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116. Burckhardt Eelrerich und OskaP Lecher: 
y 0x9-aldehyde, Ill. I) : h e r  den y-Phengl-y-org.n.bUtgral~e~yd 

(Eingegaogen am 27. Januar 1921.) 

Die S y n t h e se d e e  y -P h e n  y 1- y -  ox y - n- b u t y r a i d e h  y d s wurde 
unternomrnen, um festzustellen, ob die Eigenschaften der y-Oxy-alde- 
byde, wie sie an zwei Vertretern dieser K'iirperklasse beschrieben 
sind '), durch Eintritt einer Phenylgruppe geiindert werden. 

Die Synthese gelmg auf-dem folgenden Weg nus dern a, - A l l y  1- 
~t c e t o p h en  o a  : 

I. Cs HJ . CO . CHa . CH1. CH : CHa Na ""9 *kOhoJ+ 

11. c6 Hs . CH(0H). CH2. CHa . CH : CH? -%+ 
111. Cs Hs . CHCOH). CH? . CH, . CHO bezw. CeHs . CH. CHa . CHa . CH.OH 

I --O-I 
I V .  Cg 115, CH. CHa . CH:, , CH .O CHI V. Cs HJ .CO , CH2 :Gffs .GOOH 

1- 0-1 
8 5  4 vr. C ~ H ~ . C O . C H ~ . C H ~ . C W O  1'11. Ce Hs. C : CH CHa 

CsHs . W -  N : CH 
1 2 3  

Der so dargestellte Aldehyd ist eine schwer bewegliche, fast ge- 
rucblb~e  PFlussigkeit vom Sdp. 137-138O bei 4 mm. Das Deetillieren 
bei ho,herern Druck, ecbon z. B. bei 12 mm, bait er nicht aus, son- 
dern spaltet, ebenso wie beim Aufbewahren bei Zirnmerternperatur, 
Wrsser  a b  und qirqmt dabei Zimtgeruch an. 

Er fiirbt fuchsin-schweflige S l u r e  sehr Iangsam, reditziert F e  h -  
l ingscbe LGsung ju der Siedehitze, amrnoniakaliscbe SiiberlGsung bei 
Zimaertemperatur. Seine Molekularrefraktiou en$wbeidet, wie bei 
d e n  ftiiher dargestaliten y- Oxy- aldehyden fur die Cycloform. Ebeneo 
iiefert der  Aldehyd mit utethplalkoholiscber Salzsaure ein Walb- 
acetal (IV.). 

Bei der Oxydation des Aldebyds konnte uur die schon bekannte 
8-Benzoy l -prop ions i iure .  ( V )  isoliert werden. Durch die Nacb- 
barscbaft. des Phenylrestes ist dernoach das  y-Hydroxgl leichter oxy- 
dierbar geworden als im y- Oxy-valeraldehpd, bei dem die Oxydntion 
zur y -  O x y -  valerianslure obne Schwierigkeit geiani;. 

Zum Vergleich wurde aus a,-Allyl-acetophenon mit Ozon auch 
der y - P h e n y l - y - 0 x 0 - n -  b u t y r a l d e h y d  (VI.) dargestelit, der auger- 
dem wegen seiner Yerwandtscbaft mit dem Liivulinaldehyd Interesse 
verdient. Er ist eine dickliche Fliissigkeit, die sich i n  mebreren Re- 

I)  2. Mitteilung: B. 52, 1800 [I9191 
z, B. 82, 1123 uud 1800 [1919]. 



aktionen scharf y& entsprechenden y-Oky-aJdehyd unbrscheidet. Er 
fiirbt fuchsin-seb~vs&ge Skure rascher a h  dieser, reduziert Pe h - l i n p  
sche LSsung schon bei Zimmertemperatur, gibt beim Sc 
konz. wiiarigem Arnrnoniak einen zHhea, weiaen amorphen Nieder- 
schlag, wilbrend der y0xg-aldehyd dich dabei dicbt 'verindert. Be- 
sonders autfallend ist die auber6rctentlich leiehte Oxydiiybsrkeit des 
IZeto-nldehyds. Beim'Stehen der h f c  g&t e;r in die feate, kry- 
stalliccierte 8- Be o e oy I- p ropio n s a  ure uber. Bdlt Pheoylhydraein 
liefert er, analog den! Liivulinaldehyd'), ein Diph e n  y l - d i  h y d ro -  
p y r i d a z i n  ( V I I )  

Vecenche. 

Das w-Al ly l - ace tophenon*)  (I.) wurde aus Allyl-beezoyl 
essigmter durch Terseifen mit verd. Kelilauge (nuf 40 g Ester eine 
L&sung *on 32 g $aliwmhydroxyd in 2400 ccm Wabser und 246 ccm 

hol) dzrgestellt. Sdp. 135-1384 b.& 24 mm Dradr. Sein 
0-xim wurde ,&us dem Keton mit Mydrbxy~arnin-cbfo~hpdrrat -und 
*%Brig alkoholischer N d r o n  huge a h  rasch erstarrendees 01 erbaften 
uad Z U F  &inigung mehrfach aus 3 0 - p r ~ .  dlkohol unllwystallisiert. 
Es schniilzt bei 53-54O. 

0.144.2 g Sbst.: 0.3971 g Go?, 0.0978 g I%& - U.WI36 @ Sbet.: 6.6 cam 
N 1160, 752mm). 

6, HISON (175.17). Ber, C 7b.89, H 7.48, N 8.00. 
deL 75.18, 7.59, s 8.24. 

Dae Semiearbagon &bmilat, mehrfach aus vie1 50-proe. Methyldkohd 
umkrystidliaiert, bei 156 I 15'7". 

K (14q 748 mm). 
0.1482gSb~t.: 0;3391 g GO*, 0.0819g HsO. -0.14OOg Shst.: 23.05 CCUI 

C I , H ~ * O N ~  @l?.Zl) Ber. <3 663'2/ I3 6:96, H 19d5. 
iOef., )) 6598, R 7.02, a 1927.. 

I' h e n y 1- y - b u t e n yl c a r  b i D o I ( 8  -Ph en  y 1. E -  0 xy- u- p e n ten) (Ii.). 
Zu einer a m  RuckfluBkiihker siedenden Liisung von l o g  m-Al- 

lyl-acetophenon in 85 ccm absol. Alkohol werdeq mbglicbst, rsscb 5.8 g 
Natrium in kleinen Stlckcheo diirch den Kiihler zugegeben uod, 
pachdem allea Met& gellist ist, die Pliissrgkeit rnit dem doppelten 
Volumen Wasser versetzt. Dabei scheidet sich eim Losung des Cw- 
binols i n  Alkobal ab. Die Flussigkeit wird ausgeathert, der Ather 
zur  Entfernung nocb unverkoderten Ketoue rnit ;Natriumbisulfit ge- 
schiittelt, dann rnit &diumcarboDat gefrochet a d  verdampft. Der 
Ruckstsnd wird unhr  vermindertem Drucb fraktioniert. Die Haupt- 

1) Harries,  B. 81, 37 [1898]. ?) P c r k i n ,  B 16, 2182 [IS%] 
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menge geht bei 20 mm Druck zwischen 1S3 uod 135O (Badtemperatur 
160-170°) uber. Zur Analyse wiirde die Substanz nochmals destil- 
liert: Sdp. 144 144 5 O  bei 38 mm. 

0.1483 g Sbst : 0.4420 g COS, 0.1172 g HZO, 
Cll H,,O (162.17). Ber. C 81.43, H 8.iO. 

Gef. 81.31, 8.82. 

n$ = 1.5220, d’:= 0.980, MD gef. 50.47, ber. iO45 (Cl lHI4O’ic) .  
Das Carbinol ist eine wasserhelle, schwer bewegliche Flussigkeit 

von eigenthmlich aromatischem, ad ittherisehe Ole erinnerndem Ge- 
ruoh und breonendern, bitter-harzigem Geschmnck. Es ist in kalteni 
Wasser schwer, in heiBem leichter loslich, mit den gewtihnlichen or- 
ganischen Losuogsmittelo mischbar, mit Wasserdiimpfen leicht fliicbtig. 

Zur Darstellung des 

s a u r e n  P h t h a l s i i n r e - e s t e r s  d e s  P h e n y l - y - b u t e n y l - c a r b i n o l s  
wurde 1 g des Alkohols i n  10 g wasserfreiem Benzol am RuckfluB- 
kubler unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit auf dem Wasserbade er- 
hitzt und 0.5 g Nstrium zugegebeo. Dabei bildet sich unter Wasser- 
stoff-Entwicklung eine Losung der Natriumverbiodung des Alkohols. 
Das uberschussige Natrium wird herausgeoommen, 0.95 g Phthal- 
sfure-anhydrid (1 Mol.) zugegeben und kurze Zeit weiter erhitzt. Es 
scheidet sich sehr bald das Nntriumsalz der Phthalestersaare ab. Die 
mit Eis gekiihlte Losupg wird mit Wasser versetzt, die waBrige 
Schieht abgelassen, zur volligen Entfernung des Benzols einige Male 
ausgeiithert, rnit Ather iiberschichtet, mit Eisstuckchen versetzt und 
mit verd. Schwefelsaure angesauert. Die ausfallende Estersiiure wird 
ausgeiithert, der Ather mit Natriumsulfet getrocknet und verdamplt. 
Das zurfickbleibende 0 1  erstarrt nach kurzer Zeit im Vakuum-Exsic- 
cator zu einer weiBen, kiiroigen Krystallrnasse. Ausbeute 1.6 g. 
Zur Reinigung wurde der Ester in wenig Alkohol von Zimmertem- 
peratur gelost und durch 3 Tle. Wasser wieder ausgefallt. 

Analpse der drelmal umltrystallisierten Substanz: 
0.1404 g Sbst.: 0.3773 g CO1, 0.0741 g HiO. 

CI;HI8O4 (310.24). Ber. C 73.54, H 5.85. 
Gel. 73.31, B 5.91, 

Die Estersiiure schmitzt bei 89-9940. Sie zersetzt sich allmjhlich 
beim Aufbewahren. 

7 - P h e n  y I-  y - o x J -  n - b u t y r a Id e h y cl 
( P  h e n  yl -2-  oxy- 5 - t e t r a  h y d  r o - f u r a n )  (111.). 

In eine Losung von 10 g Phenyl-y-butenyl-carbinol in  18 ccm Eis- 
essig wird nnter Eiskuhlung 3- 4-proz. Ozon eingeleitet, bis die 
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Doppelbindung mit 
kann. 

Die Reduktion 
wird in atherischer 
vorgenommen, wie 
ist 1:. 

Brom in Eisessig nicht mehr nachgewiesen werdm 

des 0 z o n  id s bezw. der entstandenen Peroxyde 
Losung rnit Zinkstaub in ganz der gleichen Weise 
es friihcr fur den y-Oxy-valeraldeh) d beschrieben 

Beim Praktionieren unter vermindertem Druck entweicht zuniichst 
Yorma ldehyd ,  dann destilliert von 135-139O bei 4 m a  Druak 
(Bsdtemperatur 200-2 100) der gesuchte Aldehyd iiber. Zur Reini- 
gung wurde er nochmals ebenso destilliert. Sdp. 137-138O bei 4 mm. 
Ausbeute 5 g. 

0.1512 g Sbst.: 0.4069 g COP, 0.1037 g HoO. 
C l o H ~ ~ O s  (161.15). Ber. C 73.13, H 7 37. 

Get. 73.42, 7.67. 
9,; = 1.5410, d i 8  1.126, M, geF. 45.81, ber. (CIoHialB 0.0') 45.75. 

M o l e k  ulargewichts-Bestimmung i n  Eisessig: 
Ldsnngsmittel 31 19 g. - Substnnz 0.2475 g ,  0.7796 g, 1.1890 g. - De- 

pression 0.1855O, 0.59P0, 0.9070. - Mol.-Gew. 167, 164, 164; Mol.-Gew. ber. 
164.15. 

Der Aldehyd ist eine sehr dickfiiissige Substanz von ganz 
schwachem Gernch. Mit Ironz. ScEwefeIsaure verharet er sofort. 
Er farbt fuchsin schweflige Siiure allmghlich, reduziert P e  hlingsche 
Losung in der Siedehitze, ammoniakalische Silberlosung bei Zimmer- 
temyeratur. Mit Wasserdiimpfen ist e r  flilehtig. Beim Schtitteln rnit 
konz. wiiarigem Ammoniak tritt keine sichtbare Reaktion ein (Unter- 
schied vom y-Pheny1.y-0x0-n-butyratdehyd). 

Beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur verandert. er sich a& 
mablich. Es tritt schwacher, aber deutlicher Zimtgeruch eiu, die 
Fliissigkeit trubt sich und farbt sich langsam gelb. 

I n  Wasser ist der Aldehyd so gut wie unliislich, mit den meisten 
organischen LZisungsmitteln mischbar. 

M e t h y I- h a1 b a c e t a 1 d e  s y - P h e p y 1 - y - Q x y -. n - b u t  y r a1 d e h y d s 
(Phenyl-2-methoxy-5-tetrahydro-furan) (IV.). 

8 g Aldehyd werden i n  60 ccm trocknem Methylalkohol, der 
1 *lo HCi entbiifb, 35 Stdn. bei Zimmerternperatur aufbewahrt. Dann 
versetzt man rnit 1 g festem Kaliumcarbonat und dampft im Vakuum 
bei 20--30° ein. Die zuruokbleibende, gelb gef6rbte Losung wird 
mit 100 ccm Ather aufgenommen und filtriert. Den Ather dampft 
man aus einem Wssserb17xe YOU zuletzt GOo ab. und destilliert das 
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Aaetal unter vermindertem Druck. Badtemp. 200-210°: Sdp 9b 

134- 1360. Ausbeute nach zweimaliger Destillation 4.5 g. 
0,1600 g Sbst: 0.4336 g CO,, 0.1149 g HaO. 

C11A~40a (178.17). Ber. C 74.12, H 7.92. 
Gef. 73.98, * 804. 

n g  = 1.5120, di8=  1.058, MD Ref. 50.53, ber. (C*,BlcOC/5) 50.48. 

Das Halbacetal ist e h e  leichtbe'wegliche, aromatisch riechende, 
wasserhelle Flussigkeit, in Wasser unloslich, rnit den meikten organi- 
schen Ldsungsmitteln dschbar.  

Bei kurzem Kochen reduziert das Halbacetal Fehlingsche Lo- 
bung nicht, durch Erwarmen mit Mineralsauren wird es gespal66n; 
denn nach 4-stundigem Erhitzen einer Probe auf dem Wasserbade 
mit 3-n. Salzsiiure lieB sich geringe Iteduktion Fehlingscher Losung 
nach vorsichtigem Neutralisieren rnit Natriumbicarbonat feststellen. 

Oxyda t ion  d e s  y -  Phenyl-y-oxy-n-butyraldehyds z u r  
8-B en z o y 1- p r o  p ion  sao r e  (V,). 

1.56 Aldehyd werden mit 5 g 10 proz. Natronlauge vermischt 
und allm%hlich unter Schiitteln eine Losuog von 2 g Kaliumperman- 
ganat i n  SO ccm Wasser zugegeben. Bis zur Entfarhung wird ge- 
schiittelt, dann noch einige Stunden bei Zimmertemperatur aafbe- 
wahrt Man saugt ab, engt das Filtrat auf dem Wasserbade auf e t w a  
20 ccm ein, siiuert rnit verd. Schwefelsaure an, athert aus und rer- 
dawpft den Ather nach dem Trocknen rnit Natriumsulfat. 

.Der Ruckstand esstarrt zu langen Krjstallen, die, aus Wasser 
umkrystallisiert, nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpnkt rnit $-Ben- 
toy1 propionsaure identisch sind (s. u.). i 

y - Y h e n  y l -  y - ox  0- n bu t-j r a l  d e  h y d (VI.). 

Aus deni clt-Allyl-acetophenon wird Ber Ketoaldehyd auf di0 
gleiche Weise gewonnen wie ohens ftir den Oxy-aldehyd angegebeb 
ist. Man erhialt aus 10 g Allyl-acetophem? nach zweimaliger De- 
stillation 4.5 g einer Fliissigkeit PO& Sdp.3.s 1310. 

0.1624gSbst.: 04401 g CO,, 0.0911 g HPO. 
GlofiloOs (162.13). Ber. C 74.01, H 6.22. 

Gel. 73.93, 6.25. 
- - I . 5 P l S ,  di8 = 1.134, M, gef. 44 94, bcr. (CloHloOa"~ s )  44.80. 

Der Aldehyd farbt fuchsin schweflige Sgure. allmahlich; er re- 
dliziert Fehlingsche Losung laagaam schon bei Zimmertemperatur 
(Unterschied vcrm r-Phenyl j'-oxy-~$ butyraldehyd). Allkalihaltige nm- 
moniakdische Silberlosung reduziert er bei Zimmertemperatur fast 
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augenblicklicb. Mit 10-n. Natronleuge befeuchtet, gibt er &en weiden, 
bald gelblich werdenden Hiederschlag. Beim SehWeln des Aldehyds 
mit konz. wiLBrigem Ammoniak bildet sich eine &he, w&e, amorphe 
Masse (Unterschied vom y-Phenyl-y-oxy-)2-butyrrtldehva). 

0 x 7 d at i on d e s y - P h e n'y 1 - y - ox o - n - b a t  y r a 1 d e h y d s z u r 
8- Ben z o y 1 -,p ro  p i o n s h i e  (v.). 

Man gibt den Aldehyd i n  nicht zu dicker Schicht in eine Saug- 
flasche und aaugt einen Iangsamen, durch ein Filter van Staub be- 
freiten Luftstrom durob die Flasche, Mach etwa 2 Tageu 16st man 
die entstandene Krystallmasse in dg l i chs t  wenig n-Natroalauw, 
extrahiert das ungeliiste dl rnit Ather und gibt es nach Verdampfen 
des Athers zur weiteren Oxydation in die Flasche euriick. 

Aus der alkalischen Losung fLllt man die Siiure mit verd. Schwe- 
felsaure und krystallisiert sie einmal aus kaltem Wasser urn. 

0.1269 g Qbsi:  0.3133 g COr, 0.0651 g Hg0. 
CtoHloO~ (178.13). Ber. C 67,39, H 5.86. 

Oef. ~ P 67.85, * 5.74- 
Die Silare gab eia Oxim (weiDe BliitttChBD) vom Sebmp. 180--131'? 

Der in der Literator mgegebene Schmp. ist 12gU1). Mdit Nstriammalgam 
wurde sie eum Lacton der y - P h e n y l - y - o x y - n - b u t t e r a ~ ~ r p  vom hohmp, 
35-360 redurierta). 

1.6 -D i p h e n J 1 - [ d i  h y d r o - 1.4- p y r ida ?I in 1 (ViI.) g u  s 
7.- 0x0 - y p h e n y 1 - 7~ - b u c y rold eh gd, 

1 g 0x0 aldehyd wird in 5 g 50 pmz. Essigsaure getast, eins 
Losung von 0.8 g Pheny1,hydrazin in 5 g 5o-proz. ;Essigs&ure dam- 
gegeben uad die Sdischung rnit 5 g Eiseaeig vewtzrr Nmh kuxter 
Zeit begiant skh die Flussigkeit 2% triiben, uad es faHt nach &Bigeta 
Stehen ein helkbraunes 0 1  aus, das in Eis skch einigkr Zeit erstam%. 

Der abgesaugte Nbderschlag wird zur  Reinigung in 16 !Ua& 
Aceton gelost und mit 4 Tln. Wasser wieder ausge€&&. D l t d  
3-maliges Umkrystallisieren erhiilt rnm f a t  we& IZrystlleA (Prismen). 
Ausbeute 1.9 g robes, 0.6 g reittes Pi;obukt. 

N (130, 764 mm). 
0.1564 g Sbst.: 0.4673 g GO*, 0.0833 g €I@. --'0.1918 g Sbst.: 13.3 CCR) 

C i ~ K I 4 N ~  (284.2t). Ber. C 8201, H 6.03, W 11.98 
f h f .  a 52.04, B 6.12, 13.12, 

Die Subetahe mhmilzt be; 244-$246O tvnter BrhunRiiiFbung; sie 
ist in Alkohtjl und Ather ziemlich schwe?, in Wasser SO gut wie*un- 
loslich, ebenxo in Siiuren und Alkalien, dagegen leicht kslich fb 
Aceton. Es lied sjch van ihr auch in absol. gtherischer Losung mit 
gnsformiger Salzsiiure kein salzpures Salz darstellen. 

2) P. Peuhmann,  B. 15, 890 j18823. 1) Dol l fus ,  B. 2.5, 1934 [ISSZ}. 




