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Manganoxyd entsteht. Diese Verschiedenheit im Verhalten ge,geniib.er I( Mn 0, 
weist wohl gleichfalls darauf hin, .daD die aAlterungct von Na,Sz03 in einem 
Zerfall zu Na, SO, + S bestehen diirfte. 

351. Burckhardt Helferich und Hans K6ster:  
Ober 0x0-cyclo-Desmotropie bei dem y-Oxy-n-nonadecylalbehyd. 

(y-Oxy-aldehyde, V. ')) 
[Aus d. Chem. lnstitut d. Universitat Berlin, dem Kaiser-\\'ilhdm-I~islitut far 

Faserstoff-Chemie in Dahlem und d. C h a .  Institut d. UniversiWt Frankfurt a. \ I . ]  
(Eingegangen am 9. Juli 1923.) 

Fur eine De;motropie zwischcn ainer offenen und einer geschlossenen 
Form (I und 11), wie sie in den reduzierenden Zuckerarten sngenommen 
wird, und wie sie in einfachlen y- und b-Oxy-aldehyden nachgewiesen istz), 
hat J a c o b s o n 3 )  den Namen 0 x 0  - c y c l o  - D e s m o t r o p i e  vorgeschlagen. 
Die folgende Arbeit ist unternommen, urn an dem einfachen Beispiel eines 
festen y-Oxy-aldehyds den Nachmeis der beiden Formen und ihre Isolierung 
zu bringen. 

Die bisher bekannten y- und b-Oxy-aldehyde sind Fliissigkeiten, hei 
denen der Xachweis der Desinotropie gelang, bei denen aber eine Isolierung 
der Formen infolge der raschen Umlagerunssgeschwindigkeit '.recht aus- 
sichtslos erscheint. Zunachst wurde daher ein fester y-Oxy-aldehyd dar- 
gestellt: Nach B o u v e a u l t 4 )  wurde aus A c e t e s s i g e s t e r  und P a l -  
ni i L y 1 c h l o r i d und dann folgende mil'de Verseifpng der Pa l m i t y l - 
e s s i g e s t e r (111) dariestellt und d'urcli Ubwfuhrunz in das P e n t  a d  e c y 1 - 
in e t h y 1 - k e t o n , wie in die dem Antipyrin und seiiien Zwischenkorpern 
und verwandten Produkten analogen Peiitadecyl-pyra-zolone einwandfrlei 
charakterisiert. 

Die Reindarstellung eines M o i l  oal1 y 1 - p a l  m i t  y 1 - c s si g e s t e r  s nuE 
die bei Acekssigeskrn ubliche Methode oder des entsprecheaden Pertta- 
decyl-butenyl-ketons gelang jedoch ausgehend von diesem Pdmilyl-essig- 
ester mit dem zur Verfiigung stehenden Material nicht. Doch murde das 
gesuchte P e n t a d e c y l  - y  - b u t e n y l  - k e t o n  ( I V )  ausgehend vom Al ly1  - 
a c c t e s s i g e s t e r  mit P a l m i t y l c h l o r i d  und durch nachfolgende Ver- 
seifung in reiner Form und brauchbarer Ausbeute erhaIten5). Dieses 
Ketun liefert bei der 0zon.Spaltung einen dein Lavulinaldehyd homoloZen 
y - 0 x 0 - a l d e h y d  (V) .  Durch Keduktion init Natrium und AIkohol geht 
es i n  das entsprechende C a r b i n o l  uher. Bus diesem wird durch Ozon - 
Spaltung der y - O x y - n o n a d e c y l a l d e h y d  (VI und VII) gewonneii. 
Die Isolierung der Substanzcn, die iin Gang dieser Synthese hergestelll 
wurden, bereitete wegen ihrer Fetkihnlichkeit mehrfach Schwierigkeiten 
und erforderte daher einige besondere Kunstgriffle.. 

1) IV: €3. 51, 2640 [1921]. * )  z . B .  B. 52, 1123 [1919], 53, 502' [1929]. 
3) A I e y e r - J a c o b s o n ,  Lehrb. d. Organ. Chem. 1, 11. 887. 
4 )  C. r. 131. 47. 
5 j Der Ersatz des -4cetyls in monosubstituierten Acetessigestertl und eine darnn 

anscNiel3ende Keton-Spaltung ffihrt in manchen FSIleri zu sonst schwer zugbnglichcn 
Ketonen ~ l a c l ~  Versuchen, die Hr. K e i  tier im Frankfurter Institul seil einiger Zeit 
begonMn hat. 
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Der auf diese Weise hergestellte y-Oxy-aldehyd ist L%JI den einfachsn 
Vertretern dieser Korperklasse de,r erste feste und krystallisierte. Frisch 
destilliert (unter stark vermindertem Druck), 0de.r aus  Methylalkohol m- 
krystallisiert, zeigt er einen unscharkn und &was wechselnden Schmelz- 
punkt, zwischen 370 urul etwa 450. Dieser Schmelzpunkt steigt beim Auf- 
hewahren der festen Substam erhlehlich, bei einem Praparat z .B.  von 370 
auf 41-42 G nach 24 Stdn., bis auf 53 0 nach 14 Tagen. Krystallisiert man 
deil Kijrper ails Xylol urn, slo erhalt man eia bei 640, also vie1 holier iind 
scharf schiiielzendes Produkt. Die geschmolzene Substanz erstarrt rssctr 
wieder, zeigt aher nun den unscharbn, tiefen Schmelzpunkt. Den gleichen 
iiefeii Schmclzpunkt beobachtet man lvei de'r aus der Xylol-Alutterlauge 
durch Ekdanipfen gewonnenen Suhstaiiz, ebenso wenn die hochschmelzende 
(unter stark vermindertem Druck) destilliert wird. Di.e Loslichkeiten der 
hocbschmelzend,en n.nd der tiefschmlelz'enden Substanz sind auberordentlich 
verschieden. Das Mole- 
kulargewicht beidmer Suhstanzen ist das einfache (in Eisossig und in 
Athylenbromid). Die Unterschiede zwischen der hloch- und der tief- 
schmelzenden Substam bleiben bestehen, auch wenn diese aus der hoch- 
schmelzenden auf eine der angegebenen Weisen hergestellt wird. 

Fiir dimese Ersch'einungen liegt es sehr rlahe, als Erkkrung cine DRS- 
inolropie zwischen vcrschiedenen F0rme.n des Aldehyds anzunehmen. Nach 
den1 scharfen Schmelzpunkt zu sch l iekn ,  ist die be'i 640 scharf schmelzende 
Sul)stanz die eine reine Form, wahrend ill Liisung oder in deni tief und  
uiischarf schmslzenden Korper ein desmotropss Gemisch vorliegt. 

"Ieiirere Formen konnen nun bei den1 beschriehenen y-Oxy-aldehyd 
nicht iiur infolge der 0 x 0  - c y c l o  - D e s i n o t r o p i e  aufireten. Da in der 
Cyclo-Form (Vl) zwei asymmetrische Kohlenstoffatome vorhanden sind, ist 
das Auftreten z w e i e r verschiedener R a c e m - P a a r e ,  moglich. Wir haben 
versuchl, experimentell zwischen diesen beisd,en Moglichkeiteii zu entscheiden: 
Das hochschmelzende, sehr sorgfaltig gereinigte Praparat farbt Fuchsi'n- 
Schweflige-SBure auch bei langerem Stehen nichi, wlhrend das aus deem 
hochschmelzenden durch Schmelzen und Ers tarren tief schmelzende Produkt 
sich nach kurzer Zeit mit Fuchsin-Schwefliger-Saure rot farbt. Diese 
Reaktion spricht dafur, da13 in dem hochschnielzenden Produkt die (e.ine) 
reine C y c 1 o - F o r m (VI)  vorliegt. 

Dafur, dal3 es sich jedeilfalls in Losung und wahrscheinlich demnach 
i1 iich bei dem tiekchmelzenden Produkt um ei n Gemisch von 0 x o - F o r iii 
and einer (oder vielleicht auch beiden) C y c 1 o - F o r m e n handelt, spricht 
der folgende Versuch: Gibt man zu einer atherischen Losung von iiber- 
schussigern Bromathylmagneaiuin unter guter Kuhlung und in kleinen Por- 
tionen den  Aldehyd zu, s~o entsteht aus  der hoch- wie aus der tief- 
schmelzcnden Form i n  sehr guter Ausheute der entsprechende zwsiwertige 
Alkohol, das He n e i k o s a n  - d i o 1 - 3.6, das' durch Uberfuhrung in sein 
Diacetylderivat noch naher charakterisiert werden konnte. 

A b sc  111 i el3en d ltanii man Folgendes sagen: Bei dern y - 0  s J' - 11 o n a d e c  y 1 - 
a l d e h y d  liegt eine D e s i n o t r o p i e  z w i s c h e n  z w e i  o t l e r  m e h r e r e n  F o r m e n  
vor. S'on diesen Formen ist die eine, vielleicht die cine Cyclo-I:oriii. rein dargrlstellt 
worden. 

Aus der Losung des Altlchyds is1 cin D i o l  dargeslellt. und zwar in guter -4~s-  
b e u k ,  dessen Entst'eheii niir auf dime Oso-For111 ziirficiigeffilirt werd,en kann. 

In Xylol lost sich diese i n  2, jene erst i n  40Tln. 
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Fcr die C h e m i e  d e r  r e d u z i e r e n d e n  Z u c k e r a r t e n  ist aus diesen Tat- 
sachen vielleicht Folgendes beachtenswert: Bei den Formen des Traubenzuckers z. 3 ,  
die gegen die gewdhnlich vorhandenen, sog. a- und P-Form, eine erh6ht.e Reaktions- 
faiugkeit zeigen, und die man bisher mit dein Nainen y-Glucose bezeichnet, ist 
die Wahrscheinlichkeit gegeben, daB auch die freie Aldehyd-0x0-Form eine wichlige 
Rolle spielt. 

/-o---\ 
1. R . C H . .  . . CH(OH) 11. R.CH(0I-I). . . CHO 111. CisHa1.CO.CHa.COaCaHs 

IV. CIS Hal . CO . CHg . CH:, . CH: CHa V. CIS Ha . CO . CHg . CHa . CHO 
1-0- I 

VI. C,,H31.%~H.CHa.CHg."C~I(OH) VII. C1,HJi .CH(OH).CHa.CHa .CEO 
Beschreibung der Versuche. 

P a l m i  t y l  - a c e  t e  s s i ges t e r  , CH,. GO. CH (CO . C,, H31). CO . OC2 13,. 
Zu einer eiskallen Losung von 1.7 g (2 Mol.) Natriuin in 17 Tln. absol. 

Alkohol und 9.5 g (2 Mol.) A c e t e s s i g e s t e I' werden unter AbschluB 
gegen Luftfeuchtigkeit l o g  (1Mol.) P a l m i t y l c h l o r i d 6 )  langsam zuge- 
tropft. Das Reaktionsgemisch erstarrt hierbei zu einsr weil3en Masse. 
Nach 5-stdg. Stehm in Eis hat sich die das Palmityl-acetessigester-Natrium 
enthaltende Fallung als weil3er Niederschlag abgesetzt; dieser wird scharf 
abgesaugt, durc h Verieihen mit lither und nochmaliges Absaugen gereinigt, 
in eiskaltem Wasser suspendicrt, rnit lither uberschichtet und der Palmityl- 
acetessigesler mit n-Schwefelsziure freigemacht. Sbdampfm des Athers 
und 4-maliges Umkrystallisieren aus gewijhnlichern Alkohol ergibt 3.8 g = 
28 o/o d. Th. an Palmityl-acetessigester vom Schmp. 36-36.50. Dessen 
alkohol. Losung wird durch Eisenchlorid weinrot gefarbt. 

0 2048 g Sbst.: 0.5365 g COP, 0.1991 g H,O. 
C,,H,,O, (368 43). Ber. C 71.74, H 10.95. Gef. C 71.47, H 10.8% 

P a l m i t y l  - c s s i g e s t e r  (111). 
Der aus 40 g Palmitylchlorid, 38 g Acetessigester und 6.7 g Natrium wie 

oben dargestellte und gereinigte, das Natriunisalz des Palmityl-acetessig- 
esters enthaltende Niederschlag wird fein gepulwrt und unter Erwarmen 
;tuf etwi 501' in der 184achen Menge Wasser gelost. Die Hare Losnng wird 
3/* Stdn. in? siedenden Wasserbad erhitzt. Durch moglichst schnelle Ab- 
kuhlung der hierbei entstehenden milchahnlichen Emulsion wird ein fil- 
trierbarer Niederschlag erhalten; dieser wird durch ein gewohnliches 
Filler abgesaugt und in Ather gelost. Die atherische Losung wird mit 
lialiumcarbonal geschuttelt, wobei sich die freie Palmitinsaure als Pal- 
mitnt abscheidet, und durch ein gehartetes Filter filtriert. Verdampfen des 
Athers und n~ehrfaches Umkrystallisieren aus wenig giewohnlichem Alkohol 
ergibt 16.1 g P a l m i t y l - s s s i g o s t e r  vom Schmp. 37-380. Bei langer 
aufbewahrten Produkten wurden Schmelzpunkte bis z u  410 beobachtet. 
Ausbeute 30-40 O / / o  d. Th. Die alkohol. Losung des Palniityl-essigesters 
wird durch Ferrichlorid weinrot gefarbt. 

0.2031 g Sbst . 0 5454 g CO,, 0.2098 g H20.  
C,oH,,O, (326.40). Ber. C 73.56, H 11.73. Gcf. C 73.26, H 11.56. 

Der Palmityl-essigester liefert bei der Verseifung rnit wal3riger Satyon- 
lauge das p - H e p t a d e k a n o n ,  Sehmp. 480, das durch sein S e m i c a r -  
b a 1 o n ,  Schmp. 127 0, noch naher identifiziert wurde: 

6) Dieses war aus reiner Palmitinslure mit Thionylchlorid dargcstellt und 
durcli Vakuumdestillation gereinigt, Sdp.o.45 145-152O. 
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0.1539 g Sbst.: 0.359s C.0,: 0.1632 8 H?O. - 0.1139 6 Sbst.: 13.1 CClII N (19". 
562 mm). 
C,,H370N3 (311.42). Ber. C 69.35, H 11.95, N 13.50, Gef .  C 69.1, H 11.57, N 13.48. 

AuBerdem lie13 sich nus dem Palmityl-essigesler mit ICupferacelat in alkohol. 
Losung (lurch Zugabe einiger Tropfen i\mmoniak cir~ I( u p  f er s a 1 z , Iiellgrfi~iie 
Xadeln, tlarstellen, Schmp. I l l 0 .  

0.1093 g Sbst.: 12.3 mg CUO. 
C t 0  €I7$ OFCu.  €kr .  Cu 8.9. Gef. Cn 9.4. 

1 - p  11 e 11;; 1 - 3 - 1) e i i t  a d  I'  1~ y 1 - 5 - p y p a  z o 1 o n. 
N . C ~ H ~  1 0 2  P a l n i i t y l  - c s s i g e s t e r  werden im Wasserstoff- 

0 0 " - N  Strom mit 4.4 g P h e n y 1 h y d r a z i n  - Chlorhydrat und 
I einigtn Tropfen Bonz. Sa!zsaure 7 )  1 Stde. iin Olbad auf 

B3 CpC*C15H,I 150-160 " er hitzt, dann in der 5-fachen Gewichtsmenge 
.ilkohol gelost und mit verd. Kalilauge g e n a u nentralisiert, wobei sich 
das Pyi,azolon krystalliniach abscheictet. lLmal aus Alkohol, 3-ma1 aus 
weiiig Xiher umkrystailisiert, schniilzt der Korpeer bei 750. Ausbeute 8 g. 

0.1531 g Sbst.: 0.4386 g C02, 0.1446 g H2O. - 0.1637 g Sbst.: 10.1 cell1 N (22O. 
515 mm). 
CpII13sONT? (370.4.4). Uer. C 77.75. H 10.3, N 7.56. Gef. C 55.15, H 10.57, N 5.20. 

Analog Clem voii I< 110 r r dargestelllen l-Pheriyl-3-nielliyl-j,pyrazolon gibf ilan 
Phen~~l-peiitad.ecyl-pgrlizolo~i mit salpetrigcr SBure eine . orangefarbeire, l~rystallinische 
Fhllung, mit Eisenclilorid einen hlnuen Farbstoff. 

Wird die oben heschriebsene I<ondensation mit freiem Phenyl-hydrazin 
aussefiihrt, so entsteht nebenher ein weilkr, 1iryst.aiiinischer Korper, wahr- 
scheinlich das 

4.4'- B i s  - [l - p h e n y l -  2 - p e n t a d e c y l - 6 -  p y r a z o l o n ] ,  
es is1 in den ineisten Losungsriiitteln schweer, in  Chloroform ziemlich leicht 
loslich, in Ather und Petrolither so gut wis unloslich. Es schmilzt bei 
238" unter Braunfarbung. 

0.1G16 g Sbst.: 0.4623 g CO.,, 0.1494 g H?O. - 0.1119 g Sbst.: 7.5 C C I ~  N (12". 
i37 mm). 
C,sII,,02N, (738.88). Ber. C 77.99, H 10.10, N 7.55. G e f .  C 75.03. H 10.35. 21 7.5s. 

Das l-Phenyl-2-n~ethyl-3-pentadecyl-5-pyrazolon wird durch Methylieren 
des ~'h~anyl-~,entadecyl-~y~azolons (Erhitzhin in Methylalkohol riiit Jodmethyl 
1 Ylde. auf 100-120°j erhalttm (Nadeln at is Ligroin). Schmp. 660. Leicht 
loslich in Chloroform, Eisessiz, Ilkohol, Bsenzol, nacheinander schwerer in  
Aceton, Essigester, Ather, Ligroin. 

0.1415 g Sbst.: 0.4051 6 CO?, 0.1367 g H40.  - 0.1312 g Sbst.: 5.2ccm N (210, 
i44 mm). 
C2:,H,,Oi\J? (3S4.47).  Ber. C 7S.06, H 10.49, N 7.29. Gef.  C 75.10, H 10.51, N 7.10. 

Die neutrale nlliohol. Lbsung des Korpers wird dorch Eisenclilorid braurirot 
gefdrbt ; verselzt man eine schwacli saure Lbsung mit salpetriger Saure, so fallcii 
hellgrfine. nadelformige Krystalle Bus. tiie sich in .-\lkohol mit intensiv smaragd- 
griiner Farhe 1osen. In beiden Realitiooeii unterscheidet sich tier Kijrper sclilirf 
roil dem nicht melhylierten Produkt. 

I' e n t a d e c y 1 - y - 11 11 t e 11 y 1 - 1; e t o 11 (IV). 
2.1 g NatIiiinimetall werden untar Yyl~ol fein gepulvert, durch Waschen 

mi t  Ather vom Xyld  beheit, mit 100ccni absol. Athcr ubergossen und am 
RuckfluBkuhler (Feuchtigkeitsatisi~hlnB i in Eis. gestellt. Dann wcrden durch 
.I____ 

7 )  h l i c h a e l ,  Am. 14, 517. 



tleii i.iijhler 17 g A 11 y 1 - ;i I' e t e s s i g e s  t e r zugegeben. Beim Nachiasseii 
der zuerst heftigen Reaktion wird erwarmt, schlie5lich im Wasserbad von 
500 gekocht, bis sich ailes Natrium geltist hat (1/2-1 Stde.). Die klare, 
hellgelbe Lijsung wird eisgekuhlt, unter kraftigem Umschutteln allmahlich 
!itif 26 P a l n i i , t y l c h l o r i d  versetzt; das Gemisch wird kurz aufge- 
kochi, wobei die Reilktion von schwach alkalisch in schwach sauer iiber- 
;cltl. Nun wird Ather zugegeben, bis das kolloidale Kochsalz sich kry- 
sI allinisch absetzt. Die atherische Losung mird mit Wasser gewascheri, 
iibei. Nalriunisulfat getrocknet, der Ather bei 50 0 abdestilliert. 

Der Ruckstand wird init einer Liisun:; von 16 g Kaliumhydrosyd in 1 1  
1Vassc:r und 'LOO ccin gewiihIilichern A\liohol 18 Stdn. a.m l'liic!cflul3kiihlcr 
Zelcocht, dann mit 500 ccni Ather ausgeschuttelt und dile infolge des 
Palmitat-Gehaftes sich bildende Emulsion init Salzslure angeszuert, wora~~f 
sictlz dip Schichten t:ennen. Die ath'erische Losung wird mit vie1 Wasscr 
i;.w\iaschen, zum Trvckiien und zur Eiitfernunz der Palmitinsiiure mi t 
lisiiumcarbonat geschiit.telt und durc,h ein gehartetes FaltenfilI.er filtriert. 
3 k  iiach ilc,ltl Abdestillieren des Athers lrrystallinisch erstarrende~ Substanz 
wird mehrfach' aus  gewohnlichem Alkohol uinkrystalli~iert. Schmp. 52 ". 
=lusbeute 8 g = 300/" d. Th. 

0.1539g Sl)sl.: 0.4603 g C02, 0.1SOS g H,O. 

Dns S e i n i c a r b  n z o n  (am Ligroiii umkrylallisierl, sc1iniilzl bri SW.  
0.2250 g Sbst.: 0.5958 g CO?, 0.2392 g H,O. - 0,1112 g Sbil.: 11.6 cri!l S (l;''? 

71.5 111111). 

(., I I , , 0N3  (351.47). Iter. C 71.i3. I1 11.56, N 11.96. Gct ' .  C 71.51. H 11.59 N 12.01. 

C.'OHRSO (294.40). Rer. c 51.55. H 13.01. Ger. c :;1.59, H 12.15. 

y - 0 x o  - - n o n a d e  c y l a  I d e  h ycl (V). 
Dur& die LBsung von 2 g  Pentadecyl-y-butenyl-ketou in 80ccrri 

lliscssig wird ein maI3iger 0 z o n  -Strom geleitet, his Brorii i n  Ejsassig 
riiclit niehr entEarbt wird; die Reaktiion~flussigkeit wird niit 150 ccm 
Ather vermischt und durch Schiitteln mit 10 g Zinkstanh Ozonide und 
Perosyde reduziert. Nnch Waschen init ~ ~ ~ i u ~ l h i c a r b o n a t - L o s u n ~  undl Wasscr 
]\- id der Ather bei 500 verdampft. Der schwach nach F o r m a l d e h y c l  
riecheii de R ucksland e rs iarrt krystallinisch. Nach 3 -maligem Unilcrystall i - 
sivi,en i i U S  tiU-70-proz. -4lkohol schniilzt .drr 0 s o  - a l d  c 11 y d hci GO--65D. 
Er reagiert mit, Fuchsin-Schwefliger-SaurF und ammoniakalischer Silber- 
nilmt-Losung bei Ziminertemperatur und unterscheidet sich vom O s y -  
aldehyd (s. u.) durch s2ine starke Reduktian von Fe h l ingschc r  Losun;. 
A U ~ ~ L I ' ~ ~  1.4 g = 700/0 d.  Th. 

0.1649g Sbst.: 0.4G25g COz, 0.1S21 g H,O. 
C , , I 1 3 6 0 z  (296.39). Ber. C 7G.96,. €1 12.34. G c f .  C 76.53, H 12.35. 

w i d  durch Reduktion des Kebns mit Natrium in Alkohol erhalten. 
51 h!inp. 50 u (aus Alkohol umkrystallisiert). 

l'c. n i a d e  c y 1 - y - h u t e n  y l  - c a . r  b i  n o  1 ,  C1SH,,.CIIOH.CH4.CH,.CH: C,H,, 

0.1533 g Sbst.: 0.4535 g COP, 0.1903 g H,O. 
( : ? O H 4 0 0  (296.42). Bcr. C 51.00, €1 13.60. Lef. C 50.70, H 13.SS. 

y - 0 x y - n - n o n a d e c y l a l d c h y d  (VI  und VIIj. 
Uurch die Losung yon 5 g  P e n t a d e c y l - y - h u t e n y l - c a r b i n o l  i i i  

t i . j  cciii Eisessig wird bei ungefaihr 10') ein iniihger 0 z o n  -Ytrom gelcitel, 
his firom. in Eisessig nicht mmehr entfarbt wird. Die Fliissigkeit wird mit 
100 ccm Ather uerdunnt, niit 20 2 Zinkstaub in ei.ner Portion versetzt und 
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geschiittelt, bis die Jodbalium-Star~e-Reak~ilon verschwi.ndet; das 1.ieak- 
tionsgemisch erwarmt eich, bleibt jedoch unter dem Siedepunkt des Athers. 
1st die Reduktion nicht i n  wenigen Minuten b,eendet, so wird sie durch 
Zusatz von einigen ccm Wasser und schwaches Emarmen beschleunizt. 
Dann wird die Losung filtriert, mit Wasser, mit eiskalter Iialiumcarboriat- 
Losung, zuletzt wieder mit Wasser gewaschen und uber Natriumsulrat ge- 
trocknet. Der Ather wird bei 500, zuletzt unter vemindertem Druck, ah- 
destilliert. Als Ruckstand erhalt man 5 g eines weiflen, stark nach F o r rn - 
a I d e  h y d riechenden Produkts, das s'ich aus seiner Losung in Methyl- 
alkohol durch langsames Zulropfen von Wasser krystallinisch fallen 1213 t. 
Diese Fallung ist schwer abzufiltrieren und ballt sich beim Pressen harz- 
ahnlich zusammen; sie wurde auf einer T.onplatte 24 Stdn. in eineni mit 
Methylalkohlol bleschickkn Exsiccator 8)  aufbewahrt, dann getrocknet und 
nnalysiert. (Ausheute: 3 6; Aldehyd vlom Schmp. 43-450 aus -1.5 g Car- 
hinol = 66 O/o d. Th.) 

0.1863 g Sbst.: 0.5195 g CO?, 0.2217 g H,O. 
Cl,I-IssOs (298.40). Ber. C 76.44, H 12.S3. Gel. C 76.12, H 12.55. 

Zur Reini;un; wird der rohe Aldehyd unter stark vermindertem Druclr 
deslilliert. Er geht hei 169-173 '0.6 ,llln als farblosies, sofort erstarrendes 
01 uber. Das Destillat bildet eine weifle, krystaIlinische, machs-alinlictie 
Masse. Frisch schmilzt es hei 370; der Schmp. steigt in 24Stdn. aiif 
41-42O, in 14Tagen auf 480. Ausbeute 3.5g =700/,, d. Th. 

Die Aiialgse eines bei 41.50 schmelzendeii Drstillatcs ergab folgende Resullnle: 
0.1579 g Sbst.: 0.4320 g CO,, 0.1792 g H 2 0 .  

Gef. C 56.37, H 12.70. 

nF4' = 1.4197: d6'40 = 0.86986. 

Um die hochschmelzende M'odifikation des Aldehyds zu erhalten, w i d  
1 g des destillierten Aldehyds ohn'e Erwiirinung in 2 ccm reinem, uber Na- 
t r inni  destilliertiem Xylol gelost und die Losung eine' Woche bei Zinimer- 
teinperatur aufbewahrt. Es scheiden sich langsam Eiry~lall~e (flache Prismen) 
ah. Man erhalt auf dimese Weise den Aldchyd als l'ockeres Krystallpulver 
voni Schmp. 640 in einer Busb'eute von 0.6 g. 

0.1136 g Sbst.: 0.3156 g COs, 0.1295 g H20. 
Gef. C 56.27, H 12.55. 

Verdampft inan die Mutterlauge bei Ziinmcrtemperatur unter vermin- 
dert'em Druck zur Troclrne, so erhalt man ein undeutlicli krys talfinisches 
Produkt, das riiedri,g und unscharf bei 30-400 und 40-490 schmilzt. 

0.4g vngereinigter Aldehyd werde.n in 1 ccrn Xylol ge1.ost. Nach 
5-tagigein Stehen bei Zimmertemperat.ur ist die Losung noch klar; impfl 
ma:i mil Suhstanz voni Schmp. 620, so heginnt sofort Xbscheidung \-on 
Kryslnllen ; iiach weiteren 24 Stdn. abgesaugt und getrocknet, zeigcn diese 
e b w f n l i ~  den Schmp. 62 0 .  Ausbeute 0.25 g = 63 d.  T h .  jauf 0.4 g Car- 
hino! !:mxhnet). 

Line i!xbe de3 analysierten Produkts vom Schmp. 640 wird im Wasser- 
bad von C r i O  geschmolzen; sie erstarrt beim Abkuhlen zu einer mociis- 
artisen Alassle vom Schrnp. 380. Ebenso verhalten sich die anaern hoch- 
schmelzenden Produkte ; die gcschmolze,nen D~estil1,atle~ zeigen nach deiii 
Erstarren den Schmp. 37". B(+ii Aufbewahren der so b,ehandelten Substanz 

8 )  S k r a u p ,  M. 9, 794. 
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yteigt ihr Schmelzpunkt allmiihlich wiedier, und zwar ini Verlauf 7011 
2 Wocher, auf 530. 

Destillierter Aldehgd 1ojt sich bei ZiniinerteInper~Lttur leicht in der 
doppellen Menge Sylol, die bei 640 schnelzende Substanz erst in der 
40-i'achen BIenge. Lost inan letztere unter Erwarmen auf dem Wasserbade 
in der doppeltcn hknge Xylol, so tritt beim dbkiihkn anf Ziminer- 
iemperatur keine Abscheidung mehr ein. Erst nach dem Impfen wit 
Siibstanz voni Schnip. 62 0 scheiden si,ch allmahlich Krystalle ab. Nacli 
?-I Stdn. abgesangt und getrocknet, zeigen d i e s  den Schmp. 620. ilus 
tier Mutterlauge wird durch Eindampfen zur Trockne hei Zimmerteinperatur 
I liliei verminderteni Druck auch hier mieder i n  erheblichler Menge cine 
i i  :ideutlich krystallinische Fraktion erhalten; d i e s  schrnilzt bei 35-36O. 
0.4 rciner Aldehyd vom Schmp. 640 y L c n  auf diesle Weisc 0.2 g d'et bei 
62'" nnd 0.13 g der bei 35-360 schmelzcnden Substanz. 

Der Aldchytl reduzirrt amn~oiiiakalisclie Silberlijsung und fiirbt Fuclisin-Scliw'eI'lige- 
Sitire hel Zinimerteinpera t ur. Rei letzterer Realition wurde!i folgende Verscliicden- 
tii.ilen bcobachtel: Allgeniein f i rben  die  iiiedriger schinelzendcn Protlukte cine 
vercl. LBsung van Fuchsin-  Scliwefliger - SRure schneller und s l i rkcr  als die hoch- 
~;c!~~nclze~~t len .  Dime geriiigslc Ikalilion gab clas aiialgsierte Produlit vom Schmp. 640, 
c!ns \or tlein .4hsaugen tler Iiryslalle eiiie \Vuclie bei Zimmerteinperatur gestaricle'ii 
ha tte. Die in der  Losung des Reagens suspeiidierten Trilchcii dieser Substnuz 'er-  
~~:hjent.ii iiacli 12 Stdii. iiocli fast weiU. wiiht-onti die cler Verglleic!islirol,rii. wlclie 
in i t  riiirrial grschniolzener Substanz derselben Portion sowie mit destilliertem Mdehyd 
iind dru Produklen nus den Miitterlaugeii aiigestellt wt rden .  intensiv gefiirbt wareii. 
Ilir, \vie ol)en besclirirben, durcli Losen dieses scliwach reagierendcn iiijrpers i n  
2;) lo1 unter Erwiirniung iind A!Jsaugen der  atis dieser Lbsung abgeschietlcneii Iirysial8e 
ixccii i iur eint;igigcin Steheii gewo.itnenen Fralctionen voni Schmp. 02" I>zw. 3>-3ij0 
::ius der  hlutterlauge) gaben beide schon viel stdrltere Fiirhungcn als die tirsprung- 
l ldie  Substanz. F e 11 1 i 11 gsche Losung reduziert der Osy-aldeligd auch beiin lioclien 
nich t (Unterschied roni  0x0-altlehytl). 

Die hl o I e Ii u 1 a r g e  w i c h t s - Uestiinmung der I~oclisclimelzenden SulJstanz e r p b  
Iolgende Werte: 

1. In Eisessig: Losuiigsniittel 29.61 g ;  Sbst. 0.1461 g, 0.2599 g ;  Depr. 0.1000. 0.2090. 

11. I n  .itliylenbroinid: Ldsungsmiltel 61.32 g ;  Sbst. 0.14 15 g,  0.2935 g, 0.4450 g; 
A1ol.-Gew. Gef. 192, 153. 

Depr. 0.0870, 0 1720, 0.2620. 
BIo1.-Cew. Ber. 798. Gef .  320, 329, 327. 

II e n e i k o  s a n  -d  i o 1 - 3.6. 
Zu einer niit Kiilbernischung gekhhlkn iitlieiischen Losung von B r o  111 - 

ii. t 11 y 1 m a ; n e s i u i n  (3  R,Icd.) werden unter Luftf~uchti~keits-AbschloB 2 g 
(1 RIol.) 7' - 0 s y - t i  o n a (1 e 1. y 1 a 1 di: h y d langsam und unter dauernderii 
LLiiIireii zuge;,eben. Nacli Zugabe wild noch 15 Min. weiter geriihrt, clann 
i i i i l  Eis uiid Salzsiure zersetzt, init viel Ather aufgenommen, die Ltherische 
i_6.;un; init Natriuiiisullat jetrocknet und auf 110 ccrn eiiigeengt. Beiiii 
aibliiilllen auf 0 3  krystallisieren 0.9 I: des Alkohsols i n  analyseti-reiner Form 
nu$, Schnip. 95 0. 

0.1479 g Sbst . :  0.1131 g CO,, 0.1SY3 g H,O. 
C?,II,,O? (32S,f). Eer. C i6.i.I: H 13.51. Get. C 76.55, H 1LSi .  

Durcli Iiochen init iiberrchiissigein EssigsPure-aiilivdri~l (ll,', SLdu.) IiiPJt sich 
leiclit das D i a c e t y l t l e r i v n t  darstellen. Zur i\nnl]sr wr1rde es :IIIS gewBhnlicliem 
.\iLohol umlir~stallisiert,  Schmp. 1S0. 

0.1535 g Slist.: 0.4095 2 C O , ,  0.1G.li g H,O. 
CL'Hj80. ,  (412 .4) .  Ber. C 72.75, li 11.53. Gef. C 2 . 6 3 ,  I? 11.98. 




