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62. C. Harries  und Max Boegemann: Zur Kenntnis d e s  
Lavulinaldehyds. 

[ h u s  deni Chcmisclien Institut der Cnirersi:iit liiel.] 

(Eingcg. ani 19. Januar 1909: initget. i n  tier Sitzung ron Hrn. .I. H o i i  Iicii .)  

lSer J.iiviilin:ildeh\tI ist ini .Intire 1S!)8 I) bei c:er ~~\ufsp:~It~i i ig  cles 
Jfethylfarniis ziterst, erhnlteii worden ,  n:ichdeni yor le r  C'i n iiiicia n rind 
Z a u e t t i 2 )  Iwobnclitet lintten, t l n B  diirch .IGnwirkung yon ITylrosyl-  
nmin aiif ~ ~ - M r t h y I p y ~ ~ o l  seiir Diosini bereitet werilen knnn. 

Spiiter ist tlicser .4l(leli! t l  hei der Einwirkiing r o n  Ozon : l i l t  rine 
gnnze ; \nz : ih l  iingesiittigter Verl)indiingen, mie Allplnceton, Methyl- 
lieptenon ;;), S.G-l~iriietl~~lheptn~Iieii-(.2.5) '), Citrnl :), Gerniii(~1, Linnltiol'~), 
Kniitscliuk ;). Guttnperchn ') grwonnen worden. 

Iba der 1,~ivulin:iIdehyd beim A b 1 ~ 1 i  spnthetischer ~ i u t l  nntiirlicher 
Kiirper so hiiiifig niifgefiiiitleii \vird, besitzt er fiir die J<oiistitiit.ioris- 
Iiestiniriiung JYichtigkeit. Eine eingehende Unters~i~~lii i i ig lint nuii ge- 
zeigt, tlnlJ er i n  nicht ~inwesentlicheii Piinkten yo11 tlrrii ;3iicciiidinltle- 
liytl nbweicht. Ob\vohl er (lurch ninncherlei Renktiorieii g:inz zv;eiFrl- 
10s als wnlirer Ketoalilehytl geltennzeiclinrt ist, sp~echei i  wietler ;ill- 

clere lCrst~heinungen (Iafiir,  c1nl.l er niclit die i l i r i i  bislier zrigcn.iewrir 
norniale I<oiistitutiou besitzen tliirfte; sicher erscheiiit nllrrtliiiga, (1x11) 

diese nnders gearteteri ISrscliein~ingen nicht tliircli die pwi ihnl i i~ l~c  
ISrio1-lioirfijiriration betliiigt xvrrtlen. 

Zrir priiparaliven Dnrstelluiiy 1)ciiiitzten wir zurzcit nocli clns Iriilier : ~ n -  
fiegebeue Velf:thren, indeni wir Mettiylheptenon ozonisierten nnd d a s  Ozvnitl 
tlarauf niit  tvcoig \Vasser sp:tlteten !I). Die Ausbentcn sintl je n;ich dcr 1'1.- 

fahruug des I,etreffentlen Expcrimentntors \vecliselutl, tla es niclit leicht ist, 
mit den] srhr empfindlichen Kiirper zu  arbeiten. Uber tliescii Ckgenstand 
sollen spiiter noch genaiiere Angaben gemacht werden. 

Der Altlehyd Oildet, wie friihrr schon niitgeteilt, ein inrbloaes. 
dunnfliissiges Liquidurn von stecbendem, iinanthohrtigem Geruch. I n  
Wasser ist er leicht. lijslicli i ind reduziert F e  h 1 iii gsche Fliissigkeit 
~ _ _  

I )  H a r r i e s ,  tliese Berichte 31, 37 [1898]. 
z, Gaz. chini. Itnl. 82, I1 269 [1S92]. 
3, Harr ies ,  tliese Berichte 36, 3935 [1903J. 
I) H a r r i e s  und Wei l ,  diese Bcrichte 37, 1847 [1904]; T u r k ,  Ann. (I. 

9 H a r r i e s  und Hinimelniann,  diese Berichtc 40, 28823 [1903]. 
I l i m m e l m a n n ,  1naug.-Diss., Jiiel 1908. 

3 H a r r i e s ,  diese Bcrichte 38, 1200 r19051. 
8)  H a r r i e s ,  diese Berichte 38, 3986 [1905]. 
9, Ann.  d.  Chem. 343, 349, Anm. [1906]. 

Chem. 343, 362 [1906]. 
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sofort in der Kalte. Wegen ader dabei auftretenden Verharzung laBt 
sich das molekulare Reduktionsverniogen nicht genau ermitteln. Es 
betragt ungefahr 0.25-0.33 von dem des Tranbenzuckers. Eine 
glasige Form \vie beim Succindialdehytl scheint nicht zu existieren : 
selbst nach jahrelangem Stehen erhalt er sich dunnfliissig. Fruher 
wurtle aus dem Siedepiiukt geschlossen , daB die mononiolekulare 
Form vorliegt, wir liestatigten dies jetzt dadurch, daB wir die Mole- 
kul:i.rgroBe nach tler liryoskopischen Jlethode i n  Eisessig und Benzol 
errnittelten uiid i n  beiden Fillen als eiiifnch feststellten. 

- 

Mo1.-Gew. 1. 0.2282 g Sbst., 31.55 g Eisessig, Dcpr. 0.257O. 

TI. 0.211 g Sbst., 25215 g Benzol, Depr. 0.383O. 

I)ie friitier aus dem spez. Gewicht und dem Hrechungsindex fiir 
N:ttriumlicht I )  ermittelte X f o l r e f r a k t i o n  stimmte mit den fur einen 
Ketonldehyd und nicht fiir eine Enol- oder Pieuolverbindung berech- 
nrtrn Werte iiberein. Wir haben i i i i n  von neuein diese Konstanten 
Pestgestellt und dalwi gefundeu, tla13 auch die h l o l d i s p e r s i o n  genau 
init den fur die Ketoaldoform berechncten Werten zutammenfillt. 

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

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

M o l r e f r a k t i o n  u n d  - d i s p e r s i o n  d e s  P e n t a n o n a l s  

Sdp. 66-68O tinter 10 mm Driick di''5 = 1.0164, 1 1 ; ' ' ~ =  1.42567, 
= 1.42359, n;'" = 1.43658. 2 I .,-I 

v0 
_ _  . . . . - . . . ~ - ~ . ' Ber. fiir I 

Ber. fiir 1 Rer. I 
I 

~ Gef. ' Kcto-  fiir f",. CH:C<:H3 :c~I~,c,/-,cH - 
fiir Ber. , Be].. 0 

. ,  
1 aldo- 1 Enol ' 2 En01 , I / / 

H~C--CH.OH ~ j CH1-CH? 
font1 0.- ._ .~ 

M,-l:.IJ 1 25.14 I 25.49 26.45 ~ 27.37 25.82 24 28 
&I.-W., ?5.03 25.30 I 25.32 2 i  33 25.65 23.96 
kI.-i:.v 2.5.71 ".%i 26.93 2i.%J 26.39 24.4i 

hf.-D.T-a 0.68 0.66 I 0.43 1 0.53 0.74 I 0.51 

! 

' .  - 1 .  ~. --.i I .. ~- - - 
I 

Nach der Molclispersion liegt also die Form CH,.CO.CH?.CHz.CHO 
xor ,  die Pifferenz yon 0.68-0.66 = 0.02 ist, ahnlich wie beim 
Siicciridialdehyd '), bei dein nur  eine solche von 0.01 gefunden wurde. 
Auch i n  arideren Yiillen beim IEalbaldehyd der Glutarsiure 3, und der 

.~ - 

') Diese Berichte 38, 1200 [1905]. 
?) Harr ies  u n t l  Hohenemser ,  diese Berirlite 41, 255 [1905]. 
'j) H a r r i e s  uiitl T a n k ,  diese Berichte 41, 1707 [1908]. 



Bernsteinsanre ') ist die Differenz zwischen berechueter und gefundener 
Moltlispersion fur die Aldoforrn sehr gering. Die Bestirnmuug der 
D i e l e k  t r i z i t a t s k o n s t a n t e  uach der Kondensator-hlethode von 
K e r n s t  ergab eineu hohen Wert, der denjenigen des Succindialdehyds 
noch iibertrifft, aber nicht so weit abweicht, daB man daraus auf eine 
anders geartete Koustitution schliel3en konnte. Es wurde beobachtet: 

S Gorrigierte Verschiebung f i r  Lavuliualdehyd . . 2.8 
>> >> >> Luft . . . . . .  0.3 

S" )> >> )) Anilin. . . . . .  0.8 
Do Dielektrizitatskonstante fur Anilin. . . . . .  7.2 

Xach tler Formel 
S-a Dx = (I)o + I ) .  ~- 
so-s + 1 

ergibt sich fur den Aldehyd der \\.crt 3 2  bei 180: Succiodialdehyd ergab den 
M'ert 28.5 bei 20°. 

Reaktionen, welche ftir die normale Konstitntion des 
Pentanonah als Hetoaldebyd sprechen. 

\Vie friiher gezeigt wurde, liefert der Lavdinaldebyd ein kry- 
stallisiertes 1) i n  x i  m mit IIydroxylaniin , dessen Schmelzpuukt zu 
67-68" bestinimt worden ist. Hr. Prof. C i a m i c i a n  machte darauf 
aufrnerksarn, daW der Xclimelzpunkt des nus hfetbylpyrrol durch Auf- 
spaltung gewoniieneu Dioxinis bei 76' liegt. Nach seiner Angabe 
wurde daher das Oxim, welches 1)ei 67--68" schmilzt, rnehrfach aus 
Essigester unikrystallisiert, wobei in der Tat eir; Steigen des Schrnelz- 
punkts bis auf 73-74O konstatiert werderi konute. Wie Hr. Prof. 
C iani i c i a n  brieflich die Giite hatte mitzuteilen, besitzt das Dioxim, 
welclies er aus eiriem von tins bereiteten und i b i n  iibersandten Spe- 
zimen von reinem I~lvuliiialdehyd hergestellt hatte, genau den gleichen 
Schnielzpunkt, wie das nus a-hlethylpyrrol gewonnene PrHparat. 

Das 1 ) i s e n i i c a r b a z o n  war bisher noch nicht bekannt. Es ist 
leicht liislich wie das 1)iosiin und nian kann es nur isolieren, wenn 
nian die Iteaktionsfliissigkeit, nach B a e y e r - T h i e l e  bereitet, welche 
ca. 12 Stunden gestanden hat, im Vakuunl vollstindig zur Trockne 
eiudampft und den Ruckstand darauf niehrere Male niit wenig heiBenl 
nbsoluten Alkohol extrahiert. Iliese Liisung wird wieder im Vakuuin 
eingedarnpft und der weiBe, krystallinische Riicksta~~d %us dem 6-8- 
farheu Volnmen heiljen Methylnlkohols drei- bis viermal urnkrystalli- 
siert. Xau erh5lt so weil3e Bliitter oder Prisrnen vom Schmp. 178-180O. 

. 

I) Harrit:s und Alefeld,  dicse Berichte 42, 1.59 [1909]. 
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7)ie N'erte cler Aiinlyse zeigeii, dafi r i n  normnles Ilisernicarhazon, 

vorliegt. 
CIIJ .C(:  N: SH .CO .SH?) .CIJ?.  C H 2 .  CH:S  .SH.  CO.  3112, 

0.0963 g Slut. (ini Yakaum getrockoat): 30.55 ci'iii N (1'20, 770.5 inm). - 
9.1620 g Sbst.: 0.2282 (:On, 0.0951 6 1 1 2 0 .  

C;IfitScO?. 1 3 ~ ~ .  N 39.25, C 39.25, 11 6.51. 
Gcf. )) 35.10, x 35.42, x C;.GO. * 

Es ist niclit g~~liiiigt~n, tlen Kijrpcr njllig nnalF*cnrein zn erlialten, dn LT 

$ich schmicrig uinl~r!hf:illiaier,,n Iiljt. 
J k i i r i  Ziifiigeii r iner  Aufliisung YOU P h e n y 1 1 1  y (1 r n z i 11 in 50-1iro- 

xent.igrr Ks\ig>Yiiirv x i i  tler wiildrigen Iiisiing des I~iiriiliri:iltl~h~-ds er- 
hilt,  i i i n i i  riii (Iicktis. gellirs ) I ,  \~rli.lies iiicht, tlirekt xum 1Cryst:iIli- 
sirreii gelir:wlit \vrrtlen 1i:t l in.  Versetxt nian  aber tlir I:e:ilitioii~flii.,i~- 
Iieit iriit YrnIiiiinter SaIxsiiiire, so erst:irrt t~:rs iil iii ~iel~gelbr i i  131iitt- 
vl ien. J l i r se  l3liittc:lren siiid (1 : i i i i i  d : i s  1'11 P n y 1- 111 e t h y  I - t l  i 11 ytl r ii- 
i iy r i i lx  x i n Y o n 1  Si~l in ip .  197". \Y:rhrsclirinlic~h bilrlet sich ziirrbt iI:i> 
1 5 i s p l i r n  y I h y i l  r a x o i i ,  \velches i intrr  de r  l< iu \~ i rk r ing  t l ~ r  J1inVr;il- 
siiure tzii i  .\lolekiil 1'h~nylliytIr:ixiii absp:tltrt r i i i t l  in den RinXkGrprr 
i i lmgrli t .  -\Iinlicli rerliiilt birh j:i :iiicli (Ins ~ ~ i ~ ~ i l i e n ~ l h ~ t l r n x o i i  dr.: 
Siii:ciritli:iIi1~Iiy(ls, \vie C i n i n i c i  ni i  ') iriiher gezeigt hat. 

1 )it IS ( Ir r Lii v I I  1 i n :I Ideh y tl t n ts  Lcli 1 ich ei ri n o r i i  I  :I 1 es 13i sh y tl rn z o n z 11 

Iiiltleii v e r n q ,  gelnng iins iiiit i\ ' i tro~itieii~lliytlrazirl nachzuweisen. 
Uas 13 i s - p  - n i t  r o p  h cn y 1 I1 pd r a e  o n  bildet fiich bcirii 1.ersetzen ciner AuF- 

losiing voii Kitrot~lienylliydr~in in 50-prozentiger Essigsiiurc mit  eiuer eben- 
solclicn von 1,avulinnldehytl. I3ei eiuigem Stehen in dcr Kiilte scheiden sicli 
rotbraune Plocken ab, wclchc aus lieillem Alkohol zioinlich scliwierig umkry- 
stallisicrt \verdeii kiiiineii. Uer Schnielzpunkt der 50 erhaltenen Iiraunen 
Blnttchen liegt bci c:~. 106O. Der  Kiirper wird von Methylal kohol, Blkohol, 
Awton, Eisessig, Essigcster, Chloroform Icicht, von Ather, Benzol ivenig, ron 
Petrolither nicht ;iuFgciionimen nntl zeigt grolje Neigung zum Verharzen. 

0.1519 g Sbst. (in1 Vakuum getiwknet): 24.2 ccm N (3O.so, 768.3 mm). 
- 0.1287 Sbst.: 0.2682 g COz, 0.061F, 1320. 

('1,F118 XcO,. Iler. K 23.5, C 56.0, TI 5.1. 
Gef. x 22.9, )) 56.8, )> 5.3. 

X t ,  an1x~:iureiii Nitrophenylhydrazin bildct der I,iivulirialdehyd in wii13- 
rigcr I&snng elienfalls ciiien schiinen, rotgelhen Niederschlag. Diesar besteht 
:ibcr aus eiiicni Geniisch von dem eben beschriebenen BisnitrophenJ.lhydragon 
ii n i l  eineni Ringkiirper, dern X i  t ro  p h  c n y I - m  e t h y  1- d i h y d r op  y r i  d a z i n  
roin Schnip. 802O. JIan kann die beiden Verbindungen durcli \Vasehen mit 
.\lkohol trenncn, (la die letztere tlarin fast unliislich ist. Die Ausbeute an 
t l m  llingkiirper ist aber sehr gering, so daB dadurch eiue genauere Unter- 
sn I. h ung verhi ntl er t wiirdc. 

1) Cianiici:tii, t l i c w ?  Herichtc 2'2, 3176 [lSS9]; 23, 1784 [1890]. 
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12iir den Nachweis und die cluantitative Bestimmung des Livulinaldehyds 
cignut sich an1 besten seine tberfiihrung in das Phenylmethyldihydropyri- 
tlnzin’). Es ist dies das einzige Derivat, welches schwer lbslich ist und gut 
ki~yst:illisierl. Versuchc niit nnderen Phenylhydrazinen ergaben nur negative 
Erfolge. 

A II w e n  d un g tl e r  D o e b n e r s c  h e u R e  a k t i  on.  
2 - [y - 0 s o b u t y I] - n a p h t h o c i n c h  o n i n s i u r e. 

Nncli der Vorsclirift \.or1 D o e b n e r  ’) werden Urenztraubensiiure 
i i i i t l  Llvulinnldehyd in molekularen AIengen in absolutem Alkohol 
geloat und z u  dieser llischung 1 Xlo1.-Gew. /I-Naphthylaniin ebenfalls in 
:ihsolutern Alkohol gelost, hinzugegeben. Das Ganze wird dann drei 
Ytiinden ;i~u RiickflufJkuhler ini Wnsserbnde erhitzt. I3eim Erkalten 
eclieiden sich schwach gelb gefiirbte Eiidelchen nus, die bei 290-291O 
schrnelzen. Die A4~~sbeute  betrug nus 1 g Aldehyd 2 g Oxobutyl- 
iial’htbocinchoninsliir~, die tniiglicherweise folgendermaBen konsti- 
titiert ist: 

N - c . CIIZ . CIIl  . co . CII, 
C = C H  

C:ioHti--: 

COOH 
I)er Korper zeigte aich in alleii gewvhnlichen Losungsmitteln 

v h r  schner  loalicb, \ reshah er z u r  Analyse n u r  durch Auskochen 
iiiit A l l i ~ h ~ l  gereinigt wurde. Infolgedessen stirnmen die Werte der- 
\elben nicht schnrf rnit den berechneten iiberein. 

0.1528 g Sbst.: 7.3 ccm N (19O, 570 mm). - 0.054s g Sbst.: 0.15’20 g 
CO,, 0.0344 R J I 2 0 .  

ClaHI;03N. Ber. N 4.8, C 73.93, €I 5.20. 
Gef. )) 5.5, )) 75.05, 1) 6.61. 

A n o r n i n l e s  Y e r h a l t e n  d e s  L i v u l i n n l d e h y d s  b e i  
\- e r s c h i e d e n e n R e  xk t i  o u e n. 

A l a  nnormal betrnchteu wir das Verhalten des Lavulinaldehyds, 
venn er niclit \vie der Succinaldehyd rengiert, der j a  tlieselbe Kon- 
figuration der Carboriyle i n  I .4-Stellung besitzt. 

Zuniichst sei noch einmnl hervorgehoben, dalj der Livulinaldehyd 
sich n i c h t  p o l y n i e r i s i e r t  wie der Succinaldehyd, welcher bekannt- 
lich mit Spuren \-on Wasser iri die sogenannte glnsige Form ubergeht. 

Besonders wertroll erscbeint zurzeit zur  Prufung der Frage, ob 
rin mahrrr Aldrhyd \-orliefit oder nicht, d i e  R e a k t i o n  v o n  A n g e l i ” .  

I) Vergl. Har r ieb ,  diese Berichte 38, 1200 [1905]. 
?) Diese Bcriclite 27, 352 [1594]. 
3, (iazz. chini. Ital. 34, I,‘ 50 [1904]. 
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Sie besteht dar in ,  dall  ein Aldehyd niit BenzsulEli?.drosanisaure in d ie  
I-IydroxarnsHure de r  zugehSrigen S l u r e  iiliergefiibrt wird, welche 1n:1n 

durch  charakterist ische Reaktionen identifizieren knnn. Diese l tenktion 
liefert beim Succindinldehyd ganz glatt  positive l), beiiii Liivu1in:tldehyel 
tl:igegen negative Itesultate. Hr .  Prof.  A n  geli ' )  h a t  bereits mitgeteilt, 
da:S e r  dieselbe Beolmclitiing gernaclit lint. 

Zurn %week tles 1-crsuchs irurde tlcr Aldcliytl (1.75 g = 1 Mol.) in 
\\'nsscr gcliiht uiid niit einer waWrigcn -4iifI~1snng von BcnzolsuEhytlrorniir- 
siicre (3 .5  g = 2 hlol.) im Wasserbatl crwirnit, tlarnuf mit norninlcr Iinli- 
lauge versctzt und mit Essigsiiurc angcsauert. Mit Eiscnclrloritl bildet bich 
cine violcttrotc Firbung, die sich bald als seliniiitzig brauner Nietlerscli1:ig 
absetzt, mit Kupfcracctat iiacli nielrrtiigipn Ptclien cline gwinge Abschcidung 
yon bhfigriincn 13kittchcn, w c ~ c ~ r c  sich bci c l c ~  :\nalyse :her nicht n ls  dns 
Kiipfcrsalz dcr Hydi.oxanisiiure erwiescn. Fur Ietztcrcs bcrechncn sicli niiin- 
lid1 33.02 010 Iiupfer, aiihrend nur 16.93 0 i 0  Knpfer gcfundcn wurtlcn. 

V c r h a l t c n  be i  d e r  A c e t a l i s i c r u n g  n u c h  Claiscan. Die Acetale des  
I,ii.rnliu:ildcli~.ds sind bereits in der erstcn Ablinndlung") besclirieben mortleir, 
ni:t ihrer Hilfc gelang es, diescn Aldchyd ails tlcn Urn\vnndlungsl)iodukt,,ii 
dcs MethplFurans durch 2-4 O j o  Cblonvasscrstoff cnthaltenden Metliyl- cider 
.\:hylalkohol zu isolicrcn. Dcr umgckehrte Wcg, den rcinen I.&vulinaldclryd 
\r:cdcr in die Acetale zu verwnndcln, ist hislier noch niclit bcschritten ~vordcri. 
\\'ir bcnutzten hicrzii nach dcn nfctiioden von c l n i s c n 4 )  s o ~ r o h l  ortho- 
anieisensaures Lhthpl als auch salesauren b'ormidoiither, jedoch gelang cs nui., 

die Biltlung vim kleinen Mengcn des Acetals nachzuweisen. Die Iteaktion 
sclieint ganz unrollkommen zu vcrlaufen. U-ir erinnern hier damn, daB sicli 
der Succindialdchytl nacli dicscr Metliode qnnntitativ acctalisiercn IiiBt. 

Kurz angzfuhrt sei nocli, daW nlle Vcrsuche, den 1,ivulinaldchyd in 
hfctliylfuran (Sylvan) zuruckzuver\~ancleln, Fchlgcsclilngcn sind. 

Die direktc B r o m i c r u n g ,  die bcini Succindialtlchyd zu deni krpstalli- 
nischen DibrornsuccindialdeI-lyd 5, in gutcr -4usbeute fiihrt, licfert beini Lkvnlii i-  
aldehyd cin dunkclbraunes 61, vfelchcs sich ini Valtuuniexsiccator untcr A l l -  

g:thc von Brornwasscrstoffgas zu eincni sclirvarzcn Harz zcrsctzt. 

V e r l i a l t e n  b e i  d e r  R e d u k t i o n .  

Besonders rnerknurd ig  ist das Verlinlten des  Lavn l inn ldeh~  ds bei 
d e r  Iteduktion. Viir diese konimen n u r  iieatrale hlittel in Betracht, 
~ l n  hlineralsiiuren und Alkalien den empfinclliclien Korpe r  sofort unter 
Dunke1farl)ung antler\\eitig versndern .  W i r  linhen Na t r~umarna lgam 
in sohu ach essigsaurer Losung u n d  Aluminiumamalgnm angeivendet. 

I )  Ycrgl. I l o h c n e m s e r ,  1naug.-Diss., Iiicl 1905'. 
2, A n g e l  i ,  Mnrchetti licndic. d. It. Acc. d. Liiicei XVII. >a ,  2 F:isc. 

8, 364 [19OS]. 
3) loc. cit. ') Dicsc Hcrichte 29, 1005 [1S96]; 31, 1010 [1S9S]. 
j) H a r r i e s  und K r i i t z f c l d ,  dicse Berichte 39, 3674 [1896]. 



hiit Plationiohr und Wasserstoff uach d e r  interessanten, von W i l  I -  
s t ii t t e  r ’) kiirzlich enipfolilenen JIethode trnt in Htlierischer Lijsung 
keine Veriindrrung ein. l?er Lavulinnldehyd wird nicht leicht durcli 
.~li iminii i i i~nmalgnni angegriffen ; so ist es nioglich, Ozonide, die bei 
drr S p a h i n g  n i t  Wnsser tliesen Aldehyd liefern, in iitherischer Losung 
niit r l luniiniuniatnalgan~ i n  tler n’eise zti reduzieren, daB ein Gemiscli 
\on Bldeliyd und Acetoliropylalkolrol entsteht. K i l l  man Z L ~  dem E n d -  
I)rodukt d e r  Reduktion, deni y-Pent~ylenglykol, gelnngen, so niufJ i i i n i i  

eiuen grollen fiherschtifS voni I-:eduktionsniittel anwenden. 
5 g Iiiivulinaldehyd wurtlcn niit 100 g Aluininiurnarnalgarn in  .ither rtl- 

tluziert, der :\thcr nnch deni Filtricrcn rnit  Afagnesiurnsulfat getrocknet un t l  
ini I’akuum cingcengt. Es bleibt ein iiliger Kickstand ron ca. 2.5 g, der bci 
tler Destillation 2 Praktioncn liefertc. 

1. .K-lOOO tinter ge\viilinlicIiern Druck, 
1 1 .  80-1300 untcr 16 nini Druck. 
Fraktion I bildet bci nochnialigcr Dcstillation ein unterh:ilb 80” siedendes 

diinnfliissigcs Liquidurn, nclclies der geringen hlenge megen nitalit in reincnl 
Zustaude crhaltcu wrtlcn kounte. Es  erinnert, in seinen Eigenschaften an 
tias von I, i p  p ’) Lcsctiriebcuo A n  h y d  r i d  ties Ace  t o  - p r o p y  la1 k 0110 l a ,  

(31:; . C<. . . M’nhrschcinlich entweiclit tlcI griiWte Tcil dicses Pro- 

d u k ~ s  bcini Abdrstillicrcn tlcs .\thcrs, (la es sehr fliichtig ist. Nur so erk1;ii.t 
sich nirnlich die geringc Auallcrute an lieduktionsprodu1;tiIn. 

Fraktion 11 siedet nacli zweirnaligem Kektifizieren untcr 16 nini Drnck 
bci 10--lO:io, bildet ein dickcs, in Wasser liisliches 01, welchcs I”e h 1 i u g -  
sclic Liisu~ig noch schwach rcduziert und nuch scliwach die Pyrrolprobc n n -  
zcigt. ES cnthfilt daher nocli Spurcn von~l,~viil inalt lr l l~d bcigenicngt. Nncli 
der Elemcntaranalyse schcint es cin Gemenge von B c e t o - p r o p ~ l a l k o h o l  
untl y - P e n t y l e n g l y k o l ~ ~  zu sein. 

0 (:I12 

CH - CH? 

0.139 g Sbst.: 0.2949 g ,COz, 0.127 g HzO. 
C g H i ( , 0 2 .  1 3 ~ ~ .  C 58.82, H 9.80. 
CsH1?0?. B 57.69, D 11.54. 

Gef. )) 57.S6, )) 10.29. 
IVir habcn vorliiufig tlicsc Untcrsnchung megen dcr Schwierigkeiten, 

griiBcre Xengcn von Material z u  beschaffen, nicht fortgesetzt. Man ersieht 
aber aus dcn vorstclicntlcn hlitteilungen, da13 siih tler 1;avulinaldehyd nesent- 
lich anders als tler Succindialdchyd ’) bei der Reduktion verhilt,  denn letztcrcr 
konnte mit  Xlnniiniunian-lalgai~i leicht und qunntitativ in das zugehijrigc 
Glpkol unige\~;intlclt acrdcn. 

~ ~~ ~ ~ 

I) Dicsc Bcrichte 41, 1475, 2199 [1908]. 
2) Dicsc Bcrichte 22, 1199 [1889]. 
3, DiescBcrichte 2‘2, 2567 [1859]; k’rcer, P e r k i n  j i i n . ,  diesc Berichte 19, 

2566 [1886]; Journ. Chem. SOC. 1887, 836. 
‘) Diesc Berichte 35, 1157 [1902]. 
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Sollte dns niedrig siedende Prodrikt mit dem Lippschen Anhydrid 
wirklich identisch sein, so konnte der Lavulinaldehyd den Furanring 

orgebildet enthalten : 

'Ha (;IT( CH3 

HC=C-OH €1 c=c HC=C . 

Lavulinaldehyd hlcthyldihydrofnrau 

1):imit stimmen allerdings die optischen Messlingen, bezw. die Mol- 
tlispersion nicht iiberein, wie wir in der Ubersicht schon gezeigt 
1i:iben. Ein derartiges ringkrmiges Prodiikt wiirde aufierdem ebenso- 

wenig v i e  ein solclies der Forrriel CHI. C:.CII?.CH?.CII den nldehydi- 

sclien Geriich u n d  die Fi'thigkeit der Substnnz, F e h l  i ngsche IAosiirig 
schon i n  der Iiiilte x u  redazieren, erkliiren; aiil3erdern erscheiut es 
riitselhaft, ivariini es sich dni in  iiicht i n  Methylfiiraii ziiriickver- 
wandeln liifit. 

Wir glauben vielmehr, daO das in mancher I3eziehung :tbiveichencle 

,---(I-, 

\ ~ ~ -  0-1 

Verld ten  niir in sterischen Verhiiltnissen begriindet ist. 

63. C. Harries: fiber die Einwirkung des Ozons auf Olsikure. 
[T)er esperimentelle Teil ist mitbenrbeitet ron  W a l t h e r  F r a u c k . ]  

[;ins c h i  Cbemischen Institut tlcr Universitiit Iiiel 3 
(Eingegangen am 20. Januar 1909.) 

Such U o l i n  n r i  ') entsteht iiiit niedrigprozentigem Ozon ein 
nntleres ( )Isiiureozonid als mit licichprozentigem; deiin anders wsren 
die ~erschiedeneii Resultate bei der Spaltung niclit zti erkliiren. 

Dies ist nber iiicht der Fall. D i e  ( l u r c h  O z o n i s i e r e u  ni i t  
1- e r s cli i e d e 11 s t n r I< e nl 0 z o n i n r e r s c  ti i e d e  n e n  L ii s 11 n gs  m i t t  e I n 
crder ( l u r c h  W n s c h e n  d e s  P e r o z o n i t l s  rnit  N n t r i u m b i c a r b o n a t  
u n d  W n s s e r  e r h i i l t l i c h e r i  norn ia le r i  O l s i i u r e - o z o n i d e  d e r  Z U -  
s n  m m e 11 s e t  z 11 n g C,, H1+ 0 5  s in  d id en t i s c  h. 

I) Diesc Berichte 41, 4782 [1908]. 




