
18. C. J. Enklaar: 
Die W a g  n e r - S a y t z e f f ache Reaktion bei Olefln - Aldehyden. 

(Eingegnngen am 24. November 1915.) 

Bei fruheren Untersuchungen ') ist  gezeigt worden, da13 eine geringe 
Menge des  noch unbekannten Allyl-isoallyl- carbinols (Heptadien- 
1.5-01-4) bei der  Einwirkung einer Mischung von Crotonaldehyd und 
Allyljodid nuf einen UberschulJ von Zink entsteht, wiihrend man nach 
Fo u r n i e r ? )  arbeitend eine Ausbeute von 29 O/O des Alkohols erzielte. 
Konnte  darnals nur  de r  unreine Alkohol (bei de r  Dehydratation Hep-  
tatrieu3) vom Schmp. -1.5' ( inkorr . )  und vom Sdp. 112' gebend) er- 
halten werden, so gelang e s  mir jetzt, auch den reinen Alkohol dar- 
zustellen, indem die Synthese mit dem Bromide statt  mit dem Jodide 
ausgefuhrt wurde, wie auch schon F o t i r n i e r 2 )  es empfahl. 

D a r s  t e l l  u n g d e s  A 1 1  y 1 - i  so  a l l  y 1 -car  b i  n o Is. 
36.6 g Allylbromid, Sdp .  (i3.3-69.7', rind 21 .S g Crotonaldehyd'), 

Sdp. 102.2- 1011.5O bei 762 mm, schnell iiber Chlorcalcium getrocknet,  
wurden in  dern gleichen Yolumen wnsserfreien Athers gelijst. Die  
hlischung - m i d  allrnahlich zii 19.7 g Zinkwolle gegeben, die sich in  
einem mit Kohlensaure geful!ten uitd mit RuckfluDkiihler versehenen 
Kolben befindet. DR die Flussigkeit nicht vollkornmen wasserfrei war, 
wurde de r  Inhalt  des  Kolbens gelinde erwiirrnt, bis die Reaktion ein- 

1; Chern. Weekbl. 10, ti0 [1913] und 10, 188 119131. 
'7 BI. [3] 11, 124 [1894]. 
3) Die .2nalysc des I(ohlcn\\-asserstofrs wurdc nw:h nicht mitgetcilt,: 
0.1257 g Sbst.: 0.4123 g Con, 0.1227 g HnC). 

Cr H,o. Ber. C 89.27, H 10.73. 
Gef. )) 89.44, * 10.92. 

Beim Erhitzen tles Kohlenmasserstoffs in alkoholischcr I i s u n g  mi t  Queck- 
silberchlorid wurde kein Kalornel abgeschieden. Daher wurde geschlossen, 
daO 1.3.5-Heptatrien vorliege. 

4, Der nach P. L. V i g u i e r  ( A .  ch. [S]  28, -1-33 [1913]) dargestellte 
Crotonaldehyd hatte die Konstanteri: d:o'5 = 0.8477; nC = 1.43195; nI)= 

1.43620; 71f = 1.44692 bei 20.Y. M,, = 21.431; Mu -: 21.616; hl  - 99076; 
EM,, = 1.19; Mp-M, = 0.645. P. E i s e n l o h r  (Habilitationsachrift, S. 61 
[1910]) fand: 31, = 21.29; M,=21.47; hI,,-P1.93; Mp--M,= 0.64; 
EM, = 1.05 und Sdp. 101.5-1030, wiihrend De lBp ine  (C. r. 150, 535 
[1910]) fiir EhIn den Wcrt EN,= 1.25 erhiclt. Fiir tliese letzte Konstante 
fand E i s e n l o h r  1.17 und ich 1.316. Das yon inir benutzte Priparat wurde 
eine U'oclie iiber Chlorcalcium getrocknet. 
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setzte, was durch Aufsieden des  . i thers 1)emerkbxr wurde. I m  Verlauf 
einiger Stunden wurde  das  Ganze  unter  gleichzeitiger Kiihlung in den 
Kolben getropfelt,  und wenn de r  groBte Teil  des  Z inks  i n  Losung 
iibergegangen v a r ,  ini Wasserbade wiihrend einer halben Stunde  bis 
zum Sieden erhitzt. 2.15 g %ink blieben ununigesetzt. Das Rexktions- 
produkt wurde in Wasser  gegossen und das nbgeschiedene %ink- 
hydroxyd in r e rdunn te r  Schwefelsaure geliist. Die saure  1:lussigkeit 
wurde  ausgegthert  , d ie  iitherische Fliissigkeit mit einer Losung von 
N a H C O ,  diirchgeschiittelt,  daiin mit Wasser gew:ischen und schlief3- 
lich uber  Chlorcalcium getrockuet. Xachdern d e r  Ather  atis den) 
Wasserbade  re r jag t  worden war,  wurde  avs einem L a d e n  b u r g - K o l b e n  
bei 24 mm im Kohlensirirestrome fraktioniert. Nach Ent fernung eines 
linter 70' iibergehenden Vorlaufs erhielt man :  

I V .  f l l G o  (0.9 g),  wahrend 6.1 g unreine, hiiher siedende P roduk te  
im Kolben zuriickblieben. Das ganze P roduk t  ist bromfrei. Gesnnit- 
gewicht d e r  Frsk t ionen:  23.5 g ;  Ansbeute a n  innerhalb 3' siedendem 
Alkohol 48.7 ' l o .  Nachdem noch zweimal unter den gleichen UmstHnden 
fraktioniert  worden war,  wurden 3 g Torn Sdp. GS-68.3' (a) und 2 g 
vom Pdp. 68.3.-G9.lo (b) bei 2 1  mm erha l ten ;  d ie  Ausbeute ?n reinern, 
innerhalb l o  siedendem Alkohol betriigt also 16.5 o:o de r  theoretischen. 
Beim Versrbeiten groBerer Mengen steigt die Ausbeute ein wenig. 

Da Crotonaldehyd nach V i g u i e r  I )  leiclit darzustellen ist, geniigt 
diese nicht gerade hohe  Ausbeute zu r  Weiterfuhrung d e r  Untersuchung, 
urn so mehr  in den Fraktiorien a) und b) d e r  Alkohol rein enthalten 
ist. Das Prjiparat  wird durch  Iangeres Stehen au f  gegliihtem Nat r ium-  
sulfat e n t w h s e r t  ?). 

I. 70-71' (S.S g); 11. 71-72.3' (5.S g);  111. 72-75" (1.2 g); 

I< I gen s c  11 a f t  en  tl e s A I I F  I - i  o :I 1 I y 1 - c a i b i n o  1 s. 

0.1145 g S1,at.: 0.3134 g CO?, 0.1096 g HzO. 
C;HlzO. BCY. C 74.94, H 10.5s. 

Gef. )) 74.G4, )) 10.71. 
Sdp. 156-156.70 hei 76.5 mrn unter Zersetzung (Abspaltung von Wassei und 

Bildung hoher siedender (>160°) Proditkte; d:4(:ac,) = 0 5668; n,. -= 1.45193; 
nl)= 1.45527; 7 2 1 -  1.46294: n:= 1.46959 bei 13.7'. 

Gef. . . . . . . . . . . 34.84s 35 Olio 0.732 I .  170 
~~~~~ .. 

I )  loc. cit. 
*) Gelegentlich enthielt bei ciner anderen Darstell~ing dns Reaktionspro- 

tlukt Biom; die .\nxcsenheit eincs lileinen Uberscliu~ses yon Zink und nach- 
heriges -4ufsietlen scheinen diesen cbelstand zit lmeitigen. 
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Zwischen den Fraktionen a)  und b) bestehen keine nennenswerten 
Differenzen. 

Von den chemischen Eigenschaften seien vorlaufig nur die glatte 
Abspaltung von N'asser beirn Erhitzen mit I<aliumbisulfat und die 
Osydierbnrkeit durch Luftsauerstoff bei eiii wenig erhohter Ternperatur 
e r wii h n t. 

Ebenso wie Crotonnldehyd habe ich nuch T i g l i i i a l d e h y d  und 
M e t h  y 1- ii t h y I - a c r  o l e i n  urngesetzt; auch beidiesen Reaktionen wurden 
Alkohole erhalten, die noch weiter untersucht werden, und zur S y n -  
these vou 1.3.5-Trienen verwendet werden sonen. 

Ich bin mit der Fortfiihrung der Synthesen dieser Substanzen 
ae i te r  beschaftigt und bitte, mir dieses Gebiet noch einige Zeit uber- 
lnosen zu wollen. 

€I a a g ,  im Sovember l9lq-1. 

19. A. Hantzsch und A. Schwiete:  ober die Ieomerie der 
Bend-  0 -  carbonsauren und ihrer Derivate. 

(Eingepnqen am ti. Dezcniber 1915.) 

Ini AnschluO an die Untersuchung des eiueu yon tins uber die 
Cbrornoisornerie der farblosen und gelben Diosyterephthalsaure-Derivate, 
die als eine Phenol-Xnol- Isomerie erwiesen worden ist '), baben wir 
die  scbon von C. G r a e b e  und seinen Mitarbeitern nachgewieseneo 
farblosen und gelben Formen der Benzil-o- carbonsiuren und ihre 
Ilerivnte genauer untersucht, auch hier eine Chromoisomerie nach- 
gewiesen und diese als eine Keton-Osylacton- Isomerie erkannt, wo- 
mit die Annnhme ('. G r n e b e s  bestatigt wurde, da13 die gelben Formen 
Derivate der echten Henzil-carbonsauren und die farblosen Formen 
d ie  isomeren Oxylacton- Derirate sind. 

Von IIrn. C. G r a e b e ,  den) \\ir fur die freundliche ubersen- 
dung einiger seiner PrHparate bestens danken, sind bereits beschrieben 
worden die beiden Modifikationen der Rlonocarbonsaure, und von 
der  farblosen Uicnrbonsiure, der sogenannten Diphthalylsiure, teils 
farblose, teils gelbe Salze; ferner neben den gelben Dialkylestern auch 
farblose Ester, die allerdings nach den Befunclen von J u i l l a r d 3 )  und 
aamentlich von H o n i g s  b e r g e r  ') fiir hlonoalkylester gehalten wurdeu. 
Da aber diese farblosen Ester von uns doch als Dialkylester und 
gleich den gelben Estern als monomolar erwiesen werden konnten, 

I )  B. 48, 797 [I915]. 2) 8. 242, "4. 3, A. 311, 266. 


