
[Jber die dimeren Crotonaldehyde. 
(XVI. ~ i t t e i l u n g  i iber  D e r i v a t e  des  Aldo l s  und  des  C r o t o n -  

a ldehyds . )  

Von 
E. Sp~ith, w. M. d. 6sterr. Akad. d. Wiss., R. Lorenz und E. Freund. 

Aus dem II .  Chemischen Laboratorium der Universit/~t Wien. 

(Eingelangt am 21. Febr. 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 21.2'ebr. 1996.) 

Anli~Nich der K'ondensation yon Paraldehyd mit  iiberschiissiger 
Schwefelsi~ure zur Darstelhmg yon  Crotona!dehyd erhielt M .  Deldpine i 
als Nebenprodukt  einen Aldehyd yon der Formel CsHi202, der Ms dimerer 
Crotonaldehyd aufgefaBt wurde. In  besserer Ausbeute wurde dieser 
Stoff yore Sdpl s 86 bis 87 ~ vom gleichen Autor ~ durch Kondensation 
yon Crotonaldehyd mit  re td .  Salzsiure gewonnen. Die Aldehydnatur 
dieser Verbindung bewies Deldpine durch die Darstellung eines Oxims 
v o m  Schmp. 106 ~ eines Semicarbazons yore Schmp. 191 bis 194 ~ und 
eines Azins yore Schmp. 168 ~ Durch Oxydation mit  AgNO a in w~tl]rig- 
alkoholischer Ba(OH)2-L6sung stellte er die dem Aldehyd entsprechende 
Carbons~ure CsHi~O a dar, deren Hydra t  den Schmp. 68 bis 71~ aufwies, 
w~hrend die wasserfreie S~ure bei 85 bis 87 ~ schmolz. Da die Siure 
Cstti203 bei der Oxydatio ~ mit Chromsi~ure 2 Mole Essigsi~ure lieferte, 
war jede normale, lineare Formel ffir den dimeren Crotonaldehyd ausge- 
schlossen. Da ferner siimtliche Versuche zur Charakterisierung einer 
Hydroxylgruppe erfolglos blieben, s~ellte Deldpine a in sehr interessanten 
Arbeiten unter der Annahme, dab das zweite O-Atom i~therartig gebundan 
ist, die mit  den experimentellen Daten iibereinstimmende Formal I auf, 
mit  der auch die gefundene MoL-Refraktion in Einklang gebracht werden 
konnte. Naeh dieser Formal ist der dimare Crotonaldehyd als 2,6-Di- 
methyl-3oformyl-5,6-dihydro-[1,2-pyran] und die entsprechende Carbon- 
2- 

i C. r. Aead. Sci. Paris 147, 1316 (1908). 
C. r. Acad. Sei. Paris 150, 394 (1910). 

3 C. r. Acad. Sci. Paris 150, 535 (1910). 
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si~ure als 2,6-Dimethyl-5,6-dihydro.[1,2-pyran]-carbons~ure-(3) (For- 
reel XI) aufzufassem G. Benson und A. _F. G. Cadenh, ead (Chem. Zbl. 
1934 IX, 842) halten aber  diese Formel des Aldehyds ffir unrichtig. 
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28 Jahre  sp/~ter nahm M. Del@ine die Unters'uchung des dimerer~ 
Crotonaldehyds wieder auf. Um die Richtigkeit der nicht streng be- 
wiesenen Konstitutionsformel zu erh/s wollten M. Deldpine und 
A.  Horeau 4 die S/~ure yon der Formel I I  hydrieren und die erhaltene 
Verbindung m i t  dem Hydrierungsprodukt  der S~ure I I I  vergleiehen. 
Die Verbindung I I I  wurde yon 1~. G. Fargher und W . H .  Perkin ~ dar- 
gestellt und ihre: Struktur  kafin als gesichert angesehen Werden. Sie 
stellt die 2,6-Dimethyl-5,6-dihydro-[1,4-pyran]-carbons/~ure-(3) vor. Es  
zeigte sich nun, dab die S~ure H I  in l~orm ihres lqatriumsalzes in sehwach 
alkalischer LSsung in Gegenwart yon Raney-l~ickel keinen Wasserstoff 
aufnahm, hingegen die S/~ure X[ unter den gleichen Bedingungen zur 
2,6-Dimethyl-tetrahydro-pyran-earbons/~ure-(3) (Formel IV) gut hydrier- 
bar war. Die Wasserstoffaufnahme erfolgte jedoeh mit  einem Absorptions- 
defizit yon etwa 10%, das sieh daraus erkl/~rte, dab ein Tell der S~ure IZ 
zur nicht hydi'ierbaren S/~ure I I I  isomerisiert wurde. Diese Wanderung 
der Doppelbindung wird dureh das Raney-Nickel bewirkt  und f indet  
auch ohne Gegenwart yon Wasserstoff start .  Die Bildung der S/~ure I I I  
aus der S~ure I I  sprieh$ fiir die Riehtigkeit der Struktur  des Stoffes I I  
und damit  fiir die Giiltigkeit der yon Deldpine angenommenen Konsti- 
tution des dimeren Crotonalde, hyds. Als weiteren Konstitutionsbeweis 
fiihrte Deldpin@ die Aufspaltung der S~ure IV dureh Erhitzen mit  H B r  
in Eisessig be i  100 ~  Rohr dureh. Die bei dieser Umsetzung zu er- 

a O. r. Aead. Sei. Paris 206, 27 (1938). 
s j .  chem. Soe. London 105, 1353 (1914). 
6 Rec. Tray. ehim. Pays-Bas 57, 520 (1938); M. Deldpine und A. Wille- 

mart, C. r. Aead. Sci. Paris 211, 153, 313 (1940). 
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wartende S/iure V konnte zwar nicht isoliert werden, doch entstanden 
bei der Zersetzung des Nu-Salzes dieser Verbindung das 2-Brom-hepten-(5) 
(Formel VI) und ~as  Lacton VII.  

CH3- CHBr. CH. CH 2 , CH 2 �9 CHBr �9 CH 3 

cOOH CH~. C H : C H  �9 Ct~ 2 �9 CH~ �9 CHBr- CH3 
VI. 

V. 
CH a-CH C--CH~--CH 2 

CO O - - C H -  CH~ 
VII. 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen fiber das Dialdan, ~ 
das dutch Wasserabspaltung in den dimeren Crotonaldehyd Delgpines 
fiberffihrbar war, stellten wir diesen Stoff naeh den Angaben dieses 
Autors dar. Der bei 12 mm und 77 bis 83 ~ fibergehende dimere Croton- 
~ldehyd war indes nicht einheitlieh, wie man such aus den neuesten 
Arbeiten yon Deldpine annehmen kann. Wit haben die'H~uptkomponente 
dieses fltissigen Gemisehes gewonnen, indem wir die L6sung in Petrol- 
~ther auf - - 8 0  ~ abkfihlten und die reichlich ausgesehiedenen Kristalle 
v o n d e r  Mutterlauge trennten. Durch Uml6sen aus Petrol~ther wurde 
schliel31ich die reine Verbindung vom Sehmp. 23 bis 24 ~ und Sdpl 0 77,5 ~ 
erhaIten. V0n diesem v611ig reinen dimeren Croton~ldehyd stellten 
wir eine Reihe yon Derivaten dar, die wir bereits in der Arbeit fiber 
das Dialdan beschrieben haben: Oxim Sehmp. 106,5 his 107,5 ~ 
Azin Schmp. 180 his 181 ~ Semicarbazon Schmp. 204 his 205 ~ Phenyl- 
hydrazon Schml~. 105 bis 106 ~ p-Nitrophenylhydrazon Sehmp. 175 ~ 
und p-Bromphenylhydrazon Schmp. 101 bis 102 ~ Die yon 1)eldlgine 
seinerzeit gevconnenen Verbindungen waren begreiflieherweise nieht 
g~nz rein und schmolzen zum Tell wesentlieh niedriger als die entsprechen- 
den yon uns dargestellten Derivate. 

Die petrol~therischen Mutterlaugen des bei 23 bis 24 ~ sehmelzenden 
dimeren Crotonaldehyds wurden so lange tier gekfihlt, his die letzten 
Anteile dieses Stoffes zur Absclieidung gelangt waren. ])as in der ~r 
lauge befindliehe Produkt  wurde bei 12 mm destilliert, wobei eine b e i  
78 bis 87 ~ fibergehende Fraktion erhalten wurde, welche die gleiehe Zu- 
sammensetzung ~ufwies wie der kristallisierte dimere Crotonaldehyd 
yore Sehmp. 23 his 24 ~ Mit Hflfe des in ~thylalkohol schwer 16slichen 
Semicarbazons konnte dieses Der ivat  eines isomeren dimeren Croton- 
aldehyds isoliert werden. D~s Semicarb~zon sehmolz ]~ei 235 his 236 ~ 
und das Oxim bei 100 ~ 

Wit  haben uns im folgenden mit der Konstitution dieser beiden 
isomeren dimeren Crotonaldehyde zu beseh~ftigen, l~iir den bei 23 bis 

E,. Splith, R. JLorenz und E. Freund, Ber. dtseh, chem. Ges. 76, 722 (1943). 
20* 



300 E. Sp~th, R. Lorenz und E. rreund:  

24 ~ schmelzenden dimeren Crotonaldehyd hat  schon Delgpine, obwohl 
er die reine Verbindung nicht in der Hand hatte, eine Anzahl yon Be- 
weisen erbracht. Uber die Struktur des yon uns isolierten isomeren 
dimeren Crotonaldehyds, d e r n u r  in geringerer Menge auftrat  und bisher 
weder rein noch in unreiner Form erhalten worden ist, lag noch keinerlei 
Angabe vor. 

Der kristallisierte Aldehyd yore Schmp. 23 his 24 ~ gibt bei der Oxy- 
dation mit KMnO a eine Dicarbons~ure yon der Bruttoformet C7H1205, 
die kristallisiert erhalten wurde und bei 69 his 71 ~ schmolz. Ihr  fliissiger 
Dimethylester-l ieferte den erwarteten Methoxylwert. War die yon 
Deldpine aufgestellte Konstitutionsformel des dimeren Crotonaldehyds 
riehtig, so muBte die erhaltene S~ure die Struktur VII I  aufweisen. Die 
Oxydation w~re demnach in der Weise verlaufen, dab die unter  Auf- 
spaltung der Doppelbindung intermedikr gebildete K-etoss IX  durch 
Aufnahme eines weiteren O,Atoms und CO,-Abspaltung in die Diearbon- 
s~ure VI I I  iibergefiihrt wurde. Versuehe, die Verbindung VII I  auf 
synthetischem Wege zu erhalten, stiel~en aus prs und sterischen 
Griinden auf einige Sehwierigkeiten. Aus diesem Grunde haben "wir 
den weiteren Abbau der S~ure VII I  vorgenommen. Dutch Destillation 
dieser Verbindung mit wenig Ba(OH)~ wurde als Spaltprodukt a-Croton- 
s~ure gewonnen. Damit ist der eine Bestandteil der ~thers~ure nach- 
gewiesen. Versuche, dureh thermisehe Spaltung den Milchs~ureteil in 
Form von Laetid zu erhalten, waren erfolglos. Wit unterzogen nunmehr 
die ~thers~ure der Einwirkung yon Bromwasserstoff. Beim Erhitzen 
mit HBr  wird sic aufgespalten und gibt ein Gemisch yon a-Bromproplon- 
s~ure und fl-Brombutters~ure. Diese  Aufspaltung kann durch Erhitzen 
mit  konz. w~l~riger Bromwasserstoffss im Rohr oder durch Einwir- 
kung yon gasf6rmigem Bromwasserstoff bei 80 ~ erfolgen. Aus dem 
Gemisch der beiden Bromfetts~uren haben wir die fl-Brombutters~ure 
dureh L6sen des S~uregemisehes in wenig Petrol~ther (Sdp. 40 ~ und 
Einstellen in eine K~ltemischung yon - -30 ~ als kristallisierte Verbin- 
dung abgesehieden und dureh Schmelz- und Mischsehmelzpunkt identi- 
fiziert. GrSl~ere Schwierigkeiten machte der Nachweis der c~-Brom- 
propions~ure. Dureh t3befftihrung in die cr bzw. 
deren Anilid und durch Misehsehmelzpunkte mit den entspreehenden 
synthetisch erhaltenen Stoffen wurde das Vorhandensein dieser S~ure 
gleichfalls eindeutig nachgewiesen. 

C 0 0 H  C00H / / / / 

CH s C 0 0 H  CH2 CO. C 0 0 H  
I i i 

CH~" CH CH- CH3 CHa" CH CH- CH s 
\ \  / /  \ \  z /  

0 0 
v i i i .  IX. 
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Im Anschlu~ an diese Versuche haben wir noch einen weiteren Beweis 
fiir die angenommene Konstitutionsforme] der untersuchten Dicarbon- 
saure erbracht. Wir gewannen aus dem Dimethylester der Dicarbon- 
saute VI I I  durch Einwirkung yon wasserfreiem Ammoriiak das Diamid (X) 
und bauten dasselbe nach Ho/~nann ab. Hierbei erhielten wir Ammoniak, 
Acetaldehyd und 1-Amino-2-oxy-propan. Ammoniak identifizierten wir 
durch die Bildung yon Benzamid, Acetaldehyd als p-Nitrophenylhydrazon 
und das Amin in Form der bei 104 bis 105 ~ schmelzenden Dibenzoyl- 
verbindung. Diese Umwandlungen vollziehen sich nach dem folgenden 
Schema: 

//CONH~ NH~ 
�9 / 

CH~ CONH~ CH 2 N H  2 

CH3" CH CH" C.H3 CH s �9 CH CH" CHs 
\/ \/ 

0 0 

x. xI. 

NH~ 
/ 
CH2 
l 

CH3" CH.  OH 

NH~ 

Ctt" CH~ 
II 

0 

Damit  ist die Struktur VII I  der durch Oxydation des bei 23 bis 24 ~ 
schmelzenden dimeren Crotonaldehyds erhaltenen Dicarbonsgure streng 
bewiesen und auch die Delgpinesche Formel  als richtig bests 

l~unmehr beschgftigten wir uns mit der isomeren Form des dinmren 
Crotonaldehyds, die wir durch das bei 235 bis 236 ~ schmelzende Semi- 
carbazon zur Abscheidung gebracht hatten, Durch Spaltung dieser 
Verbindung mit 2~oiger Salzs~ure konnten wir den isomeren dimeren 
Crotonaldehyd in reiner Form darstellen. Sein Siedepunkt liegt bei 
10 mm bei 79 ~ D u r c h  l~ngeres Kiihlen auf - -70 ~ konnte er gleichfalls 
kristallisiert erhalten werden; er schmolz be~--21 his - -19 ~ Von diesem 
Stoff stellten wir eine Reihe yon Derivaten her, die s&mtlich yon den 
entsprechenden Abk6mmlingen des bei 23 bis 24 ~ schmelzenden Isomeren 
verschieden waren. Es wurden das Semicarbazon Schmp. 235 bis 236 ~ 
das Oxim Schmp. 100 ~ das Phenylhydrazon Schmp. 113 bis 114 ~ und 
das p-I~itrophenylhydrazon Schmp. 170 bis 171 ~ erhalten. 

Bei der Oxydation dieses dimeren Crotonaldehyds bekamen wir 
eine 61ige Dicarbons&ure C7H1205, deren Methylester die erwartete 
Zusammensetzung aufwies. Die Spaltung dieser ~thers&ure mit Brom- 
wasserstoff fiihrten wir in der gleichen Weise wie bei der Dicarbon- 
s~ure VII I  durch. Wir isolierten hierbei die fl-Brombutters~ure, verzich- 
teten abet auf den Nachweis der ~-Brompropionss da die zweite 
H~lfte der Molekel durch Ho/mannschen Abbau des bei 153 bis 154 ~ 
schmelzenden Diamids der 61igen Dicarbonsaure, bei dem Ammoniak 
und Acetaldehyd ge.fa~t wurden, eindeutig erkannt wurde. Aus diesen 
Ergebnissen kann man schlieBen, dab auch dieser Dicarbonsaure die 
Konstitution VII I  zukommi, da~ aber beide Verbindungen aus sterischen 
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Grtinden verschieden sind. Daraus ergibt sich ferner, daf] die beiden 
isolierten dimeren Crotonaldehyde die gleiche Strukturformel besitzen 
und dab die Verschiedenheit dieser, beiden S%offe nur dureh ihren steri- 
schen Feinbau bedingt sein kann. Anlal] zu dieser Isomerie bilden die 
cis- und trans-Stellung der beiden Methylgruppen. Eine Isomeriem6glieh- 
keit  auf Grund des Vorliegens einer Doppelbindung im Ring ist sehr 
unwahrseheinlieh, da die Transvalenzen des ~thylens im a]lgemeinen 
nicht durch einen Ring verbunden werden k6nnen, weft auf diese Weise 
besonders hohe Spannungen auftreten wiirden. I m  Einklang damit  
ist nur  ein Cyelohexen bekannt,  woraus gesehlossen werden kann, dab 
bei der .~hnliehkeit der Valenzwinkel am Sauerstoffatom und an der 
CH2-Gruppe nur ein 5,6-Dihydro-l,2-pyran existiert. 

Es war noch die l~rage zu klKren, welchem der beiden sSereoisomeren 
Aldehyde die Raumformel X V I  und welehem X V I I  zuzusehreiben ist. 
Deldpine und seine Mitarbeiter haben dieses Problem an der dem dimeren 
'Crotonaldehyd entspreehenden S/~ure I I  untersucht. Eine S/~ure yon 
dieser Strukturformel kann in 4 stereoisomeren bzw. zwei:Rauemf0rmen 
entsprechend den Raumformeln X I I  und X I I I  auftreten, s 

CHa COQI-I CI-I 3 COOH 
i / r / 

C C C - - - C  
\ , 

o Ctt o CH 

C CH 2 C CH, 
! ! 
CH 3 H 

XII .  

Bei der 

XIII. 

Oxydation des dimeren Crotonaldehyds erhielt Deldpine 
in der Hauptsache eine der beiden Razems/iuren, die er als a-S/iure 
bezeiehnete. Wir erhielten dieselbe S/~ure aus dem Aldehyd vom 
Sehmp. 23 bis 24% Aus der Mutterlauge konnte er in ganz geringer Menge 
die zweite Razems/iure, die er b-Si~ure nannte,  isolieren. Del@ine' 
gelang es, die a-Saure mittels Ephedrin in die optisch aktiven Formen 
zu spalten. Del@ine und Amiard TM haben sodann den Naehweis erbracht, 
dM~ in der a-S/~ure die beiden Methylpruppen in trans-Stellung zu- 
einander stehen mfissen, indem sie die aktive a-S/~ure deearboxylierten 
und die entstandene Verbindung zu 2,6-Dimethyltetr~hydro-pyran 

s C. r. Acad. Sci. Paris 218, 413 (1941). 
C. r. Aead. Sci. Paris 211, 153 (1940). 

lo C. r. Acad. Sci. Paris 215, 309 (1942). 
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hydrierten, das optisehe Aktivit~t aufwies. Eine Verbindung yon dieser 
Strukturformel k~nn in zwei stereoisomeren Formen XIV u n d X V  auf- 
treten, yon denen XIV in zwei optiseh ~ktiven Verbindungen spaltbar, 
dagegen XV nicht spaltbar ist. Damit war der sterische Bah der a-S/s 
entslorechend der Formet X I I  eindeutig festgelegt. Fiir d ie  b-S~ure 
konnte .Deldpine wegen Substanzmangel den~Beweis ftir die cis-Stellung 
der beiden Methylgrulopen nicht erbringen. Da man aber a n n e h m e n  
darf, dal] diese Ss dureh Oxydation des in seiner Struktur festgelegten 
dimeren Crotonahiehyds yore Schmp. - -21  bis - -19  ~ gebfldet worden ist, 
kann eine andere sterische M6glichkeit nicht mehr in Betracht gezogen 
werden. 

CH3 C H  s 
F 

C-- CH~ C .---CH 2 

H 
CH~ 0 CHt  

C CH,+ C-------CI-I 2 
[ ! 
CH 8 H 

XIV. XV. 

O 

D a  bei der yon Deldpine vorgenommenen milden Oxyd~tion der 
beiden dimeren Crotonaldehyde sieherlich ke ine  J~nderung der rKum- 
lichen Stellung der Methylgruppen erfolgt, die r/~umlichen Formela 
der erhaltenen beiden SKuren festgelegt sind, darf man fiir den dimeren 
Crotonaldehyd vom Sehmp. 23 his 24 ~ die sterische Formel XVI und 
f/Jr den vom Schmp. - -21  bis - -19 ~ die l~ormel XVtI  annehmen. 

C t t  3 CHO C H  3 C H O  
I / I / 
C C C C 

/ H ~ /H 
0 CH 0 GH 

/ \ ? '  / 
C CH~ C ,, C H  2 
I I 

CI-I3 H 
XVI .  XVII. 

Nach der vorliegenden Untersuchung stellt der gew6hnhche dimere 
Croton~ldehyd im wesentlichen 'ein Gemisch yon zwei stereoisomeren 
Stoffen vor: Die eine Verbindung, die bisher nur in Unreiner l~orm er- 
halten worden ist, schmilzt bei 23 his 24 ~ und ist das Hauptprodukt .  
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Wir bezeichnen ihn als die t rans-Form des dimeren Crotonaldehyds. 
Der zweite dimere Crotonaldehyd, dessen Menge weitaus geringer und der 
fiberhaupt noch nieht isoliert worden war, sehmilzt bei - -21  bis - -19  ~ 
und  stellt die cis-Form vor.  

Experimenteller Teil. 

G e w i n n u n g  de r  b e i d e n  s t e r e o i s o m e r e n  d i m e r e n  C r o t o n -  
a l d e h y d e .  

163 g des nach den Angaben yon Deldpine hergestellten rohen dimeren 
Crotonuldehyds, der unter  Ver~venctung einer Widmerspirale bei 12 m m  
und 77 bis 83 ~ iiberging, wurden mit  dem gleichen Voiumen niedrig 
siedenden Petrol~thers versetzt  und in einer K~ltemischung auf - -50  
b i s - - 6 0  ~ abgekfihlt. Beim Kratzen ocler Impfen erfolgte Abscheidung 
yon Kristallen, die nach etwa I/2stiindigem Stehenlassen bei der gleichen 
Temperatur  in einer auf - -60  ~ vorgekiihlten Nutsche abgesaugt und mit  
Petrols der a u f - - 6 0  ~ abgekiihlt war, nachgewaschen wurden. Die 
gewonnenen Kristalle wurden in 100 ccm Petroli~ther gelSst, die L6sung 
wieder tier gekiihlt und geimpft. Es t ra t  sofort Kristallisation ein. Nach 
1 Stunde wurde a~bgesaugt und der Uml6sungsprozel~ ein zweites Mal 
wiederholt. Auf diese Weise gelangten wir zu einer Kristallfraktion, 
die den konstanten Schmp. 23 bis 24 ~ aufwies und 66,5 g wog. Der Siede- 
punkt  des reinen Aldehyds lag bei 10 m m  bei 77,5 ~ n~ ~~ ----1,4788, 
n/)2s~-1,4768 (nach dem Durehschmelzen). S~mtliche Mutterlaugen 
wurden vereinigt, die LSsung eingeengt und .naeh dem Versetzen mi t  
der gleiehen Menge Pe t ro l~her  wieder auf - -60  ~ gekiihlt. Dieser Vor- 
gang wurde so Oft wiederholt, his keine Kristalle mehr zur Abscheidung 
gelangten. Diese unreinen Kristallfraktionen gaben eine weitere Menge 
des kristallisierten reinen dimeren Crotonaldehyds, der die t rans-Form 
darstellt. Die vereinigten Mutterlaugen wurden bei 12 m m  destilliert 
nnd66  g einer Frakt ion vom Sdp. 78 his 87 ~ aufgefangen. Dieses Produkt  
wurde naeh dem Versetzen mit  Petroli~ther auf - -60  ~ gekiihlt und so 
noch eine geringe Menge d e s  kristallisierten dimeren Grotonaldehyds 
abgetrennt.  Das restliche Gemiseh wurde mit  53 g Semicarbazid-hydro- 
chlorid und 64,5 g Nat~iumacetat  zur Reaktion gebracht. Die ausge- 
schiedenen Kristalle wurden nach dem Absaugen und Troeknen ~us 
J~thylalkohol umgel6st. Sie schmolzen nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren bei 235 his 236 ~ (Vak.) und stellten das Semicarbazon der cis-Form 
des dimeren Crotonaldehyds vor. Diese Verbindung ist in Alkohol 
wesentlich schwerer 15slich als das Semicarbazon der t rans-Form des  
dimeren Crotonaldehyds. Der mitgeteilte Schmelzpunkt, der unter teil- 
weiser Zersetzung erfolgt, ist yon den ~ul~eren Bedingungen etwas ~b- 
hi~ngig. Er  wurde bei einer Anheizgeschwindigkeit yon 2 ~ pro Minute 
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bestimmt. Die Ausbeute war 45 g. Die Analyse s t immt auf die erwartete 
Verbindung. 

CgHIaO2N3 Ber. C 54,80, H 7,67, Gef. C 54,72, H 7,56. 

Aus dem Semicarbazon wurde durch Zersetzung mit  Salzs~ure die 
cis-Form des dimeren Crotonaldehyds in  reinem Zustan~l erhalten, f iber  
d ie  wit etwas sps berichten. 

O x y d a t i o n  de r  t r a n s - F o r m  des  d i m e r e n  C r o t o n a l d e h y d s  z u r  
J ( t hy l - i sopropy l -~ the r -~ , f l ' - d i earbo ns~ ure  (VIII) .  

10 g der t rans-Form des dimeren Crotonaldehyds yore Schmp. 23 
b i s 2 4  ~ wurden in 500 ccm Wasser suspendiert und unter sti~ndigem 
l~iihren 1980 ccm einer 2~/oigen KMnO4-LSsung zutropfen gelassen. I)er 
ausgeschiedene Braunstein wurde dutch S02-Wasser gelSst, hierauf 
wurde mit  10 cem konz. HC1 anges~uert und durch Abdestillieren im 

V a k u u m  auf ein kleines Volumen gebracht. Nach dem Ss der 
LSsung mit  ~aC1 wurde mit  ~ the r  extrahiert,  wobei 6,89 g robe ~ther-  
s~ure erhalten wurden, die bald zu kristallisieren begann. Nach mehr- 
t~gigem Stehenlassen wurde die kristallinische Masse zwischen l~iltrier- 
papier abgeprel~t, zuerst mehrmals aus Ather-Petrol~ther und zffletzt 
aus Benzol:Petrol~ther umgel5st. Auf diese Weise-erhie]ten wir schliel~- 
lich die reine S~iure vom Sehmp. 69 bis 71 ~ 

C~HI~O~ Bet. C 47,72, I-I 6,88, Gef. C 47,84, H 6,89. 

Dimethylester dieser Sdure: Auf 4 g der S~iure VI I I ,  die aus dem dimeren 
Crotonaldehyd yore Schmp. 23 bis 24 ~ erhalten worden war, wurde 
fiberschfissiges Diazomethan 6 Stunden einWirken gelassen. Nach dem 
Trocknen mit  NaCI und Entfernen des ~thers  wurde bei 10 mm destilliert, 
wobei 4,55 g Dimethylester  bei 10~ ~ fibergingen, n~ 2~ 1,4258. 

C9H160 ~ Bor. C 52,93, H 7,90, CH30 30,30, 
Gel. C 52,97, H 8,11, CHaO 29,75. 

Diamid der J4"thersdure VIII :  1,24 g des Dimethylesters  wurden 
m i t  4 ccm flfissigem N H  a 60 Stunden bei 15 ~  Bombenrohr stehen 
gelassen. Nach dem Vertreiben des Ammoniaks erfolgte Kristallisation. 
Die Verbindung wurde durch UmlSsen aus Ather, i n  welchem sie schwer 
15slich~ ist, gereinigt. ~ Schmp. 126 his 128 ~ 

C~I-I140~N 2 Ber. C 48,26, H 8,10, Gel. C 48,31, I-I 8,13. 

Ho/mannscher Abbau des Diamids: 0,256 g des Diamids wurden mi t  
11,5 ccm wi~Briger BariumhydroxydlSsung, die 0,252 g Ba(OH)2 enthielt, 
versetzt, 0,15 ccm Brom unter  Umschwenken hinzugefiigt und sodann 
mit  20 ccm Wasser verdfinnt. Nach 10 Minuten wurden noch 46 ccm 
der BariumhydroxydiSsung eingetragen und auf dem siedenden Wasser- 
bade am SchliffrfickfluBkiihler erhitzt. Die hierbei auftretenden flfieh- 
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:tigen Spaltprodukte, NI-I 3 und Aeetaldehyd, wurden dureh einen N2-Strom 
aus dem Zersetzungskolben getrieben. N H  3 absorbierten wir mit  einem 
15 eem n/10-HC1 entha!tenden W/~seher, der Aeetaldehyd wurde in einer 
mi t  p-Nitrophenylhydrazin besehiekten Vorlage als p-Nitrophenyl- 
hydrazon abgesehieden. Wir erhielten eine F/~llung, die 0,058 g wog, 
die naeh der Sublimation bei 0,05 mm und 100 bis" 110 ~ (Luf~bad) bei 
127 bis 128 ~ sehmolz und als p-Nitrophenylhydrazon des Aeetaldehyds 
identifiziert wurde. 

C8H90,1~ 3 Ber. C 53,62, H 5,06, ~ef: C 53,46, H 5,01. 

Das im W~seher gebundene Ammoniak wurde nach Schotten-Baumann 

benzoyliert und das Reaktionsprodukt  im Hoehvakuum destilliert. Das 
Destillat kristallisierte rasch und sehmolz naeh dem Uml5sen aus Wasser 
und neuerlieher Sublimation bei 127 bis 128 ~ D e r  Mischschmelzpunkt 
erwies das Vorliegen yon Benzamid. 

Die im Kolben befindliche Fliissigkeit wurde durch Einleiten yon CO s 
und  Erhitzen auf dem Wasserbade :yon Barium befreit. Das Fi l t rat  
wurde mit  festem J~tzkali gess und naeh dem Abgaugen der abge- 
schiedenen Salze so lange Wasser abdestilliert, bis das Destillat gegen 
Lackmus nicht mehr alkalisch reagierte. Durch Zutropfenlassen yon reinem 
Wasser wurde das abdestillierte immer wieder ersetzt. D a s  Destillat 
wurde mit  etwas fiberschfissiger Salzs/iure versetzt, auf dem Wasserbade 
eingeengt und im Vakuumexsikkator  v611ig zur Troekene: gebraeht. 
Das erhaltene Gemiseh der Hydroehloride wurde mit  einer Mischung 
yon 9 Teilen Chloroform und 1 Teii Methanol behandelt, wobei das 
Ammonch!orid im wesentlichen ungel6st blieb, w~hrend das Hydro-  
chlorid des 1-Amino-propanols-(2) in L6sung ging. Nach der Entfernung 
dos L6sungsmittels wurde in wenig Wasser gel6st, m i t  festem ~ t zka l i  
ges~ttigt und dann mit  -~ther in raschem Tempo extrahiert .  Der Ex t rak t  
wurde bei 12 mm im R6hrchen destilliert, w0bei eine geringe Frakt ion 
bei 100 his 110 ~ (Luftbad) iiberging. Diese Fliissigkeit wurde in Pyridin 
mit  Benzoylchlorid benzoyliert. Das Reakt ionsprodukt  wurde in _~ther 
gel6st, mit  2%iger Salzsaure und dann mit  5%iger KHCO3,L6sung 
ausgesehfittelt und im Kugelrohr bei 1 mm ffaktioniert.  Nach Abtren- 
nung eines 61igen Vorlaufes ging bei 160 bis 170 ~ eine Frakt ion fiber, 
die naeh dem Kratzen bzw. Implen  m i t  einer Spur des Dibenzoates 
des 1-Amino-propanols-(2) sehr bald durehkristallisierte. Nach dem 
Uml6sen aus ~ ther  lag der Sehmp. bei 104 his I05 ~ Der Mischsehmelz- 
punkt  mit  dem Dibenzoat des synthetisehen Amins zeigte keine Depression. 

Benz0ylverbindungen des 1-Amino-propanols-(2) sind in der Litera~ur 
bereits besehrieben. So erhielt E.  Peeters n bei der Benzoylierung dieses 
Aminoalkohols nach Schotten.Baumann ein bei 87 ~ sehmelzendes ,,Di- 

ll 1%ee. Trav. ehim. Pays-Bas 20, 264 (1901). 
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benzoat" ,  dessen Analysenzahlen yon den berechneten Werten stark 
abwichen. Ein von P:Hirsch 1+ dargestellte~ Monobenzoat, dessen 
Analysenzahlen besser ~stimmen, schmilzt nach seinen Angaben bei 
92 bis 93 ~ Wir haben synthetisch dargestelltes 1-Amino-propanol-(2) 
zun~chst nach Schotten-Baumann benzoyliert, wobei ~ein Gemisch von 
Mono- und Dibenzoat erhalten wurde. Fiihrte man hingegen die Ben- 
zoylierung mit  Benzoylchlorid in Gegenwart yon Pyridin durch, so t r i t t  
alas bei 105 his 106 ~ schmelzende I)ibenzoat in reiner Form auf. 

Cl~Hl~OaN Ber. C 72,07, I-I 6,05, GeL C 71,87, H 5,95. 

S p a l t u n g  de r  : 4 t h y l - i s o p r o p y l . i t h e r - ~ , f l ' - d i c a r b o n s i u r e  m i t  
B r o m w a s s e r s t o f f .  

0,25 g der Dicarbons~ure, die aus dem bei 23 bis 24 ~ schmelzenden 
dimeren Crotonaldehyd gewonnen worden war, wurden in einem U-l~ohr 
auf Glaswolle gut verteilt  und bei 70 his 80 ~ mit  gasfSrmigem Brom- 
wasserstoff behandelt. Das entstandene br~unlich 61ige Produkt  wurde 
mi t  :~ther aufgenommen und bei 1 mm .destilliert. Bei 80 his 90 ~ (Luft- 
bad) wurden 0,064 g des Reaktionsproduktes erhalten. Es wurde in wenig 
Pet rol i ther  gelSst und durch Ktihlung auf - -30  ~ zur Kristallabscheidung 
gebracht.  Die petrol~therische Mutterlauge wurde abgegossen. Dieser 
Vorgang wurde fiinfmal wiederholt und die erhaltene Kristallmasse 
bei 1 m m  destilliert. Das iibergegangene (Jl kristallisierte beim Abkiihlen 
und schmolz bei 16 his 17 ~ Diese Verbindung stellte fl :Brombutter- 
s iure vor und gab im Gemisch mit  einer synthetischen Verbindung der 
gleichen Struktur  keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

C~H~O2Br Ber. C 28,76, H 4,23, Gef. C 29,02, H 4,37. 

Die petrol~itherischen Mutterlaugen dreier Ansi~tze wurden nach der 
Entfernung des Petrol i thers  bei 1 mm desti]liert. 0,193 g des Destillates 
wurden mit  0,269 g Anilin 3i/2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 
l~ach dem Hinzuffigen eines Gemisches yon 0,14 ccm konz. Salzsiure 
und 4 ccm Wasser wurde mit  :~ther ausgeschfittelt. Die beim Ver- 
damp~en des ~thers  verbleibende Verbindung wurde bei 0,01 m m  destil- 
liert. Da.s bei 150 his 160 ~ fibergehende Produkt  gab bcim UmlSsen 
aus wenig Wasser Kristalle, die bei 160 his 161 ~ schmolzen und im 
Gemisch mit  synthetischer ~-Anilino-propion-s~ure keine Depression 
des Sehmelzpunktes zeigten. 

CsHiiO~N Ber. C 65,44, H 6,71, Gef. C 65,42, H 6,59. 

0,333 g eines Bromfettsauregemisches weiterer Spaltungsreaktionen 
mi t  HBr  wurden mit  0,845 g Anilin 4i/~ Stunden auf 180 his 190 ~ erhitzt. 
:Nach dem Erkalten wurde mit  _~ther ausgeschfittelt, die ~itherische LSsung 

12 Ber. d~sch, chem. Ges. 2~, 970 (1890). 
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mit Wasser ausgezogen, abgetrennt, der ~ ther  verdampft  und der Rfick- 
stand im Hochvakuum destilliert. Zun~chst ging als Vorlauf das fiber- 
schfissige Anilin fiber, sodann destillierte bei 160 bis 180 ~ das Reaktions- 
produkt. Das gelbliehe ~)1 wurde mit Wasser auSgekocht, die LSsung 
ffltriert und erkalten gelassen. Naeh dem Impfen mit cr 
s~ureanilid schieden sich Kristalle aus, die abgesaugt und neuerlich im 
Hochvakuum destilliert wurden, Das Destillat 15sten wir aus siedendem 
Wasser, sodann aus ~ther-Petrol~ther um. Der Sehmelzpunkt lag nun- 
mehr bei 126 ~ Im Gemisch mit der synthetisehen Verbindung erfolgte 
keine Schmelzpunktsdepression. 

ClsI-Ii~ON ~ Bet. C 74,97, t t  6,71, Gef. C 75,01, H 6,57. 

c i s - F o r m  des  d i m e r e n  C r o t o n a l d e h y d s . "  

6,4 g des bei 235 his 236 ~ schmelzenden Semicarbazons wurden in 
sechs Portionen in j e  200 ccm 2~ w~l~riger Salzs~iure eingetragen 
und am absteigenden Kfihler destilliert, his 200 ccm Destillat iibergetrieben 
worden waren. Die Flfissigkeitsmenge im Zersetzungskolben wurde durch 
Hinzutropfenlassen yon Wasser kons tan t  gehalten. Die Destillate 
wurden vereinigt, mit NaC1 ges~ttigt und zweimal mit ~ ther  ausgeschfit- 
felt. Der Ather wurde vorsichtig abgedampft und der Rfickstand im 
Kugelrohr bei 10 mm und 80 ~ (Luftbad) destilliert. Die Ausbeute an der 
cis-Form des dimeren Crotonaldehyds betrug 3,99g, d.s .  88~o der 
Theorie. Zur Analyse dieses ziemlich leicht oxydierbaren Aldehyds 
wurde e r  mit ~ ther  aufgenommen, mit 2 ~/oigem NaHC03 ausgeschfittelt, 
die s LSsung mit NaC1 getroeknet, der ~ther  im Vakuum ent- 
fernt und der isomere dimere Crotonaldehyd mittels eines Vigreuxschen 
Siedeaufsatzes fraktioniert. Der Siedepunkt lug bei 10mm bei 79 ~ 
nl) ~~ 1,4810, nD~S= 1,4787. Der Schmelzpunkt lag bei - - 2 !  bis - -19 ~ 

C8I~1202 Ber. C 68,54, H 8,63, . Gel. C 68,60, I-I 8,50. 

D e r i v a t e  d e r  c i s - F o r m  des d i m e r e n  C r o t o n a l d e h y d s .  

Semicarbazon: 0,11 g der cis-Form des dimeren Crotonaldehyds wurden 
in ~enig Methylalkohol gelSst und mit einer ws L5sung yon 0,10 g 
Sen~icarbazid-hydrochlorid und 0,12 g Natriumaeetat  in 2 ccm Wasser 
versetzt. ~qaeh zweimaligem UmlSsen aus ~thylalkohol schmolz das 
Semicarbazon bei 235 his 236 ~ 1Jber die Analyse dieser Verbindung ist 
schon berichtet worden. 

Oxim: 0,035 g Aldehyd in 1 ccm Methanol wurden mit einer LSsung 
yon 0,02 g Hydroxylamin-hydrochlor id  und 0,015 g •atriumacetat  in 
wenig Wasser versetzt. Es schied sieh ein 01 ab, das beim Kratzen raseh 
kristallisierte. Nach mehrmaligem UmlSsen aus Methylalkohol-Wasser 
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lag der Schmelzpunkt des Oxims bei 100 ~ Im Gemisch mit dem Oxim 
des Aldehyds vom Schmp. 23 bis 24 ~ Depression des ~S~hmelzpunktes. 

CsHlaO2N Ber. C 61,91, I:[ 8,43, Gef. C 61,95, H 8,27. 

Phenylhydrazon: 0,43 g Aldehyd in wenig Methanol wurden mit einer 
w/~Brigen L6sung yon 0,486 g Phenylhydrazin-hydroehlorid und 0,46 g 
/qatriumaeetat versetzt. Das sich ausscheidende 01 kristallisierte raseh. 
Iqach mehrmaligem Uml6sen aus Petrol/ither schmolz das Phenylhydrazon 
bei 113 his 114 ~ 

C14HlsON~ Ber. C 73,01, I-I 7,88, Gel. C 73,32, H 7,79. 

p.Nitrophenylhydrazon: 0,43 g Aldehyd wurden in methylalkoholi: 
seher L6sung mit 0,52 g p-Nitrophenylhydrazin umgesetzt. Naeh mehr- 
stfindigem Stehenlassen wurde die LSsung im Exsikkator fiber Blaugel 
eingeengt und vorsiehtig mit Wasser versetzt. B e i m  Kratzen erfolgte 
rasch Kristallisation. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol- 
Wasser lag der Schmelzpunkt des orangefarbigen p-Iqitrophenylhydrazons 
bei 170 his 171 ~ Schmelzpunkt-Depression im Gemisch mit dem p-Nitro- 
phenylhydrazon des Aldehyds yore Schmp. 23 bis 24 ~ 

Cx4HlvOaN a Ber; C 61,07, I~ 6,22, Gef. C 61,32, H 6,45. 

O x y d a t i o n  de r  c i s - F o r m  des  d i m e r e n  C r o t o n a l d e h y d s .  

3,28 g dieses Aldehyds wurden in 100 ccm Wasser suspendiert und 
mit  2~/oiger KMnO4-LSsung unter st/~ndigem Rfihren oxydiert. Nach dem 
Hinzuffigen yon 700 ccm der Permanganatl6sung (her. 5 0-Atome 615 ecm) 
blieb die l~osaf/~rbung bestehen. Der ausgeschiedene Braunstein wurde 
durch SO~-Wasser in L6sung gebraeht, 3,5 ccm konz. Salzs~ure zugesetzt 
und die LSsung im Vakuum auf zirka 250 ccm eingeengt. Hierauf wurde 
mit  Ather extrahiert.  Die Rohausbeute der erhaltenen J(thers~ure war 
2,237 g. Eine kleine Menge wurde bei 0,01 mm und 160 ~ ( L u f t b a d )  
destilliert, wobei die S/~ure ohne wesentliche Zersetzung als fast farbloses 
01 fiberging. 

C~HI~O 5 Ber. C 47,72, H 6,88, Gef. C 47,08, H 6,71. 

Dimethylester der Dicarbonsdure: 2 g  der rohen ~thers~ure wurden 
mit iibersehfissiger /~theriseher DiazomethanlSsung methyliert. Iqach 
mehrstfindigem Stehenlassen wurde einmal mit 5%iger K2CO~-LSsung 
ausgeschfittelt, die s LSsung mit NaC1 getrocknet und der nach 
dem Vertreiben des ~thers verbleibende Methylester destilliert. Bei 
10 mm und 109 his 1107 ging der Ester fiber, nD~~ ~ 1,4255. Die Aus- 
beute war 1,7 g. 

C9H1805 Bor. C 52,93, H 7,90, CttaO 30,30, 
Gef. C 52,37, H 7,84, CH30 29,86. 
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Diamid der Dicarbonsdure: 1,7 g des Esters wurden mit  der vierfachert 
Menge fliissigen Ammoniaks 14 Tage im Einschlul~rohr reagieren gelassen. 
Sodann wurde das Rohr geSffnet, }{H a vertrieben und der 51ige Riick- 
stand mit  ~ ther  verrieben. Es effolgte rasch Kristallisation. Zur Reini- 
gung wurde mit  ~ the r  ausgekocht und hierauf ~us Methanol-~ther  
umgel6st. Der Schmelzpunkt des reinen Diamids lag bei 153 bis 154 ~ 

C~I-II~OaN ~ Ber. C 48,26, H 8,10, Gef. C 48,30, H 7,86. 

Ho/~mannscher Abbau des Diamids der Dicarbons~iure: 0,3449 g Diamid 
wurden in 16,5ccm einer w~l~rigen _~tzbaryt16sung [1 ccm enthielt  
0,0203.g Ba(OH)~] gelSst und mit  0,21 ccm Brom versetzt. !qach Zugabe 
yon 30 ccm Wasser wurde die L6sung 10 Minuten bei 16 ~ gehalten. Nach 
dem Hinzufiigen yon 66 ccm der Ba(OI-I)2-L6sung wurde am RiickfluB- 
kiihler auf dem siedenden Wasserbade 5 Stunden erhitzt. Unter  Ver- 
wendung der friiher beschriebenen Versuchsanordnung erhielten wit  
0,095 g p-Nitrophenylhydrazon des Acetaldehyds und 0,044 g Benzamid, 
die durch Sehmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert wurden~ 

Spaltung der f4"thersdure mit HBr: 0,30 g wurden im Bombenrohr  
mit!~3 ecm wi~l~r~iger 66~/oiger HBr  versetzt  und bei - -20  ~ mit  HBr-Gas  
ges&ttigt. Das zugeschmolzene Rohr wurde~ 1i/2 Stunden auf 80 ~ or- 
hitzt. Dureh Ausschfitteln dos Reaktionsproduktes mit  ~ the r  und 
Vakuumdestillation wurden 0,328 g d e r  Bromss erhalten. Durch 
Abkiihlen der LSsung in Petrol~ther auf - -30  ~ und Kratzen wurden 
Kristalle gewonnen, die nach mehrmaligem UmlSsen und Vakuum- 
destillation bei 16 his 17 ~ schmolzen und naeh dem Mischschmelzpunkt 
mit  fl-Brombutterss ident waren. 


