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116, Burckhardt Helferich und Oskar Lecher:

y Oxy-aldehyde, IIL."): Uber den 7-Phenyl-y-oxy-n-butyraldehyd
(Eingegangen am 27. Januar 1921.)

DieSynthese desy-Phenyl-y-oxy-n-butyraldehyds wurde
unternommen, um festzustellen, ob die Eigenschaften der y-Oxy-alde-
hyde, wie sie an zwei Vertretern dieser K&rperklasse beschrieben
sind ?), durch Eintritt einer Phenylgruppe geindert werden.

Die Synthese gelang auf-dem folgenden Weg aus dem w-Allyl-
acetophenon:

I. Cs H5 N CO . CHz . CH? . CH : CHB I{auq@é}l}ghg}}
II. CeHs. CH(OH) CH:.CH,. CH :CH, 79_‘-;>

I1L. CHy.CH(OH). CHy.CH;. CHO bezw. CeHs . GH..CH; .OHy.CH.OH
‘ S0

Iv. Csﬂs.(rH.CHLCHs.CH.O CH, V. CeHs .CO,CH?.(»Ha.COOH
—0

§ 5 4
Vi. CH;.CO.CH;.CHs.CHO VII. CsH,.C: CH.CH;,
CsH: N—N:CH

1 2 3

Der so dargestellte Aldehyd ist eine schwer bewegliche, fast ge-
ruchlose Fliissigkeit vom Sdp. 137—138° bei 4 mm. Das Destillieren
bei hoherem Druck, schon z. B. bei 12 mm, hilt er nicht aus, son-
dern spaltet, ebenso wie beim Anfoewahren bei Zimmertemperatur,
Wasser ab und nimmt dabei Zimtgeruech an.

Er farbt fuchsin-schweflige Séure sehr langsam, reduziert Feh-
lingsche Losung in der Siedehitze, ammoniakalische Silberlésung bei
Zimmertemperatur. Seine Molekularrefraktion entscheidet, wie bei
den frither dargesteliten y-Oxy-aldehyden lir die Cycloform. Ebenso
liefert der Aldehyd mit methylalkoholischer Salzsiure ein Halb-
acetal (IV.).

Bei der Oxydation des Aldebyds konote nur die schom bekannte
8-Beunzoyl-propionsiure (V) isoliert werden. Durch die Nach-
barschaft- des Phenylrestes ist demnach das y-Hydroxyl leichter oxy-
dierbar geworden als im p-Oxy-valeraldehyd, bei dem die Oxydation
zur 7-Oxy-valeriansiiure ohne Schwierigkeit gelang.

Zum Vergleich wurde aus w-Allyl-acetophenon mit Ozon auch
der y-Phenyl-y-oxo-n-butyraldehyd (VI.) dargestellt, der aufler-
dem wegen seiver Verwandtschaft mit dem Lévulinaldehyd Interesse
verdient. Er ist eine dickliche Fliissigkeit, die sich in mehreren Re-

) 2. Mitteilung: B. 52, 1800 [1919].
?) B. 52, 1123 uod 1800 [1919]
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aktionen schart ygm entsprechenden y-Oxy-aldehyd unterscheidet. Er
firbt fuchsin-schwellige Siure rascher als dieser, reduziert Fehiing-
sche Losung schon bei Zimmertemperatur, gibt beim Schtfteln mit
konz. willrigem Ammoniak einen zihem, weillen; amorphen Nieder-
schlag, wibrend der y-Oxy-aldebyd sich dabei micht veriindert. Be-
sonders auffallend ist die auBerordentlich leichte Oxydierbarkeit des
Keto-aldehyds. Beim’ Stehen an der Luft geht ¢r in die feste, kry-
stallisierte #-Benzoyl-propionsiure uber. Mit Phenylhydrazin
liefert er, analog dem Lévulinaldebyd?), ein Diphenyl-dihydro-
pyridazin (VII)

Versuche.

Das w@-Allyl-acetophenon?) (L) wurde aus Allyl-benzoyl
essigester durch Verseifen mit verd. Kalilauge (auf 40 g Ester eine
Lésung von 32 g Kaliombydroxyd in 2400 cem Wasser und 240 cem
gew. Alkohol) dargestellt. Sdp. 135—138¢ bei 24 mm Drack. Sein
Oxim wurde aus dem Keton mit Hydroxylamin-chlorhydrat und
wifirig alkoholischer Natronlauge als rasch erstarrendes Ol erhatten
und zur Reinigung mehrfach aus 30-proz. Alkehol umkrystailisiert.
Es schmilzt bei 53—54°. " ’

0.1442 g Shst.: 0.3971 g €Oy, 0.0978 g H;0 — 00986 g Sbst.: 6.6 com
N 16° 752 mm).

C11 Hi3ON (175.17). Ber. C 75.89, H 748, N 8,00.
Gel. » 75,18, » 7.59, » 8,24,

Das Semicarbazon s¢hmilzt, mehriach aud viel 50-proz. Methylalkohol
umkrystallisiert; bei 156 —1570

0.1402 g Sbst.: 0:3391 g CO,, 0.0879 g Hj0. — 0.1400 ¢ Sbst.: 23.05 com
N (14°, 748 mm).

CinHis O Ny (217.21)  Ber. C 66.32) B 6:96, N' 19.35:
Gel., » -85 98, » 7.02, ». 19.27.,

Phenyl-y-butenyl] earbinol (£-Phenyl-¢-oxy-u-penten) (IL).

Zu einer am RiickfluBkiihler siedenden Ldsung won 10 g w-Al-
lyl-acetophenon in 85 cem absol. Alkehol werden, miglichst rasch 5.8 g
Natrium in kleinen Stiickchen durch den Kiihler zugegeben und,
pachdem alles Metall geldst ist, die Flissigkeit mit dem doppelten
Volumen Wasser versetzt. Dabei scheidet sich eine Losung des Car-
bivols in Alkohol ab, Die Flissigkeit wird ausgeithert, der Ather
zur Entfernung poch unverinderten Ketons mit Natriombisulfit ge-
schiittelt, dann mit Kaliumcarbonat getrocknet und verdawpit. Der
Rickstand wird unter vermindertem Druck fraktioniert. Die Haupt

Y Harries, B. 81, 37 [1898}. 2 Perkin, B 16; 2132 (1883
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menge geht bei 20 mm Druck zwischen 133 und 135% (Badtemperatur
160—170°) iiber. Zur Analyse wurde die Substanz nochmals destil-
liert: Sdp. 144 144.5° bei 28 mm.
0.1483 g Sbst.: 0.4420 g CO,, 0.1172 g H,0.
Cy1 H1s O (162.17). Ber. C 81.43, H 8.70.
Gef. » 81.31, » 8.84.
nll‘)sz 1.5220, dl§=0.980, My, gel. 50.47, ber. 50 45 (Cu Hiy O 4.
Das Carbinol ist eine” wasserhelle, schwer bewegliche Flussigkeit
von eigentlimlich aromatischem, an #therische Ole erinnerndem Ge-
ruch uod brennendem, bitter-harzigem Geschmack. Es ist in kaltem
Wasser schwer, in heiflem leichter loslich, mit den gewdhnlichen or-
ganischen Lésucgsmitteln mischbar, mit Wasserdimpfen leicht fliichtig.

Zur Darstellung des

sauren Phthalsiure-esters des Phenyl-y-butenyl-carbinols

wurde 1 g des Alkohols in 10 g wasserfreiem Benzol am Riickilufi-
kiihler unter Ausschluf von Luftfeuchtigkeit auf dem Wasserbade er-
hitzt und 0.5 g Natrium zugegeben. Dabei bildet sich unter Wasser-
stoff-Entwicklung eine Liésung der Natriumverbindung des Alkohols.
Das iiberschiissige Natrium wird herausgenommen, 0.95 g Phthal-
siure-anbydrid (1 Mol.) zugegeben und kurze Zeit weiter erhitzt. Es
scheidet sich sehr bald das Natriumsalz der Phthalestersiure ab. Die
mit Eis gekiihlte Losupg wird mit Wasser versetzt, die wiaBrige
Schicht abgelassen, zur volligen Entfernung des Benzols einige Male
ausgedthert, mit Ather iiberschichtet, mit Eisstickchen versetzt und
mit verd. Schwelelsiure angesiuert. Die ausfallende Estersiure wird
ausgeithert, der Ather mit Natriumsulfat getrocknet und verdampft.
Das zuriickbleibende Ol erstarrt nach kurzer Zeit im Vakuum-Exsic-
cator zu einer weillen, kdrmgen Krystallmasse. Ausbeute 1.6 g.
Zur Reinigung wurde der Ester in. wenig Alkohol von Zimmertem-
peratur gelost und durch 3 Tle. Wasser wieder ausgetillt.

Analyse der dreimal umkrystallisierten Substanz:

0.1404 g Sbst.: 0.3778 g COy, 0.0741 g Hs0.

Cis His O (310.24). Ber. C 73.52, H 5.85.
Gel. » 78.31, » 591,

Die Estersiure schmitzt bei 89—9Q°. Sie zersetzt sich allmahlich

beim Aufbewahren.

y-Phenyl-y-oxy-n-butyraldehyd
(Phenyl-2-0xy-5-tetrahydro-furan) (IIL).
In eine Losung von 10 g Phenyl-p-butenyl-carbinol in 18 cem Eis-
essig wird unter Eiskithlung 2-—4-proz. Ozon eingeleitet, bis die
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Doppelbindung mit Brom in Eisessig nicht mehr nachgewiesen werden
kann.

Die Reduktiom des Ozonids bezw. der entitandenen Peroxyde
wird in atherischer Lésung mit Zinkstaub in ganz der gleichen Weise
vorgenommen, wie es friiher fiir den y-Oxjy-valeraldebyd beschrieben
ist1).

Beim Fraktionieren unter vermindertem Druck entweicht zundchst
Formaldehyd, dann destilliert von 135—139° bei 4 mm Druck
{Badtemperatur 200-—210° der gesuchte Aldebyd iiber. Zur Reini-
gung wurde er nochmals ebenso destilliert. Sdp. 137—138° bei 4 mm.
Ausbeute 5 g.

0.1512 g Sbst.: 0.4069 ¢ COs, 0.1037 g H,0.

CioH13 0y (164.15). Ber. C 73,13, H 7.37.
Gef. » 73.42, » 7.67.
nip =1.5410, di® 1126, M}, gef. 4581, ber. (CioHiz3 0-0%) 45.75.

Molekulargewichts-Bestimmung in Eisessig:

Losungsmittel 31.19 g. — Substanz 0.2475 g, 0.7792 g, 1.1890 g. — De-
pression 0.1855°, 0.594°, 0.907%. — Mol.-Gew. 167, 164, 164; Mol.-Gew. ber.
164.15.

Der Aldehyd ist eine sehr dickfliissige Substanz von ganz
schwachem Geruch. Mit konz. ScHwefelsiure verharzt er sofort.
Er firbt fuchsin schweflige Ssure allmihlich, reduziert Fehlingsche
Losung in der Siedehitze, ammoniakalische Silberlosung bei Zimmer-
temperatur. Mit Wasserdimpfen ist er fliichtig. Beim Schiitteln mit
konz. wiBrigem Ammoniak tritt keine sichtbare Reaktion ein (Unter-
schied vom y-Phenyl-y-oxo-n-butyraldehyd).

Beim Autbewahren bei Zimmertemperatur verandert er sich all-
mahlich. Es tritt schwacher, aber deutlichier Zimtgeruch ein, die
Flissigkeit triibt sich und farbt sich langsam gelb.

In Wasser ist der Aldehyd so gut wie unldslich, mit den meisten
organischen Losungsmitteln mischbar.

Methyl-halbacetal des y-Phenyl-y-oxy-n-butyraldehyds
(Phenyl-2-methoxy-5-tetrahydro-furan) (IV.).

8 g Aldehyd werden in 60 cem trocknem Methylalkohol, der
19/ HCL enthiilt, 35 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Dann
versetzt man mit 1 g festem Kaliumcarbonat und dampft im Vakuum
bei 20—30° ein. Die zuriickbleibende, gelb gefirbte Losung wird
mit 100 ccm Ather aufgenommen und filtriert. Den Ather dampft
man aus einem Wasserbade von zuletzt 60° ab- und destilliert das

1y B, 52, 1123 [1919].
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Acetal unter vermindertem Druck. Badtemp. 200—210°: Sdpes
134—136°, Ausbeute nach zweimaliger Destillation 4.5 g.
0.1600 g Sbst.: 0.4336 g CO,, 0,1149 g H,0.
CiiHia 0y (178.17). Ber. € 7412, H 7.92.
Gef, » 73.98, ». 8.04.
nld = 1.5120, d}¥ = 1.058, M, gel. 50.53, ber. (Ci; B140:]3) 50.48.

Das Halbacetal ist eine leichtbewegliche, aromatisch riechende;
wasserhelle Flissigkeit, in Wasser unldslich, mit den meisten organi-
schen Ldsungsmitteln mischbar.

Bei kurzem Kochen reduziert das Halbacetal Fehlingsche Lo-
sung nicht, durch Erwirmen mit Mineralsiuren wird es gespalten;
denn nach 4-stiindigem Erhitzen einer Probe auf dem Wasserbade
mit 3-n, Salzséure lieB sich geringe Reduktion Fellingscher Losung
nach vorsichtigem Néutralisieren mit Natriumbicarbonat feststellen.

Oxydation des y-Phenyl-y-oxy-n-butyraldehyds zur
B-Benzoyl-propionsiure (V.)

1.5 g Aldehyd werden mit 5 g 10 proz. Natronlauge vermischt
und allmahlich unter Schiitteln eine Losung von 2 g Kaliumperman-
ganat in 80 ccm Wasser zugegeben. Bis zur Entfarbung wird ge-
schiittelt, dann noch einige Sfunden bei Zimmertemperatur auafbe-
wahrt Man saugt ab, engt das Filtrat auf dem Wasserbade auf etwa
20 ccoi ein, siduert mit verd. Schwefelsiure an, #dthert aus und ver-
dappfit den Ather nach dem Trocknen mit Natriumsulfat.

Der Riickstand erstarrt zu langen Krystallen, die, aus Wasser
umkrystallisiert, nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit g-Ben-
zoyl propionsiure identisch sind (s. w.). i

y-Phenyl-y-oxo-n-butyraldehyd (VL)

Aus dem a-Allyl-acetophenon wird der Ketoaldehyd auf die
gleiche Weise gewonnen wie oben- fiir den Oxy-aldehyd angegeben
ist. Man erhilt ans 10 g Allyl-acetophenon nach zweimaliger De-
stillation 4.5 g einer Flissigkeit vom Sdp.;.s 131°.

0.1624 g Sbst.: 04401 g CO;, 0.0911 g Hy0.

CioHo0s (162.13). Ber. C 74.04, 1 6.22.
Gel. » 73.93, » 6.28.
md = 15412, dif = 1.134, My gel. 44.94, ber. (CioHio0a|3) 44.80:

Der Aldehyd firbt fuchsin schweflige Siure. allmihlich; er re-
duziert Fehlingsche Losung lang:am schon bei Zimmertemperatur
(Unterschied vom 7-Phenyl-;-oxy-n butyraldehyd). Alkalihaltige am-
moniakalische Silberlésung reduziert er bei Zimmertemperatar fast
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augenblicklich. Mit 10-n. Natronlauge befeuchtet, gibt er einen weiflen,
bald gelblich werdenden Niederschlag. Beim Schiitteln des Aldehyds
mit konz. wiBrigem Ammoniak bildet sich eine zihe, weifle, amorphe
Masse (Unterschied. vom y-Phenyl-y-oxy-n-butyraldehyd).

Oxydation des y-Phenyl-y-ox0-n-butyraldehyds zur
f-Benzoyl-propionsiure (V.).

Man gibt den Aldehyd in nicht zu dicker Schichi in eine Saug-
flasche und saugt einen langsamen, durch ein Filter von Staub be-
freiten Luftstrom durch die Flasche, Nach etwa 2 Tagen 158t man
die entstandene Krystallmasse in moglichst  wenig n-Natronlauge,
extrahiert das ungeldste Ol mit Ather und gibt es nach Verdampfen
des Athers zur weiteren Oxydation in die Flasche zuriick.

Aus der alkalischen Losung fillt man die Sdure mit verd. Schwe-
felsaure und krystallisiert sie einmal aus kaltem Wasser um.

0.1269 g Sbst.: 0.3133 g CO,, 0.0651 g Hy0.
CioHi00s (178.18). Ber. C 67,39, H 5.66.
Gef..» 67.35, » 574.

Die Sdure gab ein Oxim (weiBe Blattchen) vom' Sebmp. 130—131°
Der in der Literator angegebene Schmp. ist 129°'). Mit Natrivmamalgam
wurde sie zum Lacton der y-Phenyl-y-oxy-n-buttersinre vom Schmp.
85—86° reduziert?).

1.6-Diphenyl-[dihydro-1.4-pyridazin] {VIL) aus
9~Oxo0-7-phenyl-n-butyraldehyd,

1 g Oxo aldebyd wird in 5 g 50 proz. Essigsiure gelost, eine
Losung von 0.8 g Phenyl-hydrazin in 5.g 50-proz. Essigsiure dazu.
gegeben und die Mischung mit 5 g Kisessig versetzt; Nach kurser
Zeit beginnt sich die Flissigkeit zu: triiben, und es fillt. nach sinigem
Stehen ein heltbraunes Ol aus, das in Eis nach einiger Zeit efstarr.

Der abgesaugte Niederschlag wird zur Reinigung in 16 Th
Aceton gelost und mit 4 Tin, Wasser wieder ausgefillt. Durelt
3-maliges Umkrystallisieren erhillt man fast weile Krystalle (Prismen).
‘Ausbeute 1.9 g rohes, 0.6 g reines Produkt.

0.1551 g 8bst.: 0.4673 g CQy, 0.0850 g Hy0. — 0.1218 g Sbst.: 12.3 cem
N (18, 764 mm).
Cist 4 N3 (284.21). Ber: C 8201, H 6.03, N 11.98
Gef. » 82,04, » .6.12, » 1212,

Die Substanz schmilzt bei 244-—~245° unter Braunfarbung; sie
ist in Alkohol und Ather ziemlich schwer, in Wasser so gut wie *un-
léslich, ebenso in Sduren und Alkalien, dagegen leicht loslich i
Aceton. Es lieB sich von ihr auch in absol. Atherischer Losung mit
gasformiger Salzsiure kein salzgaures Salz darstellen.

1) Dollfus, B. 25, 1932 [1892]. 2) v, Pechmanu, B. 13, 830 {1882}





