
L. Rappen. Chemisehe TTmsetzungen rnit Crotonaldehyd 177 

Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technisehen Hochsehule 
Karlsruhe 
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Theoretischer Teil 
Cro t  ona ldehy a, CH, . CH:CH.CH:O ist ein Stoff, der 

heute aus Acetaldehyd uncl damit aus Acetylen leicht und billig 
herzustellen ist, fur den sich aber noch keine ausreichende 
Verwendung gefunden hat. Es war die Aufgabe der vorliegenden 
Arbeit, neuartige Reaktionsweisen des Crotonaldehyds auf- 
znfinden, die dann evtl. Anregungen fur technische Prozesse 
geben kijnnten. 

nber  Crotonaldehyd ist schon vie1 gearbeitet worden. Seine 
Ummandlungen kann man in S Gruppen einteilen: 

I. Oxydat ion:  Die Oxydation kann an der Aldebydgruppe, 
der Doppelbindung oder der Methylgruppe angreifen. Cro  ton-  
siiure, CH,.CH:CH.COOH, erhalt man vor allem bei der 
durch Fe und Mn katalysierten Autoxydation2), do& erreichen 
die Ausbeuten selten 50°/0 d. Th., da die zunachst entstelzende 
Pers&ure auch die Doppelbindung angreift. Eine gleichzeitige 
Oxydation von Aldehydgruppe und Doppelbindung erfolgt eben- 
falls mit Hypobromit3) ,  mobei das Epoxyd der Crotonsaure 
entsteht. Mit KClO,/OsO, wird nur die Doppelbindung an- 
gegriffen. Eine gleichzeitige Oxydation von Aldehyd- und 
Methylgruppe tritt bei der Luftoxydation mit V- oder Ti-Oxyden 

') D 90, 1940. 
%) KEkulB, Liebigs Ann. Chem. 162, 77 (1872); Lonza,  A. G., 

E.P. 165728, C. 1922, 11, 1172; Young, J. Amer. chem. Soe. 64, 2498 
(1932); A. G. fur Stiekstoffdunger, F.P. 781326, C. 19%, 11, 2446. 

3, K a u f m a n n ,  D.R.P. 528506, C. 1931, 11, 1923. 
Journal f .  prakt. Chemie "21 Bd. 187. 12 
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als Katalysatoren ein. Sie fuhrt zu MaleinsLureanhydrid, 
OC. CH : CH, COlj. 

' L O / - -  
11. R e il u k t i  o n: Hierbei kiinnen je  nach Art des verwen- 

deten Reduktionsmittels und der Versuchsbedingungen 4 Reduk- 
tionsprodukte entstehen: Cro t y l a l  ko  hol,  CH,.CH: CH. CH,OH 
(vor allem mit Al-isopropylat 3, B u t y r a l d e  hyd,  CH,.CM,.CH,. 
CH: 0 (Hydrierung bei Gegenmart von Cu ocler Cu-chromit $), 
Euty la lko  hol, CB,.CH,.CH,.CH,OH (Hydrierung bei Gegenwart 
von Ni4) und D i p  r op en  y lg l  y k 01, CH,.CH: CH.CH(OH). CH(OH1. 
CH:CH.CH., (Cn/Zn Paar) ". HBufig bilden sich Gemische der 
moglichen keaktionsprodukte. 

111. -4nlagerung a n  d i e  C=C-Doppelbindnng:  Diese 
ist durch die in Koiijugation stehende Aldehydgruppe besonders 
aktiviert and lagert nicht nur Halogen, Haiogenwasserstoff, 
Wssser und Blkohole an, sondern auch Stoffe rnit reaktions- 
fkhiger CH-Gruppe vie Bhlonester und Desoxybenzoin "). Be- 
sonders zahlreich sind Additionen Ton Dienen  unttlr Bilduiig 
von Cyclohexanderivaten ausgefuhrt worden 7. 

IV. Konclens a t i  on e n  d e r A 1 d e h y d g r u p  p e:  Diese 
uiiterscheideri sich nicht wesentlich von denen anderer Aldehyde. 
So entstehen Derivate mit Hydroxylamin, Hydrazin, Phenyl- 
hydrazin, Ammoniak, Bisulfit und BlausLure, ferner bilden sich mit 
Alkoholen Acetale, mit magnesiumorganischen Verbindungen 
sekundare Alkohole, mit Aceton, Malonester und Cyanessigester 
normale Kondensationsprodukte. In einigenFSillen tritt nu6er Kon- 
densation noch Bdditiondes Beagenzes an die Doppelbindung ein'i. 

I) I. B. Farbenindustrie A.-G., EP. 369963, C. 3932, IT, 614; F a i t h  
11. S c h a i b l c ,  J. Rmer. chem. SOC.  60, 52 (1938). 

*) M e e r w c i n  u. S c h m i d t ,  Liebigs Ann. Chem. 444, 221 (1925); 
Young ,  Hartnng u. C r o s s l e y ,  J. Amer. chem. SOC.  SS, 100 (1936). 

3, Bad. Anilin- und Sodafabrik, DRI'. 416906, C. 19.25, 11, 2091. 
") Carbid a. Carbon Chemical Corp., AP. 1966 157, C. 1934, 11, 3841. 
j) K u h n  u. R e b e l ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1565 (1927); W i e -  

m a n n ,  C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 195, 886 (1932). 
6, F a r m e r  u. M e k t a ,  J. chem. Soe. (London) 1931, 2561; X e e r -  

m e i n ,  J. prakt. Chem. [2] 97, 225 (1918). 
?) z.B. D i e l s  u. A l d e r ,  Liebigs Ann. Chem. 470, 62 (1929): 

A l d e r  u. Stein,  ebenda 514, 197 (1934); A r b n s o w ,  S i n o w j e w a  uncl 
F i n k ,  C. 1938, I, 1773. 

*) 2.13. H a u b n e r ,  Xh. Cbem. 12, 541 (1891). 
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V. Kondensa t ion  d e r  Methy lg ruppe  m i t  Carboxyl -  
ve rb indungen :  Die Methylgruppe des Crotonaldehyds kann 
sich rnit der Aldehydgruppe eines anderen Aldehyds in ahn- 
licher Weise kondensieren wie die Methylgruppe des Acetal- 
dehyds, die durch die benachbarte Carbonylgruppe aktiviert ist. 
Diese Aktivierung pflanzt sich bei Crotonaldehyd durch die 
C = C-Bindung hinweg auf die in 7-Stellung befindliche Methyl- 
gruppe fort '). So bildet Benzaldehyd : PbCH: CH.CH: CH,CH:02) 
und Zimtaldehyd: Ph .(CH:CH), . CH: 0 "); aber der Crotonaldehyd 
kann sich auch mit sich selbst kondensieren; dabei entstehen 
Octatrienal, CH,.(CH:CH),.CH:O, Dodekapentaenal, CH,.(CH:CH)5. 
CH:O USW.~) .  Kuha5)  konnte durch derartige Kondensationen 
die Stearinsiiure synthetisieren, und nach Re ich  elo) lronnen 
Hefepilze auf diesem Wege Fettsauren und Fette bilden. 

VI. B i ldung  von he terocycl i schen  V e r b i n d u n g e n :  
Such diese Reaktion bernht auf der Kondensationsreaktion. 
So kann man nach der bekannten Doebner  - Millerschen 
Synthese rnit arornatischen Aminen Chinolinderivate, rnit NH,- 
Pyridinderivate erhalten 7. Auch Pyrazolin-Verbindungen *) und 
Phenylpyrrol 9, siiid gewonnen worden. 

VII. Ver sch iedene  Umsetzungen  treten ein bei der 
Behandlung mit Acetylchlorid lo), Anthron 11), Thiodiglykol la), 

Aminoacridin I,), a-Naphthochinon 14) und seknnd&ren Aminen 15). 

W i t t i g ,  Ber. dtsch. diem. Ges. 69, 471 (1936). 
2, K u h n  LI. W i n t e r s t e i n ,  Ilelv. chim. Bcta 12, 493 (1929). 
3, I i u h n  und W a l l e n f e l s ,  Iier. dtsch. chem. Ges. 70, 1331 (1937). 
4, F. G. F i s c h e r  u. h l a r s c h a l l ,  ebenda 64, 2525 (1931). 
") K u h n ,  Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 248, IV (1937). 
") R e i c h e l ,  Ole, Fette, Wachse, Seife, liosmet. 1935, Nr. 7, 7-8. 
3 T s c h i t s c h i b a b i n  u. Opar ina ,  Ber. dtseh. chem. Ges. 6Q, 

8) v. R o t h e n b u r g ,  J. prakt. Chem. [a] 52, 45 (1895). 
u, H u n t e n b u r g ,  DRP. 661902, C. 1938, 11, 2843. 

1') I. G. Farbenindustrie -4.-G., F.P. 607151, C. 1945, I, 2209; 

17 Farbwerke vorm. Meister Lucius LI. Briining, DRP. 365 1701171; 

13) G r e e n ,  E.P. 272575, C. 10'29, I, 1615. 
14) R a u d i t z  u. P u l n j ,  Ber. dtsch. chem. Ges. G4, 2212 (1931). 
'3 M a n n i c h ,  H a n d l i e  u. R o t h ,  ebenda 69, 2112 (1936). 

12* 

1577 (1927). 

W c g s c h e i d e r  LI. Spgth ,  Mki. Chem. 31, 1022 (1910). 

Nakan i sh i ,  C. 1931, 11, 3477. 

c. 1923, IT, 477. 
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VIII. In  unubersichtlicher Weise verlaufen Reaktionen, 
die zu hochmolekularen, aber deswegen z. T. praktisch brauch- 
baren Stoffen fuhren. So geben Pbenole : Harze l), Alkali: 
Leinolersatz 2), aromatische Amine: Lacke 3), Sulfosauren: Gerb- 
stoffed), auch ltann man KunstlederL) gewinnen. Ferner sei 
auf die Verwendung des Crotonaldehyds a19 Kautschuk-Stabili- 
sator ",, Vulkanisationsbeschleuniger ?) und zur Schadlings- 
bekanipfmg8) hingewiesen. 

Unter den geschilderten Reaktionen ist nur eine Klasse, 
die von der gesteigerten Reaktionsfahigkeit der CH,- Gruppe 
Gebrauch macht, namlich die Klasse der Kondensalionen. Dab 
aber auch bei Oxyda t ionen  diese Gruppe angegriffen werden 
kann, zeigt das oben erwiihnte Entstehen von Naleinsaure- 
anhydrid. Unter milderen Redingungen sollte es nioglicli sein, 
die Aldehydgruppe und die Doppelbindung vor Oxydation zu 
schiitzen und nur die CH,-Gruppe zu oxydieren. Man sollte 
dann zu einem 0 xy - c r  o t o n a1 d e  h y d ,  HO . CH, . CH: CH. CH: 0, 
oder zum H u m  a r d i a l  d e h y d 9), 0 : CH. CH: CH. CH: 0 kommen. 
Allerdings miiBte dazu ein spezifisch reagierendes Oxydations- 
mittel Vcrwendung finden, das die beiden anderen Gruppen 
unberiihrt lal3t. Hierzu schien insbesondere S e 1 e n d i o x y d 
geeignet. 

Selendioxyd wirkt bekaniitlich 10) als Oxydationsmittel so, 
daB es CH,- oder CH,-Gruppen, die dnrch eine bennchbarte 

z, Yarbnerke vorm. Meister Lucius u. Bruning, DRP. 364041, 
c. 1923, 11, 921; P o u l v e r e l ,  F.1'. 662227, c. 1950, 11, 998. 

2, Farbenfabriken vorm. Friedr. Rayer u. CO., DRP. 372 8%. 
C. 1920, 11, 450. 

3, Farbwerke vorm. Meister Lucius 11. Bruning, DRP. 372S55, 
C. 1923, IF7, 600; I. G. Farbenindustrie A-G., E.P. 270433, C. 1927, 
11, 984. 

4, C r o n d ,  K n o R l e s  u. A r t h u r ,  E.1'. 182823, C. 1925, IV, 930. 
5, Konsort. fur elelrtrochem. Industrie, D I P .  434 318, C. 1926, 

6, G o o d y e a r  T i r e  a. R u b b e r  Co., E.P. 287445, C. 1925, I, 3004. 

z. B. Rubber Serrice Laboratories, A.P. 1670312, C. 1928, 117 

11, 2858. 

D u n l o p  Bupper Co., E.P. 311930, C. 1929, 11, 2114. 

401; Clayton Anilin Co. u. Fritsche, E P. 326525, C. 1930, 11, 1001. 
8)  G r o p e n g i e s s e r ,  F.P. 796103, C. 3936, If, 1421. 
y, Crotonaldehyd gehiirt zur trans-Rcihe. 
'0) Ubersicht: S t e i n ,  Z. nngew. Chem. 1940 (im Drucli). 
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CO- oder C- C-Gruppe aktiviert sind, in Aldehyde bzw. Ketone 
umwandelt. In  Essigsaureanhydrid bzw. Blkoholen als Losungs- 
mittel werden oft die Zwischenprodukte dieser Realition, die 
primaren oder sekundaren Slkohole, in Form ihrer Ester oder 
Ather festgehalten. Im Falle des Crotonaldehyds war daher 
mit einer ahnlichen Oxydation der Methylgruppe zu rechnen. 

Die Oxydation des Crotonaldehyds mit SeO, wurde schon 
von R i l ey  u. Fr iend’)  versucht. Sie stellten aber fest, daB 
bis zu dessen Siedepunkt, d. h. bis 102O, keine Einwirkung 
stattfand. W i e  nun  gefunden  wurde,  v e r l a u f t  j edoch  
e ine  g l a t t e  Reak t ion ,  wenn m a n  a l s  Losungsmi t t e l  
W a s s e r , A1 k o h ol e , E i s e s s ig  o d e r Ei s e s s ig-E s s i g s Bu r e - 
a n h y d r i d - G e m i s c h e  verwendet .  Bei den Umsetzungen 
in Alkoholen und in Eisessig-Essigsaureanhydricl entstehen 
g e 1 b e destillierbare Fliissigkeiten. Die Analysen ergaben, 
daB die Losungsmittel sich an der Reaktion beteiligt hatten. 
So entstand in .&thylalkohollosung nach folgender Gleichung: 

C,H,O + SeO, -+ C,H,OH = C6Hl0O8 + Se -t-H,O 
ein gelbes 01  vom Sdp. 69O (11 mm), [145O (760 mm)]; gleich- 
zeitig wurde ein Atom Se abgeschieden. Zum Konstitutions- 
beweis dienten folgende Tatsachen: 

1. Die Substanz zeigt stark reduzierende Eigenschaften und 
farbt fuchsinschweflige Saure, enthalt also eine Aldehydgruppe, 

2. sie lijst sich in Wasser uncl in organischen LSsungs- 
mitteln ; die Losungen in Wasser und Alkoholen sind farblos, 
die in anderen Losungsmitteln gelb. 

3. Mit Hydroxylamin, Semicarbazid und 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin entstehen krystallisierte Derivate; dabei reagiert ein 
Mol des gelben Korpers mit 2 Molen der Carbonylreagentien. 
Es handelt sich also um eine D icarbonylverbindung. 

4. Die beiden Carbonylgruppen miissen benachbart sein 
denn mit Peressigsaure tritt eine oxydative Aufspaltung der 
C-Kette ein. Dabei bildet sich Ameisensaure  und u-Athoxy- 
p r o p i o n s a u r e  (0-Athylmilchsaure), die in Form CH, 
ihres Anilids identifiziert wurde. Daraus folgt die &H. 0. C p 5  
Konstitution des gelben 0les als die eines Athoxy- &:o 
butanonals (a-Keto-P-gthoxy-butyraldehyd): bH: 0 

I) R i l e y  u. F r i e n d ,  J. chem. SOC. (London) 1939, 1875. 
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Entsprechend sind die analogen Ather mit Methanol und 

Die Aufspaltung init Peressigsaure verliiinft nach der 
Isopropylalkohol sowie der Essigstiureester zu formulieren. 

Gleichung : 
CH, 
I 

CIf, 
I 

CH. OC,H, CH.OC,€I, 
+H,O, -+ ~ 

COOH 
I 
C:O 
1 

CI-I : 0 HCOOH 

Die Bildung der gelben Kiirper mu8 man sich SQ vorstellen, 
daB sich unter der kntalytischen Einwirkung der selenigeri 
Sau r  e Alkohol bzw. Essigskure an die C = C-Doppelbindung 
des Crotonaldehyds anlagert. Dadurch entsteht eine CH,-Gzuppe 
in a-Stellung zur Aldehydgruppe, die dann normal zu einer 
Ketogruppe oxydiert w i d :  

CH, CH, CI-I, 
I c €I 
ll 
CH 
I I 

CH: 0 CH:O 

I 
CH .OR 

+ROH ~ -* I +deQ, f I 

I 
CII: 0 

I 
c1-I. 01% 

CH, c o  

Die Ketoaldehyde sind gleich nach er€olgter Destillation 
bewegliche gelbe Fliissigkeiten, deren Viscositat aber im Laufe 
von Stunden stark zunimmt, wtihrend gleichzeitig die gelbe 
Farbe blasser aird. Bei abermaligem Erhitzen werden sie 
wieder diinnfliissig. Es handelt sich offenbar um eine re- 
versible Polymerisation, wie sie bei anderen Aldehyden auch 
bekannt ist. 

Bei Oxydation in waBriger  Liisung sollte tler freie 8- 
Oxy-a-ketobutyraldehyd CH, . CHON. CO . CHO, entstehen. Dieser 
wurde nicht erhalten; vielmehr wurde ein scliwach Se-haltiger 
siegellackahnlicher Stoff erhalten, der offenbar eine hochpolymere 
Verbindung darstellt und beim Versuch einer Depolymerisation 
sich zersetzte. 

Der gleiche Stoff entsteht auch, und zwar in grijBerer Rein- 
heit bei der Oxydation von Crotonaldehyd in 95O/,,-iger Ess ig -  
s a u r e  mit SeO,. Die Analyse zeigt, die richtige Zusammen- 
setzung, obwolil Spuren ron Selen, die Rotfirbung liervorriefen, 
nicht zu  entfernen waren. 
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Die Tabelle gibt einen fjberblick iiber die mit SeO, er- 

_ _  

Siedepnnlrt 

_.______~.____.______ __________ __ 
- g-Osy-Ec-keto- I I 

butyr-aldehyd I 
Methylather 13S0/755mni 54°/13nim 
Athylather 145O/7GOrnm 60°/12mm 

Isopropyltither 150 "/76Omm 60°/11 mm 
~ssig~~uinreester 1 - 'iOO/llmm 

- 
Konsistenz 

(nach 
9 Monaten) 

Siegellack 

Honig 
wie Glykol 

Honig 
Herz 

I -  _ _  
I 
I 

149O1203O 221° 
230 
238 ' 

168" - , 232O 

- _  
- -  

Oxydiert man in reinem Essigsaureanhydrid als Lbsungs- 
mittel, so wird nur ein kleiner Teil des Crotonaldehyds, dieser 
aber his zu CO und CO, oxydiert. Der Rest wird in Croton-  
a l d e  h y d-diace t a t , CH,. CH: CH. CH:(O. CO. CH,), verwandeltl). 

C r  o t o  n a1 d e hy ddi  a t h  yl- und d ime t h y l a  c e ta1 werden 
von SeO, nur angegriffen, wenn Wasser zugegen ist. Hierbei 
werden - durch selenige Saure katalysiert - die Acetale zu 
Crotonaldehyd und Alkohol verseift, deren Gemisch dann wie 
oben der Se0,-Oxydation unterliegt. 

Alle Oxydationen lassen sich dureh Zusatz yon Kalium- 
acetat stark beschleunigen bzw. bei tieferer Temperatur aus- 
fuhren. Das gilt auch fur die schon bekannte Oxydation des 
Essigsaureanhydrids zu Glyoxylsaure. Im experimentellen Teil 
ist deren Darstellung auf diesem Wege beschrieben. 

Versuche, Crotonaldehyd mit B l e i  t e t r a a c  e t at  in der 
gewiinschten Richtung zu oxydieren, fuhrten nicht zum Ziel. 
Der Angriff erfolgte erst oberhalb SOo mit groBerer Geschwin- 
digkeit ; er konnte durch Zusatz von Kaliumacetat erleichtert 
werden. Das mit sehr schlechter Ausbeute entstehende Reak- 
tionsprodukt konnte bei 12 mm nicht unzersetzt destilliert 
werden. Der Zusammensetzung nach ist es so entstanden zu 
denken, daB sich 2 Acetoxyl-Reste an die Doppelbindung des 
ungesattigten Aldehyds angelagert haben: 

CH,. CH: CH. CBO -+ GI€, . CH(OCOCH,). CH(OCOCH,). CHO 

l) Vgl. W e g s c h e i d e r  u. Spi i th ,  Mh. Chem. 30. 8% (1909). 
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Ein ahnliches Additionsprodukt von ahnlichen Eigen- 
schaften entsteht mit Bleitetraacetat auch aus dem E n o l a c e t a t  
des Crotonaldehyds ,  CH,:CH.CH: CH(OCOCH,), das nach 
dem E.P. 493 196 l) der Wacker-Gesellschaft aus Crotonaldehyd, 
Essigsaureanhydrid und Na-acetat leicht gewinnbar ist. 

Dieses Enolacetat ist auch dadurch interessant, daB es 
sich schon kurz nach der Destillation polymerisiert. Die Poly- 
inerisation fuhrt schliefllich zu einem weiBen, amorphen, kaut- 
schukartigen Produkt, das vermutlich den Bau eines Acetoxy- 
kautschuks besitzt: 

-CH, . CH: CH. CH. CH, . CH: CIS. CH, . CH. CE: CH. CH,. CH. CH: CH- 
I 

Auf Zusatz von Sauren oder von SbCI, in Chloroform 
farbt es sich - vielleicht unter Essigsaureabspaltung - erst 
blau, dann schwarz; es wird sich ein hochpolymeres Polyen 

bilden, das allerdings denn schnell verharzt. 
Mit Maleinsiiureanhydrid sollte das Enolacetat ein Addukt 

bilden. Statt dessen entsteht auch bei niilden Bedingungen unter gleich- 
zeitiger Abspaltung von Essigsaure ein ebenfalls hochpolymeres Produkt, 
dae offenbar unter linearer Mischpolymerisation aus den Komponenten 
gebildet wurde. 

SchlieBlich wurden noch - nur in losem Zus:tmmenhang 
mit dem Bisherigen stehend - einige the rmische  Z e r -  
set  z un ge n von Crotonaldehyd- Abkijmmlingen vorgenommen. 
Das Ziel war dabei, aus den Acetalen des Crotonsldehyds zu 
Blkoxybutadienen zu gelangen. Nach einigen Patenten ent- 
stehen namlich aus Aldehydacetalen ungesattigte &her, wenn 
man ihre Diimpfe iiber gewisse Metallkatalysatoreni leitet: 

0. CO.CH, 
I 

0 .  CO .CH, 
I 
0. CO . CH, 

(-CH: CH. CH: CH. CH: CH-), 

CH, . CH : (0. C,€15), - -f CH, : CH. (0. C2H5) + C,H,OH 

Entsprechend sollte Crotonacetal Athosybutadien geben: 

Dabei wurde vorausgesetzt, daB die CH,-Gruppe, auch 
wenn sie durch die CH=CH-Gruppe von dem Acetal-C-Atom 

CH, . CH : CH . CH : (0. C,H5), * CH, : CH . CH : CH . (0. C,H,) + C,H,OH 

I) C. 1939, I, 796. 
?) E.P. 345253 (C. 1931, 11, 311); F.P. 710G62 (C. 1!132, I, 1438); 

DEP. 560354 (C. 1932, 11, 3960). 
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getrennt ist, noch aktiv genug ist, um sich an der Alkohol- 
dbspaltung durch Lie€erung eines H-Atoms zu beteiligen. Die 
gewiinschte Reaktion lief3 sich nicht verwirklichen. Alle unter- 
suchten Katalysatoren zersetzten bei den zum Eintritt einer 
Reaktion notigen Temperaturen den Alkohol in Athylen und 
W a s s e r ,  das sofort das Acetal verseift, so daB Athylen, 
Wasser und Crotonaldehyd die einzigen Reaktionsprodukte 
waren. Das Crotonaldehyddiacetat zersetzte sich lediglich 
in Aldehyd und Essigsaureanhydrid. 

Aus auberen Grunden konnten diese Versuche im Sept. 1939 
nicht weitergefuhrt werden. 

Beschreibung der Versuche 
A. Oxydation mit Selendioxyd 

Die Reaktionen verlaufen besser, wenn man das Oxydationsmittel 
zu dem Aldehyd gibt als umgekehrt. 

In einem Wit tschen Kolben, der mit RuckfluBkuhler, Ruhrwerk 
nnd Tropftrichter versehen ist und in einem Olbad hangt, werden 
100 ccm Crotonaldehyd zum Sieden erhitzt. Andererseits 1Bst man 55 g 
Selendioxyd in 100 ccm des Alkohols. Diese Losung wird nun langsam 
unter dauerndem Umruhren zu dem siedenden Aldehyd zugetropft. 
Man verteilt die Zugabe etwa auf eine Stunde und kocht noch eine Stunde 
unter stetigem Ruhren. Dann wird der RuckfluBkuhIer durch einen 
abeteigenden Kuhler ersetzt, und es werden etwa 1OOccm der Flussig- 
keit abdestilliert. Dabei wird immer noch etwas Selen abgeschieden. 
Jetzt wird etwas abgekuhlt und dann i.V. weiter destilliert. Bei der 
Reinigung durch erneute Destillation empfiehlt es sich, den Kolben in 
ein angeheiztes Bad zu bringen. Auf diese Weise gelingt es, ohne 
Ruckstand zu destillieren, da die Destillation gleichzeitig mit einer 
Entpolymerisation verbunden ist I). 

I. p-Me t h o x y - u - k e t o - b u t y r  a l d  eh y d 
55,5 g Selendioxyd werden in 100 ccm Methanol gelost 

und diese Liisung tropfenweise zu 100 ccm siedendem Croton- 
aldehyd zugegeben. Es wird solange am RuckfluB weiter 
gekocht, wie sich noch Selendioxyd jodometrisch feststellen 
1aBt. Dann werden bei gewohnlichem Druck etwa 120 ccm 
der Losung abdestilliert. Hierbei werden weitere Mengen 
Selen abgeschieden. Bei der Hauptreaktion hatten sich 30,6 g, 
bei dem Abdestillieren weitere 8,3 g Selen gebildet. Damit 

I) Vgl. W o h l  u. M y l o ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1746 (1911). 
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waren von den angewendeten Hengen Selendioxyd 97O/, als 
Selen wiedergewonnen. Der Kolbeninhalt wurde nun i. V. 
weiter destilliert. Dabei ging ein geringer Vorlauf bis 60° und 
dann 45 g eines gelben Oles innerhalb der Siedegrenzen 60-64O 
bei einem Druck von 16 min iiber. Zum Schlut3 tritt wieder 
Zersetzung ein; der nicht destillierbare Ruckstand betr&gt 58 g. 

lOOg des gelben Oles wurden mit hoherer Kolonne i. V. 
erneut destilliert. Dabei konnten neben einem erheblichen 
Vorlauf 68 g eines bei einem Druck von 13 mm bei 54-55O 
siedenden gelben, viscosen Oles gewonnen werden, Es blieb 
nur ein sehr geringer Biickstand von nur 4 g zuriick. Das 
Reinprodukt nimmt in der Kalte ziemlich schnell sirupose 
Konsistenz an. Gleichzeitig tritt eine wesentliche Farbaufhellung 
ein. Bei erhohter Temperatur farbt sich das Protlukt intensiv 
gelb. In der K&lte nimmt es wieder die schwach geibe Farbe an. 

Der Ketoaldehyd ist auch bei gewohnlichem Druck ohne 
Zersetzung destillierbar. Der Siedepunkt liegt uiiter 758 mm 
bei 138 O. Der Korper besitzt Aldehydcharakter und ist in frisch 
destilliertem Zustand in Wasser leicht loslich. Er mischt sich 
ferner in jedem Verhaltnis mit Aceton, Alkoholen, Estern, 
&hem, Benzol, chlorierten Kolilenwasserstoffen usw., dagegen 
nicht mit Petrolather. In  Alkoholen und in Wasser ver- 
schwindet mit dem Liisen die gelbe Farbe wegen Bildung 
eines Alkoholates bzw. eines Hydrates, wahrend in den iibrigen 
Losungsmitteln die gelbe Farbe erhalten bleibt. Aber auch 
in indifferenten Losungsmitteln tritt im Verlaufe von Stunden 
Polymerisation zu einer farblosen Form ein. 

39,91 mg Subst.: 72,41 mg CO,, 28,7G mg H,O. - :$8,02, 32,98 m g  
Subst. verbrauchten naeh V i e  b 6 c k 19,5 und 17,35 c c a  n/lO-Thiosulfat. 

C,H,O, Fer. C 51,'il H 6,90 CH,O 26,72 
Gef. ,, 49,5 ,, S,OG ,, 26,25, 27,2 

Die Analyse deutet darauf hin, daB der KBrper noch wasser- 
haltig ist. Wie beim Methylglyoxal ist dieses offenbar durch einfache 
Destillation nicht zu entfernen. Beim Athyliither dagegen (vgl. nnten) 
konnte durch Destillation iiber CaCI, ein analysenreines Produlct 
gewonnen werden. 

Der Ketoaldehyd reagiert mit Hydrosylamin, mit Semi- 
carbazid, sowie mit 2,4- Dinitrophenylhydrazin. Mit allen 
drei Korpern bildet es gut lirystallisierte Verbindungen. 



L. Rappen. Cheniische Umsetzungen mit Crotonaldehyd 187 

In Vorversuchen hatte sich gezeigt, dnB 1 Mol des gelben 

Zur Darstellung des Dioxims  wurde wie folgt verfahren: 
5 g 61 wurden in 10 ccm Wasser gelost. Dann wurde 

eine zweite Losung von 10 g Hydroxylaminchlorhrhydrat und 
10 g wasserfreiem Kaliumacetat in 25 ccm Wasser hergestellt. 
Nach dem Zusammengeben wurde die Losung 24 Stunden in 
Eis stehen gelassen. Nach dieser Zeit hatten sich 8,5 g Oxim 
ausgeschieden, die nach 2-maligem Iiinkrystallisieren aus Benzin 
(90-1000) rein -wen und bei 149O schmolzen. 

4,317 mg Subst.: 6,51 rng CO,, 2,73 mg H,O. - 39,s ing Subst.: 
6,43 ccm N (23 O, 76s mm). - 4S,4 mg Subst.: 20,17 ccm n/lO-Thiosnlfat 
(Vie b 5 c k). 

C,H,,O,N, Ber. C 41,lO H 6,85 N 19,lS CH,O 21,23 

6les  sich mit 2 Molen der betreffenden Korper umsetzt. 

Gef. ,, 41,13 6,Sl ,, 19,30 11 21925 

Das Oxim ist in Wasser und Alkoholen gut loslich, 
weniger in Ather, kaum in Benzol und Chloroform. Zum Um- 
krystallisieren eignet sich am besten Benzin (90-100 "). 

Zur Darstellung des Semica rbazons  wurden 4 g  01 in 
eine Losung von 9,8 g Seimicarbazidchlorhydrat und 10 g 
wasserfreiem Kaliumacetat in 20 ccm Wasser eingetragen. 
Nach 4-tagigem Stehen in Eis hatten sich 0,58 g Semi- 
carbazon ausgeschieden. Das gebildete Semicarbazon ist in 
allen Losungsmitteln sehr gut losiich. Zum Umkrystallisieren 
eignet sich am besten verd. Alkohol. Zur besseren Reinigung 
wird in Alkohol mit etwas Tierkohle gekocht. Das so 
gereinigte und umkrystallisierte Produkt ist rein weis und 
zeigt einen Schmelzpunkt von 203" u. Zers. 

26,OO mg Subst.: 8,16 ccni N (20", 760 mm). 

Zur Darstellung des 2,4-Dinitrophenylosazons werden 2,5 g 
01 in 5 ccm Alkohol gelijst. Zu dieser LGsung wird eine solche 
von 10 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin in Alkohol, der einige Kubik- 
zentirneter konz. Salzsaure zugesetzt sincl, gegeben. Im Verlaufe 
von 24 Stunden scheiden sich 6,5 g Osazon aus; es wird am besten 
zweimal aus Dioxan-Wasser umgelost und zeigt dann einen 
Schmelzpunkt von 22 1 (I. 

C,H,,O,h', Ber. N 36,s Gef. N 36,56 

15,70 mg Subst.: 3,18 ccrn N (20°, 760 mm). 
C,,H,,O,?r', Bcr. N 23,54 Gef. K 23,59 
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Derselbe Ketoaldehyd mit den gleichen Eigenschaften wird au5 
der Dimethylacetalverbindung erhalten, wenn man wie folgt verfahrt: 

23,2 g Dimethylacetal des Crotonddehyds werden Zuni Sieden erhitzt. 
Dann wird eine Lijsung von 11,1 g Selendioxyd in  5 ccrn Wasser zuge- 
geben und etwa eine Stunde gekocht, bis sich kein Selendioxyd mehr 
nachmejsen la&. Es wird vom ausgeschiedenen Selen abfiltriert, wobei 
7 g Selen erhalten werdeu. Das vom Selen befreite Reaktionsprodukt 
wird i. V. destiliert, wobei 4 g des gelbcn files erhalten werden konnten. 

Wurde mehr Wasser zugegeben, dann murde die Ausbeute schlechter, 
denu dann wurde in der Ilauptsache ein nicht destillierbares Produkt 
erhalten, das dem Produkt glich, das aus Crotenaldehyd und wiihiger 
Selendioxydl6sung erhalten wurde. 

11. p-x  t h o xy-u - k e t o - b u t  y r  a1 d e h y d 
In  volliger Anologie verliefen die Versuche, die in Gegen- 

wart von hy la lkoho l  als Liisungsmittel durchgefiihrt wurden. 
Hier lagen die Ausbeuten an reinpm Produkt durchschnittlich 
etwas hoher, was nach den gemachten Erfahrungen wohl daraui 
zuruckzufiihren sein diirfte, daB der Siedepunkt des &hylalkohols 
hoher als der des Methylalkohols liegt, so daB die Reaktions- 
losung auf hohere Temperatur erhitzt werden konnte. 

55 g Selendioxyd wurdeii in 100 ccm absolutem Xthyl- 
alkohol gelost und diese Losung portionsweise zu 100 ccm 
siedendem Crotonaldehyd gegeben. Sofort setzt eine sehr leb- 
hafte Selenabscheidung ein. Nach einstiindigem Kochen war 
schon kein Oxydationsmittel mehr festzustellen. Nun wurde 
vom abgeschiedenen Selen (38,5 g = 97,5O/,) abfiltriert und 
dann i. V. destilliert. Dabei wurden nach einem Yorlaufe, der 
aus Alkohol und Crotonaldehyd bestand, 54 g eines gelben 
oles erhalten, das etwas hiiher, niimlich bei 60° unter 14 mm, 
siedete, als das in Nethanollijsung erhaltene Produkt. 

Zu einer siedenden Liisung von 55 g Selendioxyd in 
100 ccm xthylalkohol werden 100 ccni Crotonaldehyd zuge- 
geben, so daB die Liisung in dauerndem Sieden bleibt. Auch 
bier setzt wieder eine sehr lebhafte Selenabscheidung ein. Es 
werden nach einstiindigem Kochen 36 g Selen erhalten. Der 
Rest wird zunachst bis 1000 bei gewohnlichem Druck ab- 
destilliert, wobei weitere 3 g Selen gebildet wurden, und dann 
i. V. destilliert. Hier konnten bei einem Druck von 11 mm 
58 g des gelben Oles innerhalb der Siedegrenzen von 54-58O 
erhalten werden. 
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Das gleiche Reaktionsprodukt konnte dann erhalten werden , wenn 
Crotonaldehyddiathylacetal mit Wasser und Selendioxyd behandelt wurde. 

In die siedende 
LSsung wird eine solche von 10 g Selendioxyd in 5ccm Wasser ein- 
getragen. Nach kurzer Iteaktionszeit ist kein Oxydationsmittel mehr 
feststellbar. Nach dem Abtrennen des ausgeschiedenen Selens (?,! g) 
wurden bei anschliebender Vakuumdestillation 4,s g des gelben Oles 
(59"/12 mm) erhalten. 

Aucli bei diesen Versuchen bleiben wie bei den entsprechenden 
Versuchen in metbylalkoholischer Losung ziemliche Riickstande bei der 
Vakuumdestillation als undestillierbar zuriick. Gegen Ende der Destil- 
lation tritt immer starke Zersetzung unter Bildung von Selenwasser- 
stoff ein, wodurch die letzten Teile des iibergeheuden Destillates rot 
gefiirbt werden, da hier wohl wieder eine Zersetznng in Selen erfolgt. 
Diese Ruckstandsbildung ist hauptsachlich auf zwei Grunde zuriickzu- 
fiihren. Zunaehst einmal zeigen die erhaltenen Produkte groBe Neigung 
zur Polymerisation, und diese kann schon bei der Herstelluug zu solchen 
Gebilden fiihren, die sich schlieSlich nicht rnehr destillieren lassen. 
Dann aber wird bei der Oxydation nicht alles Selen abgeschieden. Ein 
Teil bleibt immer in irgendeiner Form gebunden in dem zu destilieren- 
den Gernisch. Durch die hohe Erliitzung wahrend der Destillation tritt 
hier nun die restliche Selenabscheidung ein. Dieses Selen wirkt nun 
dehydrierend auf die noch vorhandene Substanz ein, wobei diese zer- 
stort und Seleuwasserstoff' gebildet nird. 

Das Rohprodukt wurde in der beim Methyliither angegebenen 
Weise gereinigt. 100 g wurden zunachst mehrfach i. V. destil- 
liert, bis sie konstant bei 59" bei 11 inm siedeten. Dann 
wurde bei gewohnlichem Druck destilliert, wobei der Siede- 
punkt bei 145O lag. Auch der Xthylather wird bei langerem 
Stehen in der Kalte sehr sirupos und verliert an Farbe. Er 
ist nicht in jedem Verhaltnis mit Fasser  mischbar, sondern 
ist etwa in 10 Teilen loslich. Mit Alkohol ist er in jedem 
Verhaltnis mischbar. Beim Losen in Wasser und in Alkohol 
verschwindet wieder die gelbe Farbe, wiihrend sie beim Losen 
in Benzol beispielsweise zunachst bestehen bleibt. 

42,62 mg Subst.: 84,65 mg CO,, 31,73 mg H,O. 

28,8 g Dizthylacetal wurden zum Sieden erhitzt. 

C,H,,O, Ber. C 55,3S H 7,69 C,N,O 33,85 
Gef. ,, 54,20 ,, 8,20 - 

Die nach dieser Analyse noch wasserhaltige Substanz 
wurde uber frisch entwiissertem Calciumchlorid destilliert I) und 
abermals analysiert. 

l) Vgl. M e i s e n h e i m e r ,  Ber. dtsch chern. Ges. 47. 2635 (1912). 
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57,34 ing Subst.: 75,6 mg CO,. 26,2 mg &O. - 29,51 mg Subst.: 
13,49 ccm n/lo-Thiosulfat (Viebi ick) .  

Gcf. C 55,3 €I 7,54 C,H,O 3 3 9  
An der Luft zieht der Kiirper stark Wasser an, denn nach mehr- 
stiindigem Stehen in offenen GefiiBen war der C-Gehalt mieder auf 
54,1S0//, gesunken, der H Gehalt auf H,3°/, gestiegen. 

Es war nicht moglich, von diesem Prodnkt ein krystalli- 
siertes Oxim oder Semicarbazon zu erhalten. Dagegen konnte 
in der beim Methylather angegebenen Weise ein sehr gut krystalli- 
siertes Derivat des 2,4-Dinitrophenylhydrazins gewonnen werden. 

2,5 g des Athylgthers wurclen in eine LGsung von I0 g 2,4-Dini- 
trophenylhydrazin in 100 ccm Alkohol, der einige ccm Salzsiiure zuge- 
setzt waren, eingetragen. Nach einiger Zeit hattcn sich 5,3 g Hydrazon 
ausgeschieden, die naeli zmeimaligeni LTmkrystallisieren aus Dioxan- 
Wasser bei 230° schmolzen. 

29,15 mg Subst.: 5.72 ccrn S (20°, ?GO mm). 
C,,H,,O,N, 13er. S 22,90 Gef. N 92,86 

Spoltung des ~tbosyketobntyraldeh~ ds mit Peressigsgure 
13 g des frisch destillierten gelben 6les wurden mit 130 ccm 

$ 2  n Peressigsaure (dargestellt aus Essigsiiureanhydrid und 
Perhydrol, bei Gegenwart von Schwefelsiinre) versetat. 10 Minuten 
nach dem Zusammengeben hat sich die Reaktionstemperatur 
von 22O auf 85O erhiiht. Die Reaktionsmischung wird mit Eis 
gekiihlt und eine Stunde sich selbst Uberlassen. Dann wird 
abdestiliert. Der Vor lauf  wird in eine Calciumcarbonat- 
aufschwemniung gegehen und das Gemisch unter RuckBuB 
gekocht. Nach dem Absaugen wird das Filtrat auf dem 
Wasserbade stark eingeengt und die Liisung schwach mit 
Salzsiiure angesguert. Daraufhiri merden 5 ecm Sublimatlijsung 
zugegeben nnd wieder auf dem Wasserbad erhitzt. Hierauf 
fie1 ein geringer Niederschlag von Calomel aus, der auf die 
Gegenwart yon Am e i  sens i iur  e hindeutet. 

A19 Hauptprodukt bei der Destillation der Oxydations- 
mischung konnten 8,5 g einer angenehm riechenden Fliissigkeit 
erhalten werden, die unter 12 mm bei 96--9S0 siedete. 

Die Substanz besitzt SBurecharakter und erwies sich als 
a- A t h o s  y-propionsiiure. Zur Identifizierung murde sie mittels 
Bhosphortrichlorid in das Saurechlorid ubergefiihrt. Dieses 
zeigte bei einem Druck von 12 mm einen Siedepunkt von 38-40 O. 
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Das Saurechloricl wurde mit Anilin in atherischer Losung 
in das Anilid verwandelt, das nach dem Umkrystallisieren aus 
Ligroin bei 63 schmolz. 

31,06 mg Subst.: 77,SS mg GO,, 21,65 mg I3,O. 
C,,H,,O,N Ber. C 68,4 H 7,7 Gef. C GS,3S H 7,s 

Das auf diesem Wege erhaltene &hyl-Milchsaiureanilid 
gab mit dem aus a- Brompropionsiiureanilid und alkoholischem 
Kali erhaltenen Produkt I) keine Depression. 

111. I s  o p r op y 1 ii t h e r d e s p - 0 xy - cc - k e t o - b u t y r  a1 d e h y d s 
Zu einer siedenden LSsung von 55 g Selendioxyd in 100 ccm Iso- 

propylalkohol werden 100 ccm Crotonaldehyd in kleinen Portionen zu- 
gegeben. Es scheiden sich im Verlaufe eines zweistiindigen Siedens 
34 g Selen aus. Dann wird der Isopropylalkobol und der restliche 
Crotonaldehyd bei gewiihnlicliem Druck abdestilliert. Bei dieser Destil- 
lation scheiden sich weitere 4,5 g Selen ab. Dann wird i. V. bei einem 
Druck von 11 rum weiter destilliert. Bei dieser Destillation werden 
nach einem geringen \7erlaufe 60 g eines gelheii 6les innerhalb der 
Siedegreuzen von 56-60 erhalten. 

100 g dieses gelben Reaktionsproduktes werden znniichst mit hoher 
Kolonne i. V. destilliert. Das reine I’rodukt besitzt bei einem Druck 
von 12 mm einen Siedepunkt von 600. Es ist ohne Zersctzung bei gewiihn- 
lichem Druck destillierbar. Der Siedepunlrt liegt unter 764 mm bei 150’. 

Der KSrper ist nur mehr wenig in Wasser lijslich. Dagegen lijst 
cr sich in den iiblichen organischen Liisungsmitteln - genau wic der 
Methyl- und &hylPther - teils mit gelber Parbe, teiis farblos. 

40,51 mg Subst.: 85,50 mg CO,, 33,12 mg H,O. 
G,H,,O, Ber. C 55,3 H S,34 Gef. C 57,56 €I 9,15 

Ein lrrystallisierbares Oxim oder Semikarbaxon konnte nicht erhalten 
werden. Dagegen bildete sich in der achon oft beschriebenen Weise 
ein 2,4-Dinitrophenylosazon, das nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Dioxan-Wasser einen Sehmelzpunkt von 23S0 zeigte. 

23,SO mg Subst.: 4,55 ccin W (20° ,  560 mm). 
C19H200& Ber. N 2594 Gef. N ?2,27 

IV. t5’ - 9 c e to  x y - a - k e t o - b u t  y r  a 1 d e h y cl 
55 g Selendioxyd werden in 20 ccm Wasser gelost. Dann 

aerden etwa 25 ccm Essigsaureanhydrid zugegeben. Nan wartet, 
bis eine stiirmische Reaktion einsetzt, und gibt dann weiter 
langsam Essigsaureanhydrid zu. Wenn keine Reaktion mehr 

I) B i s c h o f  u. H a u s d i i r f e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 2-5, 2301 (1892). 
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erfolgt, werden noch 5-7 O / , ,  des Gesamtvolumens Essigsaure- 
anhydrid zugesetzt. Iin Verlaufe der Umsetzung hat sich fast 
alles Selendioxyd in fein verteilter Form wieder abgeschieden. 
Gibt man nun zu dieser Mischung in kleinen Portionen 100 ccni 
Crotonaldehyd, so setzt eine so sturmische Reaktion ein, daB 
man bei zu schneller Zugabe kuhlen muB. Man vermeide 
jedoch auf jeden Fall ein zu heftiges Reagieren, da sonst eine 
von einer Gasentwicklung begleitete Verbrennung des Aldehyds 
einhergeht, wodurch die Ausbeuten wesentlich verschlechtert 
werden. I m  Verlaufe der Reaktion farbt sich das vorher aus- 
geschiedene Selendioxyd schwarz. Zum SchluB wird noch etwa 
eine halbe Stunde gekocht. Dann wird vom ausgeschiedeneri 
Selen (durchschnittlich 38-39 g) abfiltriert. Das Filtrat wird 
i. V. destilliert. Nach einem Vorlauf werden 40 g eines gelben 
6les innerhalb der Siedegrenzen von 65-6S0 erhalten. Auch 
hier bleibt wie in allen ahnlichen Fallen im Destillationskolben 
ein betrachtlicher und undestillierbarer Riickstand zuruck. Da 
auch in diesem Produkt immer noch geringe Mengen Selen 
enthalten sind, wird auch bier gegen Ende der Destillatiori 
die iibliche Zersetzung unter Selenwasserstoffbildung beobachtet. 

100 Q des Rohproduktes werden wieder mehrfach destilliert, 
bis schlieBlich eine konstant bei 70 O /  11 mm siedende Fraktion 
gewonnen wird. 

Der Ester besitzt starke Aldehydeigenschaften, reduziert 
ammoniakalische SilberlGsung momentan in der Kalte. Er ist 
wasserliislich und lost sich auch in den iiblicheu organischen 
Losungsmitteln. I n  Wasser und in Alkohol verschwindet miedar 
die gelbe Farbe. Bei langerem Stehen in der Kd te  Wird er 
unter Farbaufhellung zkh und fast fest. 

33,67 mg Subst.: 61,50mg CO,, 16,44mg H,O. - 38,91 mg Subst. 
verbrauehten nach l i uhn  und Both l) 8,07 ccm n/30-KaOH. 

C,H,O, Ber. C 50,O 11 5,55 Acetyl 29,s 
Gef. ,, 49,9 ,, 5,54 ,, 29,7 

O x i m :  10 g wassesfreies Kaliumacetat werden milt 7 g Hydroayl- 
aminchlorhydrat in 20 ccm Wasser geliist. Dam wird eine L6sung von 
7 g des Reaktionsproduktes in 10 ccm Wasser gegebeu. Nach einigem 
Stehen in Eis scheiden sich schiine Krystalle aus. Sie werden &us wssser- 
haltigem Alkohol urngeltist und zeigen dann einen Schmelepunkt von 168". 

l) Kuhn u. Rot l i ,  Rer. dtsch. chem. Ges. 66, 1274 (1933). 
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31,65 mg Subst.: 48,02 mg CO,, 16,41 mg H,O. -- 29,55 mg Subst. 
4,12 ccm N (24q 768 mm). - 41,55mg Subst.: 7,23 ccm n/SO-NaOH. 

C,H,,O,N, Ber. C 41,35 H 5,75 N 16,1 Acetyl 24,7 
Gef. ,, 41,38 ,, 5,SO ,, 16,2 ,, 24,s 

In  gleicher Weise wie schon oft beschrieben, wird das 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazon erhalten. Dieses Hydrazon zeigt nach dern Um- 
losen aus Dioxan-Wasser einen Schmp. von 232". 

Spaltnng rnit Wasserstoffperoxyd 

15 g des Essigsaureesters werden in 100 ccm Eisessig ge- 
lost und dazu in der Kalte 20 ccm 10O/,-iges Wasserstoff- 
peroxyd gegeben. Nach einiger Zeit setzt eine sehr heftige 
Reaktion ein, die man durch Kiihlung in mabigen Grenzen 
halt. Das Reaktionsprodukt mird anschlieEend i. V. destilliert, 
wobei bei einem Druck von 11 mm 9 g eines bei 125-129O 
siedenden in der Kalte erstarrenden Produktes erhdten werden. 
Das Rohprodukt wird aus Petrolather umkrystallisiert und 
zeigt dann einen Schmelzpunkt von 57O (Acetylmilchsaure,  
Schmp. 57-60O). 

31,Ol mg Subst.: 51,85 mg CO,, 16,63 mg H,O. 

C,H,O, Eer. C 45,45 H 6,06 Gef. C 45,60 H 6,O 

Zur weiteren Identifizierung wurde die Acetylmilchsaure mit PCl, 
in das Siiurechlorid iibergefiihrt. Dazu wnrden 5 g in einem kleinen 
Destillierkolben mit 5 g Phosphortrichlorid versetzt und schwach er- 
wsrmt. Unter starker Salzsiiureentwicklung trennt sich die zuniichst 
homogene Mischung schlieBlich in zwei Schichtcn. Nach Beendigung 
der Reaktion wird i. V. destilliert, wobei 4 g Siinrechlorid bci 57"/ 14 mm 
erhalten werden. 

3,2 g dieses Sturechlorids werden in 150 ccni abs. Ather geliist 
und dazu unter starker Eiskiihlung eine Losung von 3,7 g Anilin in 
50 ccm abs. Ather gebracht. Das ausgeschiedene Gemisch von Anilid 
und Anilinchlorhydrat wird so lange mit Wasser ausgewaschen, bis dieses 
chlorfrei ist. Das erhaltene Anilid wird aus Wasser, dem etwas Alkohol 
zugesetzt wird, umkrystallieiert und zeigt dann einen Schmelzpunkt von 
1220. Dor Mischschmelzpunkt mit auf anderem Wege dargestelltem 
A c e  t y l m i l  c h s a u r e a n i l i d  I] ergab keine Depression. 

38,91 mg Subst.: 90,9S mg CO,, 21,93 mg H,O. 
C,,H,,O,N Ber. C 63,77 H 6,2S Gef. C 63,77 H 6,31 

l )  Anschi i tz  u. B e r t r a m ,  Ber. dtsch. chem. Ges 37, 3972 (1904). 
Journal f .  prakt. Chemie [el Bd. 1.57. 13 
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V. P ol  y m e r e r @ - O xy- a - k e t o - b u t  y r a1 d e h y d 
Dieser Stoff kann durch Oxydation von Crotonaldehyd mit 

Selendioxyd bei Gegenwart von Wasser oder Essigsaure her- 
gestellt werden. 

35 g Crotonaldehyd wurden zum Sieden erhitzt; in die 
siedende Losung wurden 30 g selenige S a u r e  eingetragen. 
Sofort begann eine sehr starke Selenabscheidung. Dann wurden 
10 ccm Wasser zugefugt, worauf sich weiteres Selen abschied. 
Im  ganzen wurden 17,8 g Selen erhalten. Beim Versuche einer 
Destillation gingen erst einige Kubikzentimeter fiber, die un- 
veranderter Crotonaldehyd maren; beim weiteren Erhitzen trat 
Zersetzung ein. 

Besser eignet sich die folgende Darstellungsmethode : 
55 g Selendioxyd werden in 18 g Wasser gelost. Zu dieser 

LGsung werden 100 ccm Essigsaureanhydrid in kleinen Portionen 
zugegeben l). Die Reaktion braucht im Anfang einige Zeit, ehe 
sie in Gang kommt. Man gibt erst etwa 20 ccm des Anhydrids 
zu und martet, bis die sehr stiirmische Reaktion einsetzt. 
Dann gibt man in weiteren kleinen Portionen das restliche 
Anhydrid zu. Meistens fiillt ilabei das Selendioxyd wieder aus. 
Gibt man nun zu dieser Losung Crotonaldehyd, so beginnt 
sofort die Selenabscheidung. Das Selen kann fast quantitativ 
wiedergewonn en werden. Der bei der Vakuumdestillation un  - 
des t i l l i e rba re  Ri icks tand  bildet in der Warme eine leicht 
bewegliche Fliissigkeit, die in der Kiilte zu einer glasartigen 
festen Masse erstarrt, die bequem im Morser zerstofien werden 
kann. Er ist von hellroter Farbe. Erhitzt man ihn auf hohere 
Temperatur, so tritt Zersetzung unter Entwicklung von Selen- 
wasserstoff ein, da sich Spuren von Selen nicht restlos ent- 
fernen lassen. 

Wie der folgende Versuch zeigt, kann die Oxydation auch 
in der Kalte durchgefiihrt werden. 

39 g Selenige SSiure werden in 100 ccm 96O/,-igem Eisessig gelost 
und 50 ccm Crotonaldehyd zugegeben. Es tritt sofort Triibnng und 
Selenabscheidung ein. Nach 3 Wochen kann kein Seleodiosyd mehr 
festgestellt werden. Es wird noch eine weitere Woche stehen gelassen. 
Dann wird rom Selen, das sich in roter Form abgeschieden hatte, ab- 

') Unter Berucksichtigung des bei der Oxydation entstehenden 
Wassers bildet eich so eine 93 Olo-ige Essigslure. 
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gesaugt. Es konnten 22,6 g ,  d. h. 95,5O/, erhalten werden. ]$as stark 
rBtlicli gefiirbte Filtrat, das etwa die Viscositat von konz. Schwefelssure 
besitet, wird einer Vakuumdestillation unterworfen. Auch hier liiBt sich 
nur ein Vorlauf gewinnen. J)er Riickstand stellt ein gleiches Produkt 
wie oben dar. Die rote Farbe ist auf Selen zuriickzufuhren; der Korper 
ist in Wasser, in Alkoholen, in Aceton usw. loslich. Er ist dagegen in  
Bohlenwasserstoffen unloslich. LlBt man eine alkoholische Losung 
liingere Zeit stehen, so setzt sich am Rande des GefaBes Selen in roter 
Form ab. Trotz dieser Tatsache gelang es nicht, das Produkt vollig 
selenfrei zu erhalten. Es wurde in .&thylalkohol geliist und 5 Wochen 
stehen gelassen, mobei von Zeit zu Zeit in ein neues GefaB um- 
geschiittet wurde. Zum SchluB schied sieh ksum noch Selen ab. Darauf 
warde der Allcohol i. V. abdestilliert. Trotzdem enthielt der Ruckstand 
noch immer etwas Selen, da beim Erhitzen Selenwasserstoff gebildet wurde. 

C,H,O, Ber. C 47,l H 5,9 Gef. C 46,3 I3 6 , O  

VI. C r  o t on a1 d e h y d d i  a c  e t a t 
Dieser Stoff wurde erhalten. als versucht wurde, Croton- 

aldehyd bei Gegenwart von viel Essigsaureanhydrid zu oxy- 
dieren. Es zeigte sich dabei, daB zwar das Oxydationsmittel 
schnell verbrnncht wurde, daB aber iiberwiegend nicht Croton- 
aldehyd, sondern Essigsaureanhydrid angegriffen wurde. Es 
wurde dabei in Glyoxylsaure  iibergefiihrt. Das Diacetat ent- 
steht auch ohne SeO, aus Crotonaldehyd und Essigsaureanhydrid. 

Es wurde wieder eine bestimmte Menge Pelendioxyd in 
Wasser gelost und so viel Essigsaureanhydrid zugegeben, daB 
die Mischung etwa 50° / ,  davoii enthielt. Gab man nun zu 
dieser Nischuug Crotonaldehyd, so setzte sofort eine sehr stiir- 
mische Reaktion ein, wobei sich momentan schwarzes Selen 
abschied. Das Selen konnte vollig cjuantitativ erhalten werden. 
Arbeitete man nun dieses Produlrt in der iiblichen Weise auf, 
so erhielt man bei der Vakuumdestillation ein nicht polymeri- 
sierendes, wasserklares Destillat innerhalb der Siedegrenzen 
von 94-96O bei 11 mm. 

26,98 mg Subst.: 55,23 mg CO,, 16,84 mg H,O. -- 26,31 mg Subst.: 
9,19 CCRI n/SO-NaOH. 

23,48 mg Subst.: 39,83 m g  CO,, 12,59 m g  H,O. 

C,H,,O, Ber. C 55,81 H 6,98 Acctyl 50,O 
Gef. ,, 55,83 ,, 6,99 ?t 5071 

Bei der Verseifung entsteht Crotonaldehyd, der mittels 2,4-Di- 
nitrophenylhydraein identifiziert werden konnte. Das erhaltene Hydrazon 
schmolz nach Umlosen aus Dioxan-Wasser bei 196O. 

13* 
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31,76 mg Subst.: 6,15 ccm N (24O, 765 mm). 
C,,H,,O,N, Ger. N 22,4 Gef. X 22,4 

Wie sehr die Art der erhaltenen Reaktionsprodukte aus 
Crotonaldehyd und Selendioxyd von der Zusammensetzung des 
Lijsungsmittels aus Essigsaureanhydrid, Essigskure und Wasser 
abhangt, zeigt folgende Gegenuberstellung: 

Teile 

Anhydrid 1 Essigsiiure 1 Wasser 
ICeaktionsyrodulrte ______.___--- - __ 

____________ -_ 
65 35 Crotonaldehyddiacetat 
20 ~ 

so I : /  , Gemisch von Diacetat und Acetoxy- 

- ~ 95 , 5 1 Polymerer Oxyketobutyraldehyd 

VII. Glyoxylskure  a u s  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  
Im Verlaufe der Einwirkung von Bleitetracetat auf Croton- 

aldehyd konnte festgestellt werden, daB Gegenwart von Kal ium- 
a c e t a t  die Reaktion wesentlich beschleunigt. Das gleiche gilt 
in den Fallen der Selendioxydeinwirkung. Hier kann man die 
Reaktionen bei Gegenwart von wasserfreiem Acetat> bequem in 
der Talte durchfuhren. Der Nachteil liegt nur darm, daB man 
das Selen z. T. in einer sehr fein verteilten Form erhilt, die 
das Aufarbeiten sehr erschwert. Man ist daher gezwungen, 
am Ende der Reaktionen kurz aufzukochen. Die Reaktions- 
produkte waren jedoch die gleichen. 

Arbeitet man bei Anwesenheit von Acetaten, so darf nisn 
im Anfange die Reaktion nicht bei zu hoher Temperatur vor- 
nehmen. Insbesondere ist jedes Kochen von Anfang an zu 
vermeiden. Bei Anwesenheit von Acetaten verltiuft die Reaktion 
mit Selendioxyd namlich wesentlich heftiger. Es wird in den 
Fallen, in denen die Reaktion in der Siedehitze vorgenommen 
wird, stets eine starke Gasentwiklung beobachtet. Am besten 
kann man die Einwirkung an folgendem Beispiel erkennen. 

Es ist bekannt, daB sich Essigsaureanhydrid bei lkngerem 
Kochen rnit Selendioxyd zu Glyoxylsaure oxydieren 1aBt l). 

l) P o t o w s k y  u. L u g o w k i n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. (iY,852(1936.) 
Die Tatsache, daB EssigsOureanhydrid im Gegensatz zu bssigsaure von 
SeO, angegriffen wird, ist schon lange bekannt. Sic wird benutzt, urn 
einen evtl. Anhydridgehalt des Eisessigs fesbustellen. [Klein,  Ind. 
Engng. Chem. 3, 389 (1910)l. 

1 ketobutyraldehyd 
5 I 9.5 ~ - 1 Acetoxyketobutyraldehyd 
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Xschf ,  man Selendioxyd mit Essigsaureanhydrid, so ist auch 
nach wochenlangem Stehen in der Kalte noch keine Reaktion 
zu bemerken. Gibt man nun ein wenig Kaliumacetat hinzu, 
so setzt sofort eine rote Selenabscheidung ein. 

Eine recht gute Darstellungsmethode fur Glyoxylsaure  
bietet die folgende Methode: 

55 g Selendioxyd und 5 g Kaliumacetat werden in 200 ccm 
Essigsaureanhydrid von 60 O eingetragen und dann 4 Stunden 
bei dieser Temperatur miteinander verriihrt. Dnnn wird kurze 
Zeit unter weiterem Ruhren gekocht, und darauf wird ein Teil 
des Essigsaureanhydrids bei gewohnlichem Druck abdestilliert. 
Erst jetzt wird vom ausgeschiedenen Selen abfiltriert und 
weiter im Vakuurn destilliert, bis kein Essigsiiureanhydrid mehr 
iibergeht. Man steigere die Temperatur des Heizbades nicht 
iiber S O 0 ,  da sonst die gebildete Glyoxylsaure leicht zersetzt 
werden kann. Zu dem Ruckstand bei der Vakuumdestillation 
gibt man nun 50 ccm Wasser und kocht kurz auf, urn das 
Glyoxylsaureanhydrid zu  hydrolysieren. Zu der heiBen LSsung 
gibt man nun eine heiB gesiittigte LSsung von Bariumacetat 
in Wasser. Beirn Abkuhlen scheiden sich 40-60 g glyoxylsaures 
Barium in Form von groBen Krystallen aus. Sie werden ge- 
trocknet und mit der berechneten Menge verd. Schwefelsiiure 
zerlegt. Dann wird in Ather aufgenommen und der lither 
abdestilliert. Der Atherruckstand bildet reine Glyoxylsaure, 
die nach kurzem Stehen uber konz. Schwcfelsaure erstarrt. 
Es werden etwa 15-20 g reine Glyoxylsaure erhalten. Von 
dieser Glyoxylsaure werden die folgenden Derivate erhalten. 

Mit Hydroxylamin wird das Oxim, die Isonitrosoessigsiiure ge- 
bildet'). Sie zeigt einen Schmelzpunkt von 136'. Mit Semicarbazid wird 
in der iiblichen Weise ein Semicarbazon erhalten, das bei 223O schmilzt'). 
Das mit Aminoguanidin erhdtene Derivat , die Aminoguanidinglyoxyl- 
saure zeigt einen Schmelzpunkt von 157O. 

Bus allen Derivaten geht hervor, daB es sich bei dem erhaltenen 
Priiparat um reine Glyoxylsaure handelt. Zum Vergleiche wurde Glyoxyl- 
s lure  aus Dichloressigsaure hergestellt 3), die die gleichen Derivate gab. 

*) W i e l a n d ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3363 (1910), Anm. 2. 
2, D a r a p s k y  u. P r a b h a k a r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 2617 

3j D o e b n e r ,  Liebigs Ann. Chem. 311, 130 (1900). 
(1912). 
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B. Crotonaldehyd und Bleitetracetat 
25 g wasserfreies Kaliumacetat wurden in 150 ccm Essig- 

saure gelost. Zu dieser Losung wurden 28 g frisch destillierter 
Crotonaldehyd und dann unter dauerndem mechanischem Riihren 
120 g etwa 8ii0/,-iges Bleitetracetat im Verlaufe einer Stunde 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird durch Kiihlen auf 
25 O gehalten. Nach 12-stundigem Riihren ist alles 13leitetracetat 
in LSsung gegangen. Die Mischung wird nun in 500 ccm 
Eiswasser gegossen und mit Bicarbonat neutralisiert. Nach 
der Neutralisierung der Essigsaure wird mit &her ausgeschiittelt, 
der Ather iiber Natriumsulfat getrocknet und ahdestilliert. Es 
blieben nur 14 g Ruckstand, die sich i. V. (12 mm) nicht destil- 
lieren liegen, sondern bcim Versuch einer Destillation verharzten. 

29,11 mg Sdxjt.: 54,28 mg co,, 17,43 mg I-I,o. -- 2:,58 mg subst.: 
8,52 ccm n,'BO-NaOH. 

Ber. C 51 ,O  H 6,4 Acetyl 45,7 Gef. C 50,86 H 6,7O Acetyl 44,s 
C,H,,O, (Diacetat des (1, P-Dioxybutyraldehyds) 

C. Enolacetat des Crotonaldehyds 
Werden nach E.P. 493 196 l) 100 g wasserfreies Natrium- 

acetat mit 120 g Crotonaldehyd und 220 g Essigsiureanhydrid 
liingere Zeit miteinander gelrocht, so erhalt man bei der dort 
beschriebenen Aufarbeitung das Acetat der Enolforni des Croton- 
aldehyds als ein Produkt, das bei 30mm Druck bei 51-52O 
siedet. Der Korper polynierisiert sich sehr schnell und nimmt 
dabei olige Reschaffenheit an. Im Verlaufe der Zeit scheiden 
sich amorphe, feste Bestandteile ab, die die gleiche Zusammen- 
setzung wie der monomere IGrper besitzen. SchlieBlich erstarrt 
alles zu einer kautschukiihnliclien Masse. 

Der entstandene monomere Korper, das Enolcroton- 
aldehy dacetat, niiiBte mit Maleinsaureanhydrid eine Diensynthese 
eingehen konnen. 

Gibt man zu 11,2 g Enolacetat portionsweise 9,8 g 
Maleinsaureanhydrid, so tritt sehr starke Erwarmung auf. 
Gleichzeitig nimmt nian den Geruch von Essigsgure wahr. 
Das entstandene Reaktionsgernisch wird zunachst zahe und 
schlieBlich fest. Es ist in allen Ublichen Losungsmitteln unloslich. 

l) Vgl. Anm. 1, S. 154. 
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30,82 geb. Subst.: 65,15 mg CO,, 12,95 ing H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 57,14 H 4,76 Gef. 57,65 H 4,70 

Wird der Korper jedoch langere Zeit im Vakuumexciccator 
aufgehoben, so steigt unter Abgabe von Essigsaure der C-Gehalt 
auf 60,17 o/i,. 

In gleicher Weise verliuft die Reaktion in Ltherischer 
Lo sm g : 

1 l ,2  g frisch hergestelltes Enolacetat wurden in 50 ccm 
abs. k h e r  gelost; dann wurde in kleinen Mengen die berechnete 
Menge Maleinsaureanhydrid zugegeben. Auch hier verlief die 
Reaktion wieder unter Warmeentwicklung. Nach 24-stiindigem 
Stehen wurde der Ather i. V. abdestilliert und der Iiolben- 
ruckstand 3 Stunden im Olbad unter Vakuum auf S O o  erhitzt. 
Das auf diesem Wege erhaltene Reaktionsprodukt gleicht dem 
ohne Losungsmittel erhaltenen; nur liegt der C-Gehalt noch hijher 

32,65 mg Subst.: 74,77 mg CO,, 12,44 mg H,O. 
C,H60, Bey. C 64,l 13 4,O Gef. C 62,5 H 4,s 

Statt einer zu einem Cyclohexanderivat fiihrenden Dien- 
Synthese ist also offenbar unter Mischpolymerisation ein 
hochmolekularer Stoff, vielleicht folgender Zusaminensetzung 
entstanden : 

1 \o’ n 

Er spaltet leicht Essigsaure ab unter Bildung einer neuen 
Doppelbindung, die mit der scbon vorhandenen C = C-Doppel- 
bindung und mit der einen Carbonylgruppe des Maleinsaure- 
anhydrids konjugiert ist : 

-CH,. CH: CH. CII--CH-CH- 
I 
O.CO.CH, do &O 1 

-CH,. CH : CH. CH: C - CH- 

GO CO 
\o/ ‘ ‘ 1  n 

Versuche, die Reaktionsprodukte zu verseifen, fuhrten zu 
ebenfalls hochmolekularen Stoffen, deren nahere Untersuchung 
unterblieb. 

Mit B l e i t e t r a c e t a t  trat das Enolacetat auf Grund seiner 
konjugierten Doppelbindung leicht in Reaktion, ohne daB aber 
auch hier einheitliche Korper gefaBt werden konnten! 
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22,4 g Enolacetat (1/5 Mol) wurden in 250 ccm Eisessig 
gelost und dann portionsweise unter mechanischem Ruhren 
mit 60 g 85O/,-igem Bleitetracetat versetzt. Bei jeder Zugabe 
trat starke Ermarmung auf. Nach dem Eintragen wurde noch 
eine Stunde geruhrt und danll die Reaktionsmasse in Wasser 
gegossen. Die wiiiBrige Losung wurde mehrfach mit Ather 
ausgeschuttelt , der &her mit eisgekuhter verd. Sodalosung 
bis zur volligen Eutferuung der Essigsaure geschuttelt , uber 
frischgegliihtem Natriumsulfat getrocknet und dann auf dem 
Wasserbade abdestilliert. Der Atherruckstand wurde bei einem 
Druck von 12 mm bis auf  150° erhitzt, ohne daB er sich da- 
bei verfluchtigte ; bei starkerem Erhitzen trat Zersetzung unter 
Harzbildung ein. Ausbeute 24 g .  

28,95 mg Subst.: 54,8G mg CO,, 1G,43 mg H,O. - 27,51 mg Subst.: 
10,41 ccm n/30-NaOH. 

C,,H,,O, Ber. C: 52,2 H G,1 Acetyl 56,2 
Gef. ,, 51,7 ,7 6,3 > 7  54,3 

Nach dem Ergebnis der Analyse scheinen sich also 
2 Acetoxylgruppen an die Doppelbindung des Enolacetates 
mgelagert zu haben, wobei fur die Konstitntionen des Reaktions- 
produktes 3 Maglichkeiten bestehen: 

CH,(O. OC. CH,). CH(0. CO. CH,). CH : CH. 0. CO. CH,: 
CH, : CH. CH(0. CO. CH,). CH. (0. CO. CH,), 
CH,(O . CO . CH,) . CH: CH. CH. (0. CO. CH,), 

Vielleicht liegt auch ein Gemisch der 3 Stoffe vor. Eine 
Entscheidung muBte sich durch Verseifung herbeifuhren lassen, 
mobei folgende 3 Aldehyde entstehen sollten: 

CH, . OH CII, CH, . OH 
I 

CH 
I/ 
CH 

I 
CH.OH 

It 
CH 

I 
CH.OH 

I 
CH, 

I 
CH :O 

i I 
CH:O CH:O 

Tliese Versuche konnten aus iiuBeren Griinden nicht mehr 
ausgefuhrt werden. 

D. Versuche zur thermischen Spaltung von Crotonaldehydderivaten 
Auf Qrund von zahlreichen Veroffentlichungen und Patenten 

z. B. E.P. 345253, F.P. 710602, DRP. 560345 kann man aus 
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Acetalen auf einfachem Wege ungesattigte Ather herstellen, 
indem man diese uber geeignete Katalysatoren bei hoherer 
Temperatur leitet. Als solche Eatalysatoren werden fein ver- 
teilte Edelmetalle, Silber, Gold, Platin, Palladium usw., die 
auf Asbest niedergeschlagen werden, ferner aktive Kohle, Alu- 
miniumoxyd, Silikagel usw. empfohlen. 

Nach Vorbild derartiger Versuche wurde nun das Dia thyl -  
nce t a l  d e s  Crotonaldehyds  uber verschiedene Kalalysatoren 
geleitet. Die erwartete Reaktion 
CH,.CH:CH.CH:(O.C,H,),--+ CH,:CH.CH:CH.(O.C,H,) f C,I&OH 

trat jedoch nicht ein, sondern es wurden als Endprodukte neben 
sehr hoch siedenden, anscheinend polymerisierten Bestandteilen 
Crotonaldehyd,  Alkohol  und in groBer Menge x t h y l e n  
festgestellt. Diese Reaktion IaBt sich nur so erklaren, daB 
tatsachlich im Anfang eine Reaktion im Sinne der obigen 
Gleichung eintritt. Bei dieser Reaktion bildet sich nun einer- 
seits der ungesgttigte lither, wahrend auf der andern Seite 
Alkohol entsteht. Dieser Alkohol wird nun aber in Xthylen 
und W a s s e r  gespalten. Dieses Wasser wirkt nun auf das 
Acetal verseifend ein, wobei dieses in Crotonaldehyd und Alkohol 
zerlegt wird. Es entsteht also erneut Alkohol, der wieder in 
Athylen und Wasser gespalten wird, so daB neue Wasser- 
inengen fiir die Hydrolyse des Acetals gebildet werden. 

Eine Zersetzung unter Bildung von Crotonaldehyd und 
Bthylen tritt nur dann ein, wenn solche Katalysatoren ver- 
wendet werden, die Alkohol in Athylen umwandeln, also etwa 
beim Uberleiten uber Tonkugeln. Bei anderen Katalysatoren, 
z. B. bei Kaliumpyrosulfat, finden zwar bei erhohter Temperatur 
ebenfalls Reaktionen statt, doch werden hier als Endprodukte 
nur harzartige Substanzen erhalten. Es wurden in dieser 
Richtung eine game Reihe von Versuchen mit Tonkugeln, 
Palladiumasbest, Kaliumpyrosulfat und Aluminiumoxyd bei 
Temperaturen von 150-400° ausgefiihrt, jedoch bei keinem 
Versuche wurden andere Ergebnisse erzielt. 

Auch mit dem Dimethylacetal  wurden einige Versuche unter- 
nommen, jedoch traten hier ebenfalls kaum Spaltungen auf. Vielmehr 
erfolgte ziemliche Verharzung, so daB diese Versuche nicht weiter fort- 
gefuhrt wurden. 

.. 
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SchlieBlich wurde die thermische Zersetzungvon C r o  t o n a l d e h y d -  
d i a c e t a t  untersucht, und zwar mit dein Ziel, unter Abspaltung vou 
Essigsaure aum Enolacetat zu gelangen: 

CH,.CH:CH.CH(O.CO.CH,), = CH,:CB 
. CH:CH. (0. CO.CH,)+CH,l=OOH 

I n  allen Fallen erfolgte statt dessen ein Zerfall in Crotonaldehyd 
und Essigsiiureanhydrid : 
CH,.CH:CH.CH[O.CO.CH,),= CH,.CH:CH.CH:O $-(CH,.CO),:O 

Zusammenf assung 
1. Crotonaldehyd ist gegen SeO, weitgehend bestandig, 

wird aber bei Gegenwart von Wasser, Alkoholen oder Essig- 
saure in der Hitze leicht angegriffen. 

2. Die Konstitution der Reaktionsprodukte wurde irn 
Sinne der Formeln CH,.CH(OR).CO.CH:O (R=H, CH,, C,H,, 
C,H, , CO .CIS,) bewiesen. Als Beweis diente auBer Analysen 
und Herstellung von Derivaten vor allem die Spaltung rnit 
H,O, zu CH, .CH(OR). COOK und AmeisensLure. 

3. Die Reaktionen sind :dso SO erfolgt, da6 sich die 
Lijsungsmittel an die C = C - Doppelbindung des Clrotonaldehyds 
anlagern. Die dabei gebildeten ,!I-substituierten Butyraldehyde 
werden in dcr a-  Stellung zur Carbonyl-Gruppe oxydiert. Die 
CH,-Gruppe wird dabei in eine CO-Gruppe vernrandelt. 

4. Von Bleitetracetat wird Crotonaldehyd schwer, sein 
Enolacetat dagegen leicht angegriffen. Die Reaktion besteht 
in beiden Fallen in einer Addition von 2 Acetoxylgruppen an 
eine Doppelbindung. Die reinen Reaktionsprodukte konnten 
nicht erhalten werden. 

5. Das Enolacetat des Crotonaldehyds polymerisiert sich 
leicht zu einer kautschukahnlichen Masse. Mit Maleinsgure- 
anhydrid bildet sich ein hochmolekulares Mischpolymerisat. 

6. Die thermische und katalytische Zersetzung der Croton- 
aldehydacetale fuhrt in der Hauptsache zu khy len  und 
Crotonaldehyd. 

Die vorliegende Arbeit wurde im chemischea Institut der 
Technischen Hochschule Karlsruhe unter Leitung von Herrn 
Professor Dr. R. Criegee angefertigt. Auch an dieser Stelle 
machte ich meinem hochverehrten Lehrer fur die zahlreichen 
Hinweise und Anregungen meinen Dank aussprechen. 




