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62. C. Harries und Max Boegemann: Zur Kenntnis des
Léavulinaldehyds.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.)
Eingeg. am 19. Januar 1909: mitget. in der Sitzung von Hrn..J. Houhen))
[=ht o} o

Der Liivulinaldehyd st im Jahre 1898") bei cer Aufspaltung des
Methylfurans zuerst erhalten worden, nachdem vorlker Ciamician und
Zanetti®) heobachtet hatten, dafl durch Einwirkung von Hydroxvi-
amin auf «-Methvlpyrrol sein Dioxim bereitet werden kann.

Spitter ist dieser Aldehyd bei der Einwirkung von Ozon auf eine
ganze Anzahl ungesiittigter Verbindungen, wie Allylaceton, Methyl-
heptenon ), 2.6-Dimethylheptadien-(2.5) %), Citral ®), Geraniol, Linalool®),
Kautschuk 7). Guttapercha®) gewonnen worden.

Da der Livulinaldehyd beim Abbau synthetischer nud natiirlicher
Kérper so hiulig aufgefunden wird, besitzt er fiir die Konstitutions-
bestimmung Wichtigkeit. Eine eingehende Untersuchung hat nun ge-
zeigt, dal} er in nicht unwesentlichen Punkten von dem iSuccindialde-
hyd abweicht. Obwohl er durch mancherlei Reaktionen ganz zweilel-
los als wahrer Ketoaldehyd gekennzeichnet ist, sprechen wieder an-
dere Erscheinungen dafiir, dald er nicht die ihm bisher zugewiesene
normale Konstitution besitzen diirfte; sicher erscheint allerdings, daB
diese anders gearteten Erscheinungen nicht durch die gewdhnliche
Enol-Konfiguration bedingt werden.

Zur priparativen Darstellung benutzten wir zurzeit npoch das frither wn-
gegebene Verfahren, indem wir Methylheptenon ozonisierten und das Ozonid
daranf mit wenig Wasser spalteten®). Die Ausbeuten sind je nach der Er-
fabrung des betreffenden Experimentators wechselnd, da es nicht leicht ist,
mit dem sehr emplindlichen Korper zu arbeiten. Uber dicsen Gegenstand
sollen spiiter noch genanere Angaben gemacht werden.

Der Aldehyd bildet, wie friiher schon mitgeteilt, ein farbloses,
dinnfliissiges Liquidum von stecbendem, dnantholartigem Greruch. In
Wasser ist er leicbt léslich und reduziert Fehlingsche Flissigkeit

) Harries, diese Berichte 31, 87 [1898].

%) Gaz. chim. Ital. 22, 11 269 [1892].

%) Harries, diese Berichte 36, 1935 [1903)].

) Harries und Weil, diese Berichte 37, 1847 [1904]; Tirk, Ann. d.
Chem. 343, 362 [1906].

% Harries und Himmelmann, diese Berichte 40, 2823 [1903).

¢ Himmelmann, Inaug.-Diss., Kiel 1908.

") Harries, diese Berichte 38, 1200 {1905].

® Harries, diese Berichte 38, 3986 [1905).

) Apn. d. Chem. 843, 349, Anm. [1906].



sofort in der Kalte. Wegen der dabei auftretenden Verharzung laBt
sich das molekulare Reduktionsvermdgen nicht genau ermitteln. Es
betriagt ungefahr 0.25—0.33 von dem des Traubeozuckers. Eine
glasige Form wie beim Succindialdehyd scheint nicht zu existieren:
selbst nach jahrelangem Stehen erbilt er sich dinnfliissig. Friher
wurde aus dem Siedepunkt geschlossen, dafl die monomolekulare
Form vorliegt, wir bestitigten dies jetzt dadurch, daf wir die Mole-
kulargrofle nach der kryoskopischen Methode in Tisessig und Benzol
ermittelten und in beiden Fillen als einfach feststellten.

Mol.-Gew. 1. 0.2282 g Sbst., 81.55 g Eisessig, Depr. 0.257°.

Mol.-Gew. Ber. 100.06. Gef. 109.74.

1. 0.211 g Sbst., 25.215 g Benzol, Depr. 0.383°.

Mol.-Gew. Ber. 100.06. Gef. 107.40.

Die frither aus dem spez. Gewicht und dem Brechungsindex fiir
Natriumlicht ') ermittelte Molrefraktion stimmte mit den fiir einen
Ketoaldehyd und nicht fiir eine Enol- oder Dienolverbindung berech-
neten Werte dberein. Wir haben nun von neuem diese Konstanten
festgestellt und dabei gefunden, dafl auch die Moldispersion genau
mit den fiir die Ketoaldoform berechneten Werten zutammenfallt.

Molrefraktion und -dispersion des Pentanonals.
Sdp. 66—68° unter 10 mm Druck dj'® = 1.0184, »7° = 1.42567,

mg' " = 1.42859, #7'° = 1.43658.

: Ber. ! ' Ber. fir ! Ber. fir
. fiir Ber. . Ber. CH, 0]

el UKeto-  far  fur  CH:CET I0H,, 0 ~CH -

‘ ¢ aldo- 1 Enol 2 Enol - "~ CHy—CH,

i form 'H:C—CH.OH [ (2}—,4_.'1
M-k, 2504 2549 2645 | 2737 92582 . 2498
MoK, 2503 2530 ;2582 2733 25.65 23.96
MoK 2571 25.96 1 2698 27.90 2639 2447
s
M-D._, 068 066 043 053 0.7 0.51

Nach der Moldispersion liegt also die Form CH;.CO.CH..CH..CHO
vor, die Differenz von 0.68—0.66 = 0.02 ist #ahnlich wie beim
Succindialdebyd ®), bei dem nur eine solche von 0.01 gefunden wurde.
Auch in anderen Fillen beim Halbaldehyd der Glutarsiure?®) und der

) Diese Berichte 38, 1200 [1905].

?) Harries und Hohenemser, diese Berichte 41, 255 [1903].

% Harries und Tank, diese Berichte 41, 1707 [1908)].
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Bernsteinsiure?) ist die Differenz zwischen berechneter und gefundener
Moldispersion fiir die Aldoform sehr gering. Die Bestimmung der
Dielektrizitidtskonstante nach der Kondensator-Methode von
Nernst ergab einen hohen Wert, der denjenigen des Succindialdehyds
noch ibertrifft, aber nicht so weit abweicht, dall man daraus auf eine
anders geartete Konstitution schliefen konnte. Es wurde beobachtet:

S Xorrigierte Verschiebung fir Livaliualdehyd . . 2.8
s » » » Laft . . . . . . 03
S0 » » » Anilin. ... . . 08
Dy Dielektrizititskonstante fiar Anilin. . . . . . 72

Nach der Formel
Dy — (Do + 1)- 05 4 1
So—S
ergibt sich fir den Aldehyd der Wert 32 bei 18%; Succindialdehyd ergab den
Wert 28.5 bei 20°.

Reaktionen, welche fiir die normale Konstitution des
Pentanonals als Ketoaldehyd sprechen.

Wie frither gezeigt wurde, liefert der Livulinaldehyd ein kry-
stallisiertes Dioxim mit Hydroxylamin, dessen Schmelzpunkt zu
67—68° bestimmt worden ist. Hr. Prof. Ciamician machte darauf
aufmerksam, da der Schmelzpunkt des aus Methylpyrrol durch Auf-
spaltung gewonnenen Dioxims bei 76° liegt. Nach seiner Angabe
wurde daher das Oxim, welches hei 67-—68° schmilzt, mehrfach aus
Essigester umkrystallisiert, wobei in der Tat eiv Steigen des Schmelz-
punkts bis auf 73—74° Lkonstatiert werden konute. Wie Hr. Prof.
Ciamician brieflich die Giite hatte mitzuteilen, besitzt das Dioxim,
welches er aus einem von uns bereiteten und ihm iibersandten Spe-
zimen von reinem Livulinaldehyd bergestellt hatte, genau den gleichen
Schmelzpunkt, wie das aus «-Methylpyrrol gewonnene Priparat.

Das Disemicarbazon war bisher noch nicht bekannt. Es ist
leicht lislich wie das Dioxiin und man kann es nur isolieren, wenn
man die Reaktionsfliissigkeit, nach Baeyer-Thiele bereitet, welche
ca. 12 Stunden gestanden hat, im Vakuum vollstindig zur Trockne
eindampit und den Riickstand darauf mehrere Male mit wenig heiBem
absoluten Alkohol extrahiert. Diese Losung wird wieder im Vakuum
eingedamptt und der weille, krystallinische Riickstand aus dem 6—8&-
fachen Volumen heilen Methylalkohols drei- bis viermal umkrystalli-
siert. Man erhiilt so weiBle Blitter oder Prismen vom Schmyp. 178—180°.

Y Harries und Alefeld, diese Berichte 42, 159 [1909]).
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Die Werte der Analyse zeigen, dall ¢in normales Disemicarbazon,

CH;.C(:N:NH.CO.NH.).CH,.CH,.CH:N.NH.CO.NIl,,
vorliegt.

0.0963 g Shst. (im Vakuum getrocknet): 30.55 ceo N (129, 770.5 mm). —
0.1620 g Sbst.: 0.2282 ¢ CO,, 0.0951 g H,0.

C:H Ny O Ber. N 39.25, C 39.25, H 6.54.
Gef. » 38,10, » 3842, » 6.60.

Es ist nicht gelungen, den Korper vollig analvsenrein zu erhalten, da er
sich schwierig umkrystallisieren lait.

Jeim Zufiigen einer Auflésung von Phenylhydrazin in 50-pro-
zentiger Dssigsinre zu der witlrigen Losung des Livulinaldehyds er-
hiilt man ein dickes, gelbes O, welches nicht direkt zum Krystalh-
steren gebracht werden kann, Versetzt man aber die Reaktionsfliissig-
keit mit verditnnter Salzsiture, so erstarrt das Ol in hellgelben Blitt-
chen. Diese Blittchen sind dann das Phenyl-methyl-dihydro-
pyridazin vom Schmp. 197°%  Wahrscheinlich bildet sich zuerst das
Bisphenylhydrazon, welches unter der Liinwirkung der Mineral-
siure ein Molekiit Phenylhvdrazin abspaltet und in den Ringkdrper
fibergeht. Ahnlich verbilt sich ja auch das Bisphenvlhydrazon des
Suceindialdehyds, wie Ciamician ) irither gezeigt hat.

Dall der Litvulinaldehyd tatsiichlich ein normales Bishvdrazon zu
bilden vermag, gelang uns mit Nitrophenylhydrazin nachzuweisen.

Das Bis-p-nitrophenylhydrazon bildet sich beim Versetzen einer Adf-
16sung vou Nitrophenylhydrazin in 50-prozentiger Essigsiure mit einer cben-
solchen von Livulinaldehyd. Bei einigem Stchen in der Kalte scheiden sich
rotbraune I'locken ab, welche aus heiflem Alkohol ziemlich schwierig umkry-
stallisiert werden konnen. Der Schmelzpunkt der so erhaltenen braunen
Blittchen liegt bei ca. 106°. Der Korper wird von Methylalkohol, Alkohol,
Aceton, Eisessig, Essigester, Chloroform leicht, von Ather, Benzol wenig, von
Petroliither nicht aufgenommen und zeigt grolle Neigung zum Verharzen.

0.1519 g Sbst. (im Vakuum getrockunet): 24.2 cem N (20.59 768.3 mm).
— 0.1287 g Sbst.: 0.2682 g CO,, 0.0615 g H,0.

17 Hys Ne Oy Ber. N 22,8, C 56.0, H 5.1.
Gef. » 229, » 56.8, » 5.3.

Mit salzsaurem Nitrophenylhydrazin bildet der Liivulinaldehyd in waB-
riger Losung ebenfalls cinen schonen, rotgelben Nicderschlag. Dieser besteht
aber aus einem Gemisch von dem eben beschriebenen Bisnitrophenylhydrazon
uod einem Ringkorper, dem Nitrophenyl-methyl-dihydropyridazin
vom Schmp. 202°. Man kann die beiden Verbindungen durch Waschen mit
Alkohol trennen, da die letztere darin fast unléslich ist. Die Ausbeute an
dem Ringkorper ist aber sehr gering, so daB dadurch eine genauere Unter-
suchung verhindert wurde.

1 Ciamician, diese Berichte 22, 3176 [1889); 23, 1784 [1890].
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Fir den Nachweis und die (uantitative Bestimmung des Livulinaldehyds
cignet sich am besten seine Uberfiihrung in das Phenylmethyldihydropyri-
dazin'). Es ist dies das einzige Derivat, welches schwer laslich ist und gut
krystallisiert. Versuche mit anderen Phenylbydrazinen ergaben nur negative
Erfolge.

Anwendung der Doebnerschen Reaktion.
2-[r-Oxobutyl]-naphthocinchouninsiure.

Nach der Vorschrift von Doebner?* werden Brenztraubensiure
und Lévulinaldehyd in molekularen Mengen in absolutem Alkobol
gelost und zu dieser Mischung 1 Mol.-Gew. 8-Naphthylamin ebenfalls in
absolutem Alkohol gel6st, hinzugegeben. Das Ganze wird danu drei
Stunden am Riickflukiihler im Wasserbade erhitzt. DBeim Erkalten
sclheiden sich schwach gelb gefirbte Nidelchen aus, die bei 290—291°
schmelzen. Die Ausbeute betrug aus 1 g Aldehyd 2 g Oxobutyl-
naphthocinchoninsiiure, die moglicherweise folgendermallen Ionsti-
tuiert ist:

. N =C.CH,.CH,.CO.CH;,
Cyo Hy~ \C — CH
COOH

Der Korper zeigte sich in allen gewdhnlichen Lésungsmitteln
sehr schwer 16slich, weshalb er zur Amnalyse nur durch Auskochen
mit Alkohol gereinigt wurde. Infolgedessen stimmen die Werte der-
selben nicht scharf mit den berechneten iiberein.

0.1528 g Sbst.: 7.3 cem N (1.90, 770 mm). — 0.0548 ¢ Sbst.: 0.1520 g
€0,, 0.0324 g 0.

CisHi; 03N, Ber. N 4.8, C 73.93, H 5.20.
Gef. » 5.5, » 75.05, » 6.61.

Anormales Verhalten des Livulinaldehyds bei
verschiedenen Reaktionen.

Als anormal betrachten wir das Verbalten des Liavulinaldehyds,
wenn er nicht wie der Succinaldehyd reagiert, der ja dieselbe Kon-
figuration der Carbouyle in 1.4-Stellung besitzt.

Zuniichst sei noch einmal hervorgehoben, dafl der Lavulinaldebyd
sich nicht polymerisiert wie der Succinaldehyd, welcher bekannt-
lich mit Spuren von Wasser in die sogenanute glasige Form tbergeht.

Besonders wertvoll erscheint zurzeit zur Priifung der Frage, ob
.ein wahrer Aldehyd vorliegt oder nicht, die Reaktion von Angeli®).

" Vergl. Harries, diese Berichte 38, 1200 [1905].
®) Diese Berichte 27, 352 [1894].
%) (Gazz. chim. Ital. 34, [; 50 [1904].
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Sie besteht darin, dafl ein Aldehyd mit Benzsulthydroxamsiure in die
Hydroxamsiure der zugehdrigen Siure iihergefibrt wird, welche man
durch charakteristische Reaktionen identifizieren kann. Diese Reaktion
liefert beim Succindialdehyd ganz glatt positive!), beim Livulinaldehyd
dagegen negative Resultate, Hr. Prof. Angeli®) hat bereits mitgeteilt,
da} er dieselbe Beobachtung gemacht hat.

Zum Zweck des Versuchs wurde der Aldehyd (1.75 g = 1 Mol) in
Wasser gelost und mit ciner wilrigen Auflosnng von Benzolsuthydroxam-
sivre (3.0 g = 2 Mol.) im Wasserbad crwirmt, darauf mit normaler Kali-
lauge versctzt und mit Essigsiure angesiuert. Mit Eisenchlorid bildet sich
cine violettrote Firbung, die sich bald als schmutzig brauner Niederschlag
absetzt, mit Kupferacetat nach mehrtigigem Stehen eine geringe Abscheidung
von blaBgriinen Blittchen, welche sich bei der Analyse aber nicht als das
Kuplersalz der Hydroxamsiure erwiesen. Iir letzteres berechnen sich pim-
lich 33.02 ¢/y Kupfer, wihrend nur 16.93 ¢/, Kupfer gefunden wurden.

Verhalten bei der Acctalisierung nach Claisen. Die Acetale des
Livulinaldehyds sind bereits in der ersten Abhandlung?) Lesehrieben worden,
m't ihrer Milfe gelang cs, diesen Aldehyd ans den Umwandlungsprodukten
des Methylfurans durch 2—4 ¢/, Chlorwasserstoff cothaltenden Methyl- oder
Ashylalkohol zu isolicren. Der umgekehrte Weg, den reinen Livulinaldehyd
wieder in die Acetale zu verwandeln, ist bisher noch nicht beschritten worden,
Wir benutzten hierzu nach den Methoden von Claisent) sowohl ortho-
ameisensaures Athyl als auch salzsauren Formidoither, jedoch gelang es nur,
dic Bildung von kleinen Mengen des Acetals nachzuweisen. Die Reaktion
scheint ganz unvollkommen zu verlaufen. Wir erinnern hier daran, dab sich
der Succindialdehyd nach dieser Methode guantitativ acetalisieren lift.

Kurz angefihrt sei noch, dali alle Versuche, den Livulinaldehyd in
Methylfuran (Sylvan) zuriickzuverwandeln, fehlgeschlagen sind.

Die dirckte Bromierung, die beim Succindialdehyd zu dem krystalli-
nischen Dibromsuccindialdehyd?®) in guter Ausbeute fihrt, liefert beim Livulin-
aldehyd ein dunkelbraunes Ol, welches sich im Vakuumexsiccator unter Ab-
gabe von Bromwasscrstotfgas zu einem schwarzen Harz zersetzt.

Verhalten bel der Reduktion.

Besonders merkwiirdig ist das Verhalten des Livulinaldehyds bei
der Reduktion. Tiir diese kommen nur neutrale Mittel in Betraclht,
da Mineralsiiuren und Alkalien den empfindlichen Kérper sofort unter
Dunkelfdrbung anderweitig veriindern. Wir haben Natriumamalgam
in schwach essigsaurer Losung und Aluminiumamalgam angewendet.

1) Vergl. Hohenemser, Inaug.-Diss., Kiel 1908.

%) Angeli, Marchetti Rendic. d. R. Acc. d. Lincei XVII. Ja, 2 fasc.
8, 364 [1908].

3 loc. cit. 4) Dicse Berichte 29, 1005 [1896]; 31, 1010 [1898).

5 Harries und Kritzteld, diese Berichte 89, 3674 [1896).
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Mit Platinmobr und Wasserstoff nach der interessanten, von Will-
stiitter’) kiirzlich empfohlenen Methode trat in &therischer Lésung
keine Veriinderung ein. Der Livulinaldehyd wird nicht leicht durch
Alumininmamalgam angegriffen; so ist es moglich, Ozonide, die bei
der Spaltung mit Wasser diesen Aldebyd liefern, in iitherischer Losuny
mit Aluminiumamalgam in der Weise zu reduzieren, daf} ein Gemisch
von Aldebyd wnd Acetopropylalkohol entsteht. Will man zu dem End-
produkt der Reduktion, dem p-Pentylenglykol, gelangen, so mufl man
einen grofen Uberschull vom Reduktionsmittel anwenden.

5 g Livulinaldehyd wurden mit 100 g Aluminiumamalgam in Ather re-
duziert, der Ather nach dem Filtricren mit Magnesiumsulfat getrocknet und
im Vakuum cingeengt. s bleibt cin dliger Riickstand von ca. 2.5 g, der bei
der Destillation 2 Fraktionen lieferte.

1. 40—100° unter gewohnlichem Druck,

11. 80—130° unter 16 mm Druck.

Fraktion I bildet bei nochmaliger Destillation ein unterhalb 809 siedendes
diannflissiges Liquidum, welches der geringen Menge wegen nicht in reinem
Zustande erhalten werden kounte. Es erinnert in seinen Eigenschaften an
das von Lipp? beschricbecne Anhydrid des Aceto-propylalkohols,

0 CH,
5.0 - .

CH—CH.
dukis beim Abdestillieren des Athers, da es sehr Hieh:ig ist. Nur so erklart
sich nimlich die geringe Ausbeute an Reduktionsprodukten,

¥Fraktion 1I siedet nach zweimaligem Rektilizieren unter 16 mm Druck
bei 100—105°, bildet ecin dickes, in Wasser losliches (1, welches Fehling-
sche Losung noch schwach reduziert und auch schwach die Pyrrolprobe an-
zeigt.  Es cnthalt daher noch Spuren von Livulinaldehyd beigemengt. Nach
der Elementaranalyse scheint es ein Gemenge von Acecto-propylalkohol
und y-Pentylenglykol® zu sein.

0.139 g Sbst.: 0.2949 g CO,, 0.127 g H,0.

CsHip02. Ber. C 58.82, H 9.80.
CsHi:0s.  » » 5769, » 11.54.
Gef. » 57.86, » 10.29.

Wir haben vorliufig diesc Untersuchung wegen der Schwierigkeiten,
groBere Mengen von Material zu beschaffen, nicht fortgesctzt. Man ersieht
aber aus den vorstchenden Mitteilungen, daB sich der Livulinaldehyd wesent-
lich anders als der Succindialdehyd?) beider Reduktion verhilt, denn letaterer
konnte mit Aluminiumamalgam leicht und quantitativ in das zugehérige
Glykol umgewandelt werden.

CH Wahrscheinlich entweicht der grolite Teil dieses Pro-

1) Diese Berichte 41, 1475, 2199 [1908].

2) Diesc Bevichte 22, 1199 [1889].

3) Diese Berichte 22, 2567 [1889]; Freer, Perkin jun., diese Berichte 19,
2366 [1886]; Journ. Chem. Soc. 1887, 836.

#) Diese Bericlite 88, 1187 [1902].
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Solite das piedrig siedende Produkt mit dem Lippschen Anbydrid
wirklich identisch sein, so konnte der Lévulinaldehyd den Furaunring

vorgebildet enthalten:

CH; CH; CH;
HC=C—OH HC=C HC=C
>0 _ >0

| > [ >
H;C—CH \’8{{ H,C—CH.OH * H,C—CH.
Livalinaldehyd Methyldihydrofuran.

Damit stimmen allerdings die optischen Messungen, bezw. die Mol-
dispersion nicht {iberein, wie wir in der Ubersicht schon gezeigt
haben. Ein derartiges ringlérmiges Produkt wiirde auflerdem ebenso-

0=

—~
wenig wie ein solches der Formel CH;.C.CH..CH,.CH den aldehydi-
~ ()

schen Geruch und die Fihigkeit der Substanz, Fehlingsche Lésung
schon in der Kilte zu reduzieren, erkliren; aullerdem erscheint es
ritselhaft, warum es sich dann nicht in Methylfuran zuriickver-
wandeln 1aft.

Wir glauben vielmehr, daB das in mancher Beziehung abweichende
Verhalten nur in sterischen Verhiltnissen begriindet ist.

83. C. Harries: Uber die Einwirkung des Ozons auf Olsiure.
[Der experimentelle Teil ist mitbearbeitet von Walther Franck.]
[Aus dem Chemischen Institut dev Universitit Kiel ]
(Eingegangen am 20. Januar 1909.)

Nach Molinari') entsteht mit niedrigprozentigem Ozon ein
anderes Olsiureozonid als mit hochprozentigem; denn anders wiiren
die verschiedenen Resultate bei der Spaltung nicht zu erkliren.

Dies ist aber nicht der Fall. Die durch Ozonisieren mit
verschieden starkem Ozon in verschiedenen Losungsmitteln
oder durch Waschen des Perozonids mit Natriumbicarbonat
und Wasser erhiiltlichen normalen Olsiure-ozonide der Zu-
sammeunsetzung C;3H3 05 sind identisch.

'} Diese Berichte 41, 2782 [1908].





