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Von den Aldehyden mit einer Acetylenbindung im Molekil sind bisher vor-
wiegend solche mit der Dreifachbindung in 2,3- oder 3,4-Stellung beschrieben
worden. So stellte L. Claisen!) das Propinal aus dem 2,3-Dibrompropionalacetal
durch Bromwasserstoffabspaltung mit alkoholischem Alkali und anschlieBender
Hydrolyse des entstehenden Propinalacetals dar. Auf gleichem Wege wurde das
Butin-(2)-al-(1) zugénglich?), das zur gleichen Zeit von P.-L. Viguier®) beschrieben
wurde.

2-Alkin-1-ale sind aber auch noch auf anderem Wege dargestellt worden. So
gewannen Ch. Mourew und R. Selange?) aus Phenylacetylennatrium und Ameisen-
sduredthylester das Phenylpropinal, eine Reaktion, die von E. Charon und E. Du-
goujou’) ebenfalls untersucht wurde und sich auch mit der entsprechenden Lithium-
verbindung durchfithren 148t%). Bessere Ausbeuten an Alkinalen werden erhalten,
wenn an Stelle der Alkaliverbindungen die Grignardverbindungen verwendet wer-
den, die mit Orthoameisenséiureester zu den zugehorigen Acetalen fiihren?).

Auch die Oxydation der Alkinole®) wurde zur Darstellung der Alkinale verwendet,
eine Reaktion, die inshesondere am Propargylalkohol untersucht wurde und hier
bei Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen mit guten Ausbeuten verlduft.
Als Oxydationsmittel dienten vorwiegend Chromsiure®); es ist aber auch Kalium-
dichromatl®) und Mangandioxydl!) in Vorschlag gebracht worden. Die elektro-
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lytische Oxydation des Propinols, die von V. Wolf1?) untersucht wurde, fithrt iiber-
wiegend zur Propiolsiure.

Uber die Synthese von 3-Alkin-1-alen wurde von 7. Herbertz!3) berichtet. Durch
Addition von 1 Mol Methylalkohol an Diacetylen ist das 1-Methoxy-buten-(1)-in(3)
zugénglich, welches sich mit verdiinnter Schwefelstiure zum Butin-(3)-al-(1) hydro-
lysieren ldBt. Durch Kettenverlingerung iiber die endstindige Acetylenbindung
sind die hoheren Homologen ebenfalls darstellbar.

Nach M. Sommelei'*) zerfallen die quartéren Salze, die sich aus Hexamethylen-
tetramin (kurz: ,,Hexamin“) und einem priméren Halogenid bilden, beim Erhitzen
ihrer wésserigen Losung in einem den organischen Rest entsprechenden Aldehyd
und auflerdem in Formaldehyd, Ammoniak und Methylierungsprodukte. Diese
,»,Sommelet-Reaktion®, die als Redox-Reaktion ablduft!4),15), fand vorwiegend
zur Synthese aromatischer Aldehyde Anwendung, da bei der Zersetzung der Alkyl-
hexaminiumhalogenide die Aldehyde sich nicht isolieren lieflen; es wurden hoher-
molekulare Kondensationsprodukte erhalten.

Nach F. Mayer und A. Sveglitz'®) 148t sich die Sommelet-Reaktion nicht nur in
Wasser, sondern auch in 509)igem Alkohol durchfithren. O. L. Hewett'?) verwendet
sogar Hisessig, in dem die Reaktion wesentlich schneller verlaufen soll. S. J. Angyal
und Mitarbeiter'®) benutzten 509ige Essigsiure, in die eine wésserige Losung
bzw. Suspension des Salzes getropft wird; der entstehende Aldehyd wird durch
gleichzeitige Wasserdampfdestillation abgetrennt. Unter diesen Bedingungen ver-
lauft die Spaltung ebenfalls rascher als in Wasser; die Bildung von unerwiinschten
Nebenprodukten wird weitgehend verhindert, so daB auch die Darstellung ali-
phatischer Aldehyde mit Hilfe der Sommelet-Reaktion moglich wurde. Die Aus-
beuten bei der Spaltung von Alkylhexaminiumhalogeniden sind nicht immer befrie-
digend, doch lieB sich z. B. der Trimethylacetaldehyd in 809, iger Ausbeute dar-
stellen. Ebenfalls mit schlechter Ausbeute verlduft die Spaltung der Hexaminium-
salze sek. Halogenide, die zu Ketonen fiihrt!9).

Werden die Alkinylhexaminiumhalogenide?) in wésseriger Liosung bzw. Sus-
pension tropfenweise zu 509,iger Essigsiure gegeben, so lassen sich durch Wasser-
dampfdestillation die Alkinale isolieren; allerdings in schlechter Ausbeute (etwa
209,). Der Versuch, den Propargylaldehyd auf diesem Wege — auch in der von
8. J. Angyal'8) fir kurzkettige Aldehyde abgeiinderten Arbeitsweise — aus dem
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Propargylhexaminiumbromid zu erhalten, fiihrte zu einem Polymerisat. Das Octin-
(3)-yl-(1)-hexaminiumjodid ergab ebenfalls nicht das gesuchte Octin-(3)-al-(1),
sondern nur Verharzungsprodukte.

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon zeigte mit dem durch Sommelet-Reaktion er-
haltenen Heptin-(2)-al-(1) keine Schmelzpunktdepression.

In der Tabelle 5 sind die dargestellten Alkinale zusammengestellt.

Tabelle 5

Siedepunkte der Alkinale und Schmelzpunkte der zugehérigen
2,4-Dinitrophenylhydrazone

Schmp. des 2,4-Dinitro-

Alkinal Siedepunkt Ausbeute phenylhydrazons
Heptin-(2)-al-(1) 62,,° 229, 74°
Nonin-(4)-al-(1) 81,,° 219, 123—125°
Decin-(5)-al-(1) 95,,° : 179, 72°

Beschreibung der Versuche*)

Die Aldehyde wurden zur Identifizierung in die 2,4-Dinitrophenylhydrazone iiberfiihrt,
Die Derivate wurden hergestellt durch Zugabe des frisch destillierten Aldehyds zu einer
salzsauren Losung des 2,4-Dinitrophenylhydrazins?!).

Versuch zur Darstellung des Propargylaldehyds:

Eine wisserige Losung von 107 g (0,4 Mol) Propargylhexaminiumbromid wird zu
509 iger Essigsiure getropft, die sich in einem mit Kolonne und Destillieraufsatz ver-
sehenen, von Stickstoff durchstrémten und auf einem Wasserbad von annahernd 100° C
stehenden Rundkolben befindet. Nach Beendigung des Zutropfens wird das Wasserbad
durch ein auf 130° C erhitztes Olbad ersetzt. Im ReaktionsgefaB setzt sich im Moment
der Zusammengabe ein braunes Ol ab.

In dem Destillat lie sich kein Propargylaldehyd nachweisen. Lediglich das Vorhanden-
sein von Formaldehyd wurde festgestellt. Letzteres lieB sich in das 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon iberfiihren. Fp. 162° C (unkorr.), dessen C-H-N-Bestimmung diese Annahme
bestitigte.

C,H:N,0, (210) Ber.: 40,00C 285 H 26,67N
Gef.: 40,17., 284, 27,58,

Heptin-(2)-al-(1): Eine Losung von 31,5 g (0,1 Mol) Heptin-(2)-yl-(1)-hexaminium-
bromid in 100 ml Wasser wird bei gleichzeitiger Wasserdampfdestillation zu 75 ml 509 iger
Essigsiure getropft. Das Destillat wird ausgeéthert. Der dtherische Auszug wird nach dem
Waschen mit Sodalésung und Salzséiure i{iber Natriumsulfat getrocknet.

Die Destillation ergab 2,5 g (229, d. Th.) Heptin-(2)al-(1), Kp,, 62°, Fp. des 2,4-Di-
nitrophenylhydrazons 74° (unkorr.) .

C,;H,,N, O, (290,26) 1Ber.: 53,78C 482H 193 N
Gef.: 53,47, 4,99, 19,02,

*) Samtliche Versuche wurden in Stickstoffatmosphire durchgefithrt,
21y 0. L. Brady und G.V. Eismie, Z. analyt. Chem. 71, 211 (1927).
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Die Darstellung iiber das 1,1-Didthoxy-heptin-(2)

Zu einer siedenden Losung von 0,5 Mol Hexin-(1)-yl-(1)-magnesiumbromid in 250 ml
Ather wird ein Gemisch von 80 g (0,54 Mol) Orthoameisensiuresthylester und 35 ml Ather
unter stdndigem Riihren getropft. Anschlieend wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden
auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Entfernung der Hauptmenge des Athers werden 50 ml
Benzol in das Reaktionsgefafl gegeben und ohne Riihren 1 Stunde auf dem Wasserbad
erhitzt. Dann wird der teilweise erstarrte Kolbeninhalt mit einer Losung von 95 g Ammo-
niumchlorid in 375 ml Wasser zersetzt. Die organische Phase wird in Ather aufgenommen
und iiber Natriumsulfat getrocknet.

Die Destillation ergab neben 14 g zuriickgewonnenem Orthoameisensduredthylester
54¢g (599) 1,1-Disthoxy-heptin-(2), Kp,o 96°.

Zu 200 ml einer wisserigen 109 igen Oxalsiurelssung werden 37 g (0,2 Moly 1,1-Di-
dthoxy-heptin-(2) gegeben. Unter Rithren wird dieses Gemisch 2 Stunden zum Sieden
erhitzt. Dann wird der Kolbeninhalt der Wasserdampfdestillation unterworfen. Aus dem
Destillat wird der organische Anteil mit Ather extrahiert.

Es wurden 17,5 g (809,) Heptin-(2)-al-(1), Kp,; 74°, Fp. des 2,4-Dinitrophenylhydra-
zons 74° (unkorr.), isoliert.

Versuch zur Darstellung von Octin-(3)-al-(1):

Eine wasserige Aufschwemmung von 28 g (0,074 Mol) Octin-(3)-yl-(1)-hexaminium-
jodid wird zu 60 ml 509, iger Essigsaure bei gleichzeitiger Wasserdampfdestillation getropft.
Im Reaktionskolben setzt sich momentan ein dunkelbraunes Ol ab.

Die wie beim Heptin-(2)-al-(1) durchgefiihrte Aufarbeitung des Destillats fithrte zu
keinem Erfolg.

Nonin-(4)-al-(1): Eine wisserige Aufschwemmung von 23 g (etwa 0,059 Mol) Nonin-
(4)-yl-(1)-hexaminiumjodid wird iiber einen Tropftrichter zu 50 ml 509, iger Essigsiure
bei gleichzeitiger Wasserdampfdestillation getropft. Die Aufarbeitung des Destillats erfolgt
wie beim Heptin-(2)-al-(1).

Die Destillation ergab 1,7 g (2195 d. Th.) Nonin-(4)-al-(1), Kp,, 81°, Fp. des 2,4-Dinitor-
phenylhydrazons 123-—125° (unkorr.). .

CyHgN,O, (318,32) Ber.: 56,6 C 566 H 1762N
Gef.: 56,76, 575, 17,77,

Decin-(5)-al-(1): Eine Aufschwemmung von 30 g (etwa 0,074 Mol) Decin-(5)-yl-(1)-
hexaminiumjodid in Wasser wird bei gleichzeitiger Wasserdampfdestillation zu 60 ml
509%iger Essigsdure getropft.

Die wie beim Heptin-(2)-al-(1) durchgefiihrte Aufarbeitung des Destillats ergab 1,9 ¢
(17%, d. Th.) Decin-(5)-al(1), Kp,, 95°, Fp. des 2,4-Dinitrophenylhydrazons 72° (unkorr.).

Ci¢H,yoN,O, (332,35) Ber.: 57,8 C 6,03 H 16,88 N
Gef.: 57,98, 6,06, 17,22,

Anschrift: Prof. Dr. K. E. Schulte, Pharmazeutisches Institut der Freien Universitdt Berlin, Berlin-
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