte sehr leicht. Nahm man 
die Bromanlagerung bei 35-40° vor, so entstand neben dem er- 
wahnten 01 in 27-proz., bei etwa 75--80° in 11-proz. Ausbeute ein 
krystallisiertes, bestandigeres 2,3,4-Tribrombutanal-diacetat (VI) 
vom Smp. 106O. VI  ging beim Behandeln mit Kaliumaeetat in Eis- 
essig unter Eliminierung des 8-standigen Bromatoms als HBr in das 
y-Acetoxy-a-bromcrotonaldehyd-diacetat (VII) vom Sdp. 108-110°/ 
0,005 mm (Kugelrohr) uber. Das Auftreten der zwei Bromierungs- 
produkte ist wohl auf die verschiedene raumliche Anlagerung des 
Halogens an die Doppelbindung von I1 zuruckzufuhren. Im experi- 
mentellen Teil ist noch die Darstellung des 4-Acetoxy-3-oxy-2-chlor- 
butanal-diacetates durch Anlagerung von unterchloriger SBure an I11 
beschrieben. 

CH,Br CH,OCOCH, 
I I 
I 

CHBr 
~ 

CHBr 

I 
CH 

I 
CBr 
I 

VI CH(OCOCH3), VII CH(OCOCH,), 

VIII  (CH3COO),CH-CH =CH-CH2.CHz.CH=CH-CH(OCOCH,), 

3.  Durch Entzug ~7on Brom mittels ,,molekularem" Silber liess 
sich I1 in wechselnder (25-65 %) Ausbeute zum Octadien-(2,6)- 
dial-(1, 8)-tetraacetat (VIII)  kondensieren. Der durch saure Ver- 
seifung erhaltene freie Dialdehyd erwies sich als sehr unbestandig, 
sein gelb gefarbtes Disemicarbazon schmolz bei 214-2150. 

4. Ferner haben wir nach dem Verfahren von P. Krohnke und 
E. Bornerl) I1 uber das Pyridiniumsalz IX (Smp. 142,5--143,5O) in 
das rote Nitron X Tom Smp. 166--166,5O umgewandelt (Ausbeute 
etwa 30%), wobei unter dem Einfluss des zur Kondensation be- 
notigten Alkalis gleichzeitig die beiden Acetylgruppen abgespalten 
wurden. Wegen der zu erwartenden Unbestandigkeit des freien 
Fumardialdehyds haben wir durch die Umsetzung des Nitrons X mit 
Carbonylreagentienl) direkt Derivate dieses Dialdehydx hergestellt. 

1) B. 69, 2006 (1936); F. Krohnke, B. 71, 2583 (1938); P. Krohnke und H. Schmeiss, 
B. 72, 440 (1939). 
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Wir erhielten so das gut krystallisierende Diseinicarbazon XIa 
(Smp. 257O) und das Di-p-nitrophenylhydrazon XIb (Snip. 218O). 
Leider konnten wir das entsprechende Risphenj-lhydrazon nicht ganz 
analysenrein gewinnen. 

k 
C5H5N*CHz-CH =CH.CH(OCOCH,), (CH,),S- -C,H,-N -CH-CH -CH-CHO 

Br- IX  s 0 

HC=N-NHR 
I 

C-H XIa K CO-KH, 
I H-C XIb R C',,H,.NO,(p) 
I 

HC =N-NHR 

Durch Nitrierung von Furan in EJsigsaureanhSdrid erhielt 
R. Marquis1) das Monoenolacetat des Nitr,ol)ernsteins~ure-~li~ldehyds, 
welches unmittelbar oder nach hydrolytischer Spaltung mit Phenyl- 
hydrazin ein bei 236-237O schmelzencles Bisphenylhpdrazon des 
Buten-(2)-dials-(1,4) gab. R. JIarquisl) tcilte dem zug-runde liegenden 
Dialdehyd malenoide Struktur zu, wiihrc~ntl A. m'ohl iiiid fl. AMyZo2) 
auf Grund ihrer Arbeiten uber den Mal~~iiidialdc.liyd den Marquis'- 
schen Korper als Fumardialdehydbisphetiylhyclrazori ansprachen. 
Der Sehmelzpunkt des Xarquis'schen K isphen~lliytlr~zons unter- 
scheidet sieh stark vom Schmelzpunkt ( 1 48-1-214°) unscres, aller- 
dings nicht ganz reinen Diphenylhydraaoirs. Zuia Abkliming dieser 
Unstimmigkeit sind aber weitere Versut.licA not ig. 

Bum Schluss mochten wir noch er\\drnen, (lass c's leitler nicht 
gelang, I1 riach Art der Reformatxky-R(.aktioii lwj (;cyyiiwart von 
Zink mit Carbonylverbindungen in R(1aktioli a n  hriiigcl~i. Unter 
Standardbedingungeri wurde wohl das %ink zuni Teil vcrbraucht, 
ohne dass aber die Carbony1verbindurrgc.n weseiitlic~li aiigegriffen 
wurden. 

E x p e r i m e n t e 1 1  P 'I e i I .  
y - B r o m c r o t o n a l d c h y d - d i  rci.tat (11) .  

86,2 g Crotonaldehyd-diacetat3) und 88 g fem piilverisiertcs iuntl put yetrocknctes 
N-Bromsucciiiirnid wurdcn in 220 cm3 absolutem ' 1  ett achlorholilcnstoff a111 Kuckfluss- 
kuhler untcr Peuchtigkcitsausschluss und Belichtung init  starltcir (:luhl,itnpcii Zuni Sicderi 
erhitzt. Bei Siedeeintritt setztc man eine Spatelspitzc 1)ibenzoylpen) 
verstarktes Aufschaumm eintrat, das etwa 15 111tiiii en :tnhiclt. 
Sieden war alles Bromsuccinimid umgesctzt (Probe mit  ICaIiunijodi~l-htarI,t,-~apicr nur 
noch schwach positiv). Die Reaktionsmischung ~cnrdc nun 2 Standm larig auf 0" ab- 
gekuhlt; dann filtrierte man vom ungelostcn Xucciirirnid ab. wrj,rgtc tL19 

im Vakuum und destillierte den Ruckstand im Hoc Itv,ikuurri ails eiri('ii~. C 

l) Sl.[3] 29, 273, 390 (1903), Ann. chim. [8 ]  4, 216 (1905). 
z ,  B. 45, 1746 (1912). 
,) E. Spath und H .  Schmid, B. 73, 248 (1940). 
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der mit einem kurzen T'igreuz-Aufsatz versehen war. Bis 85O/0,02 mm wurde ein Vorlauf 
von unverandertem Crotonaldehyd-diacetat abgetrenut, dann destillierte die Hauptmenge 
des y-Bromcrotonaldehyd-diacetats bei 90-94O/0,02 mm uber. Ausbeute 100 g (79,501, 
der Theorie) schwach gelblich gefarbtes 01, das heisse ammoniakalische Silbersalzlosung 
kraftig reduziert ; beim Erhitzen mit verdiinnter Silbernitratlosung starlre Silberbromid- 
abscheidung ; zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft allmahlich unter Braunfarbung, 
in evakuierten Ampullen jedoch mehrere Monate unverandert haltbar. 

C,H,,O,Br Ber. C 3895 H 4,42 Br 31,84% 
(251,Ol) Gef. ,, 38,24 ,, 4,61 ,, 32,77% 

y-Acetoxy-crotonaldehyd-diacetat (111). 
25 g y-Bromcrotonaldehyd-diacetat und 14,7 g wasserfreies, frisch geschmolzenes 

Kaliumacetat erhitzte man in 25 em3 reinem Eisessig unter gelegentlichem Umschiitteln 
im (5lbad auf 120-125O. Die Ausscheidung von Kaliumbromid setzte schon nach wenigen 
Minuten ein und die ursprunglich farblose Losung wurde allmahlich braunrot. Nach 
45 Minuten war die Reaktion beendet. Das Reaktionsgemisch wurde auf Oo abgekiihlt, 
rnit 125 em3 Eiswasser versetzt und mehrmals ausgeathert. Die vereinigten Atherextrakte 
schiittelte man zur Entfernung der Essigsaure dreimal mit je 50 em3 eiskalter, 8-proz. 
Sodalosung und zweimal mit gesattigter Kochsalzlosung aus und trocknete sie uber 
Pu'atriumsulfat. Das nach den! Abdestillieren des Athers zuruckbleibende braune 61 wurde 
im Hochvakuum aus einem mit einer kurzen Vigreuz-Kolonne versehenen Claisen- 
Kolben destilliert. Siedepunkt des y-Acetoxy-crotonaldehyd-diacetats 102-104°/0,01 mm, 
Ausbeute I5,5 g (67,7% der Theorie) schwach gelblich gefarbtes 01. Nochmalige Destil- 
lation lieferte das reine, farblose Produkt. 

ClOHl,O, (230,ll) Ber. C 52,15 H 6,13% Gef. C 51,88 H 5,96% 
Das y-Acetoxyderivat wurde auch dureh 10-stundiges Verkochen des y-Bromcroton- 

aldehyd-diacetats mit eineni grossen aberschuss an Silberacetat in absolutem Benzol 
erhalten. Silberbromid und unverbrauchtes Silberacetat wurden nach der Reaktion ab- 
genutscht, das Benzol im Vakuum abdestilliert und der olige Riickstand im Hochvakuum 
fraktioniert. Ausbeute an y-Acetoxy-crotonaldehyd-diacetat 61 94 der Theorie. 

D L - T h r  e ose - p e n t  a ace  t a t (IV). 
a) O x y d a t i o n  m i t  Osmiumtetroxyd-Wasserstoffperoxyd. 

7 g y-Acetoxy-crotonaldehyd-diacetat, 30 em3 einer 5,2-proz. Losung von Wasser- 
stoffperoxyd in tertiarem Butylalkoholl) nnd 2 em3 einer 0,5-proz. Losung von Osmium- 
tetroxyd in tertiarem Butylalkohol wurden bei O0 geniischt und bei Raumtemperatur 
stehen gelassen. Unmittelbar nach der Zugabe der Osmiumtetroxydlosung farbte sich 
das Gemisch orangerot; nach einigen Tagen schlug die Farbe nach Hellgelb und schliesslich 
nach Braungelb um. Nach einer Woche war der durch Titratiou einer Probe des Reaktions- 
gemisches mit 0,l-n. Natriumthiosulfatliisung ermittelte Gehalt an Wasserstoffperoxyd 
auf weniger als 5% der eingesetzten Menge zuriickgegangen, wahrend er in einem gleich- 
zeitig angesetzteu Blindversuch noch immer 100% betrug. Nun destillierte man das 
Butanol im Vakuum bei 35O ab und entfernte Spuren von Wasser aus dem oligen Riick- 
stand durch zweimalige Vakuumdestillation mit je 10 em3 absolutem Benzol. 

Das 80 erhaltene Reaktionsprodukt (7,5 g) wurde mit 15 em3 Essigsaureanhydrid 
und 15 em3 trockenem Pyridin 24 Stunden bei Raumtemperatur und dann noch 18 Stun- 
den bei 35O acetyliert. Hierauf destillierte man den Pyridin- und Essigsaureanhydrid- 
Uberschuss soweit als moglich im Vakuum bei 30-35O ab, kiihlte den Riickstand auf Oo, 
verdiinnte mit &her und versetzbe mit 100 em3 Eiswasser. Nach mehrmaligern Ausschut- 
teln der wasserigen Schicht mit Ather wurden die vereinigten Ltherauszuge je zweimal mit 
30 em3 eiskalter, verdiinnter Salzsaure, 30 em3 eiskalter, gesattigter Natriumhydrogen- 
carbonatlosung und gesattigter Nat,riumchloridlosuug gewaschen, uber gegliihtem Natrium- 

1) N. A. Milas, S. Sussman, Am. SOC. 58, 1302 (1936). 
6 
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sulfat getrocknet und eingedampft. Den oligen, viskosen Ruckstand destillierte man im 
Hochvakuum bei 0,Ol mm in einer Kugelrohre. Bis l l U o  wiirden 1,5 g des cingesetzten 
y-Acetoxy-crotonaldehyd-diactetats zuriickerhalten, tlarin dostillierte man h i  langsani 
auf 1400 ansteigender Luftbadtemperatur die Penta;~cc~tylvrrbindiing a m  den harzigen 
Begleitstoffen heraus. Ausbeute 3,9 g (47 yo der ‘l’h(,orie, bezogen auf vcrbrauchtes 
1,-Acetoxy-crotonaldehyd-diacetat), hellgelbes, hochyiskoses 01. Bci nochnialiger Dcstil- 
lation im Hochvakuum destillierte das D L-Threose-!)en taaceht bci 
(Luftbadtemperatur) als schwach gelblich gefarbtes 01 ubcr. 

C14H20010 (348,16) Ber. C 48,25 H 5,‘i!11>(, Gef. C 48,4ci H 5,82% 
Verbet,zte man bei -15O eine konzentrierte atheriselie Losung ties iiligcn I’entaacetats 

mit Petrolather bis zur eben beginnenden Trubung, so schictl xich nnch kiirzcr Zeit eine 
Spur farbloser, nadelfnrmiger Krystalle ah, die a1,fil t,riert urid aus wvenig absolutem 
Alkohol umkrystallisiert wurden. Smp. 146,5O unkorr.. u-enig loslich in I d t e r n  Ather und 
kaltem Allrohol, Fehling’sche Losung und ammoniak:dische Bilbcrsalz 
Bnwarmen kraftig reduziert. Die Ana,lysenwerte st iinirien fur ciuc 
Pentaacetyltlireose um ein Mol Essigsiiure armere \‘crbindiinp. 

C1,H,,08 (288,13) Ber. C 49,98 H 5,607, Gef. C 50.07 H ii,XO/, 
Das olige DL-Threose-pentaacetat erhielten wir, trotztlem c s  iilucr drci Monate in 

Ather-Petrolather bei -15O aufbewahrt wurde, niclit, in krystnllisierter Form. 

b) O x y d a t i o n  m i t  K a l i u n i ~ ~ e i m a n g a r i a L .  

3,5 g y-Acetoxy-crotonaldehyd-diacetat snspendic,rten wir durch kraftiges Turbi- 
nieren in 35 em3 Eiswasser und tropften innerhalb 20 Minuten einr Liisung von 2,O g 
Kaliumpermanganat in 50 cm3 Wasser unter standiger Kiihlimg rnit Eis so zu, da8 die 
Temperatur nie uber 5O stieg. Durch kurzes Einstellen drs Keaktionsgrfiisses in ein Wasser- 
bad von 35O falltcn wir hierauf das bei der 0xyd:i tiori entstandme, kolloidal verteilte 
Mangandioxyd aus und nutschten ab. Der Fi1trierriii:kstand wiirde nacheinander mit 
Wasser, wenig Methanol und Ather gewaschen, das Filtrat mit wenig vcrdunnter Salz- 
saure auf pH 6 gebracht, mit Natriumchlorid gesat,tigtj und rnit Ather extrahiert. Den 
Atherextrakt trocknete man uber gegluhtem Natriunis~ilfat, dest’illierte den &her ab und 
entfernte Spuren von Feuchtigkeit aus dem oligen Riiclistand durch drcimalige Vakuum- 
destillation mit wenig absolutem Benzol. 

Essigsiiureanhydrid und 9 om3 trockenem Pyridin 21 Stunden bei Raurntcmperatur und 
18 Stunden bei 35O stehen gelassen. Fur die Aufarbeiturig des Acet,Sliernngspernisches ver- 
fuhr man, wie unter a) beschrieben worden ist. Das braunc Itohprodukt fraktionierten 
wir im Hochvakuum bei 0,Ol mm in einer Kugelrohre. Bis I loo wnrden als Vorlauf 0,9 g 
y-Acetoxy-crotonaldehyd-diacetat zuruckerhalten; tlas Tetrose-pentaacctat, wurde dann 
bei langsam auf 145” gestcigerter Luftbadtemperatiir ;tus den harzigcn Nebenprodukten 
herausdestilliert. Ausbeute 1,3 g (33% der Theorie, bezogen auf vrrhrauchtes y-Acetoxy- 
crotonaldehyd-diacetat), schwach gelbes, sehr ziihfliissiges 01. Durch cine zweite Destil- 
lation erhielten wir das DL-Threose-pentaacetat als j&st farblosos 01 voin Siedepunkt 
114-120°/0,01 mm (Luftbadtemperatur). 

Cl,H,oO,o (348,16) Ber. C 48,25 H 5,’79<’; Gef. C 48,OS H 6,07y0 
Reim Versuch, die Pentaacetyl-Verbindung i ius  &her-l’etrol&tlier zur Krystalli- 

sation zu bringen, erhielten wir wieder die schon linter a) beschriebcncn Nadeln vom 
Smp. 146,5O (unkorr.) in sehr geringer Menge. Auch in diescm Fall gelang die Krystalli- 
.sation der ~~-Pentaacetyl-threose nicht. 

Das hellgelbe, viskose Reaktionsprodukt (3,O gj wurde zur -4 

DL-Threose (\‘j. 

Eine auf - 20” gekuhlte Losung von D L-3’hr~ost:-pent,aace~at in 15 61113 absolutem 
Methanol versetzten wir mit 15 em3 einer etwa 2-proz. Losung von Natriummethylat in 
absolutem Methanol, die ebenfalls auf - 20° gekiihlt war, imd licssen das Gemisch 
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20 Stunden im Kiihlrauni bei - 15O stehen. Dann wurde das durch vorangehende Titration 
der Piatriummethylatlosung ermittelte Aquivalent an etwa 0,3-n. Schwefelsaure zugesetzt, 
und die Losung im Vakuum bei 20-25O zur Trockene eingedampft. Den Riickstand nahm 
man in 15 cm3 abs. Methanol auf, filtrierte vom ungelosten Natriumsulfat ab, dampfte 
das Piltrat wieder im Vakuum bei 20-25O ein und wiederholte diese Operation mit 
30 om3 Methanol noch einmal, um die Tetrose moglichst vollstandig von Natriumsulfat 
zu befreien. Den hellgelben Tetrosesirup trocknete man im Hochvakuum zur Gewichts- 
konstanz. Ausbeute 0,770 g D L-Threose. Fehling'sche Losung und ammoniakalische 
Silbersalzlosung werden reduziert. 

Dibenzal-D L-ery thr i t .  
200 mg D L-Threose in 20 cm3 Alkohol-tliasser 3 : 1 wurden nach Zusatz von 0,1 g 

Kaliumcarbonat mit Runey-Nickel als Katalysator bei 100-llOo und 30 Atm. Druck 
wahrend ciner Stunde im Sehiittelautoklaven hydriert. Nach dem ,'rbfiltrieren des Kata- 
lysators und Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum reduzierte eine Probe des Riick- 
standes ammoniakalische Silbersalzlosung nicht mehr. 

Der so erhaltene rohe DL-Erythrit wurde nun ohne weitere Reinigung nach dem 
von E. Pischerl) fur den Dibenzalmesoerythrit angegebenen Verfahren in den Dibenzal- 
D L-erythrit iibergefuhrt. Ausbeute 98 mg Dibenzal-D L-erythrit. Schmelzpunkt nach 
Umkrystallisieren aus Alkohol 220,5O korr. (Lit. Smp. 220O korr.) 

Cl,Hl,04 (298,14) Ber. C 72,45 H 6,08q/, Gef. C 72,52 H 6,14% 
Das in vollkommen analoger Weise zur D L-Threose verseifte D L-Threose-penta- 

aeetat aus der Kaliumpernianganatoxydation des y-Acetoxy-crotonaldehyd-diacetats 
ergab nach der Hydrierung dieselbe Dibenzalverbindung vom Smp. 220,5O korr. Die 
Mischprobe der beiden Dibenzalverbindungen gab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

4-Aeetoxy-3-oxy-2-chlor-butanal-(l)-diacetat. 
Zu 7,5 g y-Acetoxy-crotonaldehyd-diacetat in 50 cm Methanol wurden unter krafti- 

gem Turbinieren bei -5 bis 0" 35,5 om3 eirler 4,82-proz. wasserigen Losung von unter- 
chloriger Saure innerhalb 10 Minuten tropfenweise zugegeben. Nach 1 %-stundigem Ver- 
ruhren bei Oo war die Addition der unterchlorigen SBure beendet. Kaliumjodid-Starke- 
Papier wurde durch einen Tropfen der Reaktionslosung nicht mehr angefarbt. Nun 
verdiinnte man mit 150 om3 eiskalter, gesiittigter Natriumchloridlosung, nahm das sich 
abscheidende, farblose 01 in Ather auf und schuttelte die wasserige Schicht noch funf- 
ma1 mit &her aus. Die vereinigten Atherextrakte wuschen wir bei 0" nacheinander 
mit Natriumthiosulfat-, Natriumhydrogencarbonat- und gesattigter Kochsalzlosung und 
trockneten uber Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wurde das 
schwach gelb gefarbte Rohprodukt im Hochvakuum in einer Kugelrohre destilliert. Bis 
110n/0,005 mm ging eine betrachtliche Menge stark chlorhaltigen Vorlaufs iiber, die 
Hauptnienge des 4-Acetoxy-3-oxy-2-chlor-butanal-(l)-diacetats destillierte zwischen 120 
und 125O/0,005 mm (Luftbadtemperatur) uber. Ausbeute 3,9 g (42,5% der Theorie), farb- 
loses, hochviskoses 01, das in heisser wasseriger Silbernitratlosung eine schwache, in 
heisser salpetersaurer Silbernitratlosung eine starke Fallung von Silberchlorid gab. 

Zur Analyse wurde eine Probe nochmals im Hochvakuum destilliert. 

Durch weitere Destillationen konnte kein besserer Reinheitsgrad erzielt werden, da 
C,,H,,O,CI (282,58) Ber. C 42,47 H 5,35% Gef. C 41,88 H 5,62% 

hierbei zunehmend Wasser abgespalten wurde. 

2,3,4-Tribrombutanal-(l)-diacetat ( k r y s t a l l i s i e r t )  (VI). 
Zu 15 g y-Bromcrotonaldehyd-diacetat in 40 em3 absolutem Tetrachlorkohlenstoff 

wurden unter ofterem Umschiitteln 9,6 g trockenes Brom in 20 cm3 absolutem Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 35-40O innerhalb einer Stunde langsam zugetropft. Die anfanglich sehr 

l) B. 27, 1535 (1894). 
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rasche Entfarbung verlangsamte sich bald. Nach der Zugabe des Bronis iiberlicss inan die 
braunrote Losung bei 35-40" sich selbst, bis sie viillig entfarbt, war (I Stunde), und 
destillierte dann den Tetrachlorkohlenstoff im Vakuiiiii bei 25O ab. Der Ruckstand wurde 
mit etwa 15 em3 absolutem Ather versetzt und zur Krystallisation iiber Ka.cht in den 
Kiihlraum ( -  15O) gestellt. Hierauf saugte man von deli ausgeschiedencn Krpstallen ah 
und wusch mit kaltem Ather nach. Ausbeute 5,5 g. I)ic Was(-hliistingeri wurdcm auf etwa 
20 em3 eingedampft und bei - 1 5 0  mit so vie1 niedrig siedendem Petrolather versetzt. 
dass eben eine Spur Triibung eintrat. Mit einigen Trcil1fc.n At,her machtc. nian die Triibung 
riickgangig, hielt die Losung noch mehrere Tage in1 Kuhlrarini auf - 15" und arbeitete 
dann die von neuem ausgeschiedenen Krystalle wie oben auf. Gwrrntarisbeute 6,6 g 
2,3,4-Tribrombutanal-(l)-diacetat (krystallisiert) (27 ::, der Theorie), Smp. 102O. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolathcr iind Aceton- Wasser sc.hmolzen die 
farblosen Krystalle bei l06O unkorr. 

C8Hl10,Br3 Ber. C 23,37 H 2,70 HI, 58,36:';, 
(410,83) Gef. ,, 23,68 ,, 2 ,W ,, 57,22"> 

Die Krystalle farbten sich nach mehrmonatigc.in Stehcn unter Xl~gal)c von Brom- 
wasserstoff gelb bis braun und verschmierten schlicwlich. 

Ausschliesslieh fliissiges 2,3,4-Tribrombntari:il-( l)-diacetat> entstand, wenn die 
Bromaddition bei - 15 bis - 20° durchgefiihrt wuidc. Nach 20-stiindigeni Steheri bei 
dieser Temperatur wurde das Losungsmittel im Vakriiim abgedampft , dcr Ruckstand 
mehrmals bei 0 O  in Ather gelijst und mit Petrolather wicder abgcschitdcn n n d  scliliesslich 
im Hochvakuum bei - 15" von Losungsmittelresten hefieit. Hcllgelbes, viskoses 01, auch 
bei - 80° aus Ather-Petrolither nicht krystallisierend; bei Raiiriitc.inl)cratur an der Luft 
Bromwasserstoffabspaltung und allmahliche Zersetziing unter Braunfa~%ung. 

Cl8Hl1O,Br, (410,83) Ber. C 23,37 H 2,70"& Gcf. (: %2,30 H 2,7406 

y ~ A c e t o x y - c( - b r o m cr  o t ona lde  h y d - d i a  c e t a t  (VI 1 ) . 
5 g 2,3,4-Tribrombutanal-(l)-diacetat (kryst.). (i g frisch geschmolzenes, wasscr- 

freies Kaliumacetat und 20 em3 reinen Eisessig erhit,zten wir im 6lbad unter Wasscr- 
ausschlnss auf 125-130O. Schon nach wcnigen Minutcn begann sich Kaliiimbromid ab- 
zuscheiden, und die Losung farbte sich dunkler. Xm.h 2 Stunden dcstillierten wir den 
Eisessig soweit als moglich im yakuum bei 450 ah, vvrtliinnten init 50 c1n3 Eiswasser und 
atherten aus. Die vereinigten Atherextrakte wurden init eisgekiihlter, 8-11roz. Natrium- 
carbonatlosung, dann zweimal mit gesattigter Xatriiimchloridliiu~~n~ gewasehen, iiber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 

hielt. Die Behandlung mit Kaliumacetat-Eisessig m nrtie daher nochnials wicderholt und 
das Produkt wie oben nufgearbeitet. Der Siedepunkt d(%s reinen y-Acrtoxy-a-bromcroton- 
aldehyd-diacetats lag bei 108-110~/0,005 mm ( T d i  b:i,dternpcratiir). 

C,,H,,O,Br Ber. C 38,83 H .4,24 R r  25,86"',, 
(309,02) Gef. ,, 39,11 ,, 1,35 ,, 26.411.,, 

Man erhielt nach der Destillation 2,5 g eines ~ I c s ,  das iioch c a t  

A *,6- 0 c t a d i e n  -d ia l  - (I, 8 )  - t c t rri a 

10 g frisch destilliertes y-Bromcrotonaldehvil-diacetat crv mi1tc.n \Fir niit 4,.5 g 
, ,molekularem" Silber unter Feuchtigkeitsausschlii53 und k r  ,tftigem Rulrren auf 60°. 
Nach funf Stnnden setzten wir 15 em3 thiophenfi( I?', absolutes l%-n7ol irnd nochmals 
4,5 g ,,molekulares" Silber zu und steigerten die ILL~I emporatur aiif 9 -  looo. Der Zu- 
satz von 4,5 g ,,molekulareni" Silber wurde nach TZ eitcrcn funf htrindrn 73 iederholt, 
worauf bei gleicher Radtemperatur noch zchn Stniidc n weitrrgcruhr t ~ i i i d e .  Nach ins- 
gcsamt 20-stundiger Reaktionsdauer gab eine filt I ICI te P r o h  deb Il(.abtionsproduktes 
beim Kochen mit Silbernitratlosung keine Fallung \ 011 Silberbromid nichr . Sdberbroniid 
nnd unverbrauchtes Silber wurden nun abgenutsrht d.is Biltrat 1111 \ r ~ I \ ~ i i ~  t i 1  cingedampft 
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und der dickflussige Ruckstand in, Hochvakuum im Kugelrohrchen destilliert. Die Haupt- 
nienge des d 2,6-Octadien-dia.l-(1, 8)-tetraacetats wurde bei 120-140°/0,02 mm aus den 
in betrachtlicher Menge entstandenen harzigen Nebenproduktrn herausdestilliert. Aus- 
beute 2,7 g (40% der Theorie), hcligelbes, viskoses 81. Zur Analyse fraktionierten wir das 
Destillat nochmals im Hochvakuum, Sdp. 117-122°/0,004 mm (Luftbadtemperatur). 

C16H220, (342,17) Ber. C 56,11 H 6,48% Gef. C 56,14 H 6,35% 
In zwei weiteren Versuchen war die wie oben mit Silbernitratlosung durchgefiihrte 

Rea,ktion auf aktives Rrom im einenFall erst nach 35 Stunden (Ausbeute 23% der Theorie), 
im andern Fall schon nach 15 Stunden negativ (Ausbeute 65y" der Theorie). 

A2,6 - 0 c t a d i e n - d i a l - (  1 , 8 )  -discmicarbazon.  

Da ein direkter Umsatz des recht schwer verseifbaren Dialdehyd-tetraacetats mit 
Semicarbazidhydrochlorid kein Disemiearbazon gab, verseiften wir zunachst 0,s g A 2,6-  

Octadien-dial-(1,s)-tetraacetat mit einer Mischung von 5 em3 2-proz. Schwefelsaure und 
5 em3 Eisessig auf dem Dampfbad unter Durchleiten von Stickstoff. Each 1 %-stundigem 
Erwarmen neutralisierte man mit 4,7 g Natriumcarbonat, schiittelte mit Ather aus, wusch 
die Atherextrakte mit lu'atriumhydrogencarbonat- und gesattigter Kochsalzlosung und 
trocknete iiber Natrinmsulfat. Nach dem i4bdampfen des Athers wurde der Riickstand im 
Vakuum destilliert. Zwischen 115 und 125O/12 mm giugen einige Tropfen eines gelben, 
aromatisch riechenden 8les iiber, das wohl das A 2,6-Octadien-dial-(l, 8) darstellt. Es 
farbte sich an der Luft sehr rasch braun. Die Hauptmenge des Verseifungsproduktes ver- 
harzte schon wahrend der Destillation. 

90mg des noch unverharzten Destillates wurden mit einer Losung von 150mg 
Semicarbazidhydrochlorid und 150 mg wasserfreiem Kaliumacetat in 5 em3 50-proz. 
Alkohol eine Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. Man erhielt so 40 mg d2,6-Octadien- 
dial-(1,8)-di-semicarbazon, die aus absolutem Alkohol umgelost wurden. Smp. 214-215O 
unter Zersetzung (unkorr.), gelbe Krystalle, in den iiblichen organischen Losungsmitteln 
sehr schwcr loslich. 

C,,Hl6O,N6 (252,18) Ber. C 47,59 H 6,39% Gef. C 47,61 H 6,18% 

P y r i d i n i u m -  ( y -  crotonaldehyd-diacetat)-bromid ( IX).  
6,4 g y-Bromcrotonaldehyd-diacetat versetzten wir bei 5O mit 15 em3 absolutem 

Pyridin. Nach kurzem Stehen bei Raumtemperatur begannen sich unter leichter Er- 
warmung farblose Krystalle des Pyridiniumsalzes abzuscheiden, die sich bei langerer 
Reaktionsdauer allmahlich braun farbten. Nach 3 % Stunden verdiinnten wir mit abso- 
lutem Ather, gossen das Ather-Pyridingemisch vom festen Pyridiniumsalz ab, wuschen die 
Krystalle noch zweimal mit absolutem Ather und trockneten sie im Vakuum bei 35O. Aus- 
beute 6,l g Crotonaldehyd-diacetat-y-pyridiniumbromid (72,5% der Theorie). 

Zur Analyse krgstallisierten wir eine Probe des Pyridiniumsalzes zweimal aus 
absolutem Alkohol, dem wenig Petrolather zugesetzt war, um. Smp. 142,5--143,5O, 
farblose, hygroskopische Krystalle. 

C,,H,,O,NBr (330,06) Ber. N 4,24 Br 24,22% Gef. iY 4,43 Br 24,99% 

( P r o p  e n  -(I) - a l -  ( 3 )  - y l  ) - N - (  p-dimethylamino-pheny1)-nitron (X). 
Die Losungen yon 6,l g rohem 'Crotonaldehyd-diacetat-y-pyridiniumbromid und 

2,75 g frisch hergestelltem p-Nitroso-dimethylanilin in je 50 em3 95-proz. Alkohol wurden 
bei Raumtemperatur zusammengegossen und in einer Kaltemischung rasch auf - 5 bis 
- loo abgekiihlt. Dann gab man 18,5 em3 n. Natronlauge in kleinen Portionen so zu, dass 
die Temperatur nie iiber - 5 O  stieg, wobei die Farbe des Reaktionsgemisches von Griin iiber 
Orange nach Braunrot umschlug. Unmittelbar nach der Zugabe der Natronlauge setzte 
die Krystallisation des Nitrons ein. Nach 20-stundigem Stehen bei Oo verdunnte man nach 
und nach mit 150 em3 Eiswasser, nutschte nach weiteren vier Stunden ab, wusch mit 
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Wasser gut nach und trocknete die rotbraunen, blat triken Krj.stalle 1111 Vakiiuin. Itoh- 
ausbeute an (Propen-(l)-al-(3)-yl)-~~(p-Dimethylaminc1-plieii~l)-riitron 0.9 g, Smp. 156,5- 
l57,50 (Zersetzung ; unkorr.). Die Ausbeuten aus melirei cii Vcrsnclien Iagm zwischen 22 
und 29%) der Theorie. Nach zweimaligom Umkrystalliiivrcm auh almlritein Alkohol wurdcn 
rote Krystalle vom Smp. 166--166,5O unter Zerseti. in.: (nnkor r.) crlraltcn. 

C1,HI,O,N, Ber. C 66,01 I T  (1.47 X 12,85",) 
(218,13) Gef. ,, 65,8B ,, b,7L ,, I3 ,2T" ,  

Buten-(2)-dial-(l,4)-disemic t i 1  ~ L O J I  (Sla) 

200 mg aus absoluteni Alkohol umkrystalhsierl~~~ iind i i i  vine i 1tci t )zc  tide fcin zer- 
riebenes Xitron wspendicrte man in 5 em3 Wasser un 
von 220 nig Semicarbazidhydrochlorid in 5 em3 IT 
Stehen im Eisschrank saugte man den gelbbrauneii h 
ma1 mit absolutem Alkohol aus. Das gclbe, feinki 
240-241" unter Zcrsetzung. Ausbeute 130 mg ( 7 1 3  
50-proz. Arneisensaure erhielten wir schwach gelhca 
disemicarbazons, Smp. 257O unter Zersetzung (korr.) 

lag ah und Iaclite ihn drei- 
1 I:olipmcS~il,t ichmolz bci 
icoric). Ihrvh l'riilosen a m  
le dc i Biitt,ir-( 2)-dial-(l, 4)- 

C,H,,O,N, (198,13) Ber. C 36,34 H 5,09' Gef c' 3Ci,5? H 1,85", 

B u t e n - ( 2 ) - d i a l - ( l , 4 ) - b i s - p - n i t r o p h ~ ~ n ~ ; l h ~ 1 ~ r ~ i z ~ i n  (SI1) 1. 

200 mg umkrystallisiertes und fein zerriebenes Kitron m-urtlen in 10 Wasscxr 
suspendiert und mit einer Losung von 380 mg p-~itropheiiylli~drazin-1,l.tlrochlorid in 
15 cm3 Wasser kurz aufgekocht. Nach 1-stundigem Si rhen bei It,zumt,c,iiipcratur nutschte 
man ab. Ausbeute 305 rng Buten-(2)-dial-(1,4)-bis-~~-riitropheriylh~drszorr (,93,5q/, dcr 
Theorie), Smp. 200-201° unter Zersetzung, in konzcntrierter Scliw~fclsiiurc init tiefroter 
Farbe loslich. 

Zuni Unikrystallisiercn losten wir 100 mg dcs rohrn Bis-I'-riitrophf,iivlli? drszons bei 
50" in 5 em3 absolutem Pyridin und setzten dam1 ~ i : ~ h  Ma;jsfiab(l dcr liryst~allisations- 
geschwindigkeit tropfenweise 10 em3 absoluten Petrol:it,lier zu. Each 20-stiiiidigem Steheri 
bei - 1 5 O  erhielt man braunviolette Krystalle, die i in Hoclivalnurur bei I I O L I  20° ge- 
trocknet wurden. Smp. 218O unter Zersetzung (korr. l ,  falls das Schirie1zpiiiil;tsriihr~h~ri 
10" unterhalb des Zersetzungspunktes eingesetzt wiirdr ,  und die Arilioizgrsc,t~\l,irldigkcit 
etwa 2O pro Minute betrug. Der Schmelzpunkt 1)l iel) nacah writjereiii I'niliisen a m  
Pyridin-Alkohol und Pyridin-Wasser konstant. 

C,,H,O,~N, (354,16) Ber. C 54,21 H 3,98", Gef. C: 53,9X H 4.22O; 

In  gleicher Weise wurde das Buten-(S)-dial-( L ,4)-bis-pht,nlvlli;rdmzorl hergestellt. 
Trotz konstant bleibenden Schmelzpunktes war &is I'rlparat nnrh  drcinmligern Um- 
krpstallisieren aus Pyridin-l'etrolather noch nicht g;tnx analpsmrrin. Sinp. 148--149,5" 
unter Zersetzung (korr.), zinnoberrote Krystalle. 

Z u s a m m  enf a s s i t  I I  g. 

Durch Einwirkung von N-Bromsuc,c,iiiirnid ;tiif C'rotonaldehytl- 
diacetat entstand das y-Bromcrotonalde~iy(l-dia cetst . Dime Substanz 
liess sich in DL-Erythrit, in die stcwoisorneren 2 . 3 ,  I-Tribrom- 
butanaldiacetate, in Oetadien-(2,6)-dial ( 1 S)-tutra;icc>t at urid in dss 
Disemicarbazon- und Di-p-nitropheny i hydrazoii d ~ h  Fumarc~ial- 
dehyds uberfuhren. 

Ziirich, Chemisehe- lnstitul tier t -ni~ers i ta t .  


