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Von den Aldehyden mit einer Acetylenbindung im Molekiil sind bisher vor- 
wiegend solche mit der Dreifachbindung in 2,3- oder 3,4-Stellung beschrieben 
worden. So stellte L. CZuisenl) das Propinal aus dem 2,3-Dibrompropionalacetal 
durch Bromwasserstoffabspaltung mit alkoholischem Alkali und anschlieflender 
Hydrolyse des entstehenden Propinalacetals dar. Auf gleichem Wege wurde das 
Butin-(a)-al-(l) zuganglich2), das zur gleichen Zeit von P.-L. Viguier3) beschrieben 
wurde. 

2-Alkin-1-ale sind aber auch noch auf anderem Wege dargestellt worden. So 
gewannen Ch. Moureu und R. &lunge4) aus Phenylacetylennatrium und Ameisen- 
saureathylester das Phenylpropinal, eine Reaktion, die von E.  Charon und E .  Du- 
goujou5) ebenfalls untersucht wurde und sich auch mit der entsprechenden Lithium- 
verbindung durchfiihren 1aflt6). Bessere Ausbeuten an Alkinalen werden erhalten, 
wenn an Stelle der Alkaliverbindungen die Grignardverbindungen verwendet wer- 
den, die mit Orthoameisensaureester zu den zugehorigen Acetalen fuhren'). 

Auch die Oxydation der Alkinole8) wurde zur Darstellung der Alkinale verwendet, 
eine Reaktion, die insbesondere am Propargylalkohol untersucht wurde und hier 
bei Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen mit guten Ausbeuten verlauft. 
Als Oxydationsmittel dienten vorwiegend Chromsaureg) ; es ist aber auch Kalium- 
dichromatlO) und Mangandioxydll) in Vorschlag gebracht worden. Die elektro- 

*) Teil der Dissertation von AM. Goes, Berlin Freie Univeraitat 1956. 
l) L .  Claken, Chem. Ber. 29, 2933 (1896); 1021 (1898); 36, 3664 (1903). 
2, L.CZaisen, Cheni.Ber.44, 1161 (1911). 
3, P.-L. Viguier, C. It. hebd. SPances Scad. Sci. 152, 1490 (1911); Ann. Chim. 8, 28, 433 

4, Ch. Moureu und R. DeZange, C'. R. hebd. Sbances Acad. Sci. 133, 106 (1901); Bull. 

5, E.Churon und E.  Dugoujou, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 236, 1'76 (1903). 
6 ,  D .  Nightingale und F .  T .  Fudsworth, J .  Amer. Chem. SOC. 69, 1181 (1947). 
7, M .  Jotsitch, J.russ. physik.-chem. Ges.34, 242 (1902); Ch. Moxreu und R .  Delange, 

C. It. hebd. SBances Acad. Sci. 138, 1341 (1904); L .  Koutcheroff, J.russ.physik.-chem.Ges. 38, 
1176 (1906); H .  L. Goebel und H .  H .  Wenske, J.Amer.Chem. Soc.59, 2301 (1937); F.Sond- 
heirner, J. Amer. Chem. SOC. 74, 4040 (1952). 
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s, J .  Heilbronn, E .  R .  Jones und Marc Julia, J. Chem. SOC.  (London) 1949, 1432; V .  Wolf ,  
Chem. Ber. 86, 735 (1953). 

lo) Maemoto Gouichi, Japan, 6195 (1951); ref. C. A. 47, 9997a (1953). 
11) I. G. Farben, DRPat. 76416. 
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lytische Oxydation des Propinols, die von F'. WoZ/l2) untersucht wurde, fuhrt uber- 
wiegend zur Propiolsaure. 

Uber die Synthese von 3-Alkin-1-alen wurde von 2%. Herbertz13) berichtet. Durch 
Addition von 1 Mol Methylalkohol an Diacetylen ist das l-Methoxy-buten-(l)-in(3) 
zugiinglich, welches sich mit verdiinnter Schwefelsiiure zum Butin-(3)-al-(1) hydro- 
lysieren liiBt. Durch Kettenverlangerung uber die endstandige Acetylenbindung 
sind die hoheren Homologen ebenfalls darstellbar. 

Nach M .  XommeZetl4) zerfallen die quartiiren Salze, die sich aus Hexamethylen- 
tetramin (kurz : ,,Hexamin") und einem primaren Halogenid bilden, beim Erhitzen 
ihrer wasserigen Losung in einem den organischen Rest entsprechenden Aldehyd 
und auBerdem in Bormaldehyd, Ammoniak und Methylierungsprodukte. Diese 
,,Sommelet-Reaktion", die als Redox-Reaktion ablaufP), 9, fand vorwiegend 
zur Synthese aromatischer Aldehyde Anwendung, da bei der Zersetzung der Alkyl- 
hexaminiumhalogenide die Aldehyde sich nicht isolieren lieBen ; es wurden hoher- 
molekulsre Kondensationsprodukte erhalten. 

Nach F .  Muyer und A. SieqZitzl6) lafit sich die Sommelet-Reaktion nicht nur in 
Wasser, sondern auch in 50%igem Alkohol durchfuhren. G. L. Hewett") verwendet 
sogar Eisessig, in dem die Reaktion weseqtlich schneller verlaufen soll. S. J. Angyal 
und Mitarbeiterls) benutzten 50%ige Essigsaure, in die eine wasserige 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 unerwunschteii 
Nebenprodukten wird weitgehend verhindert, so da13 auch die Darstellung ali- 
phatischer Aldehyde mit Hilfe der Sommelet-Reaktion moglich wurde. Die Aus- 
beuten bei der Spaltung von Alkylhexaminiumhalogeniden sind nicht iinmer befrie- 
digend, doch lie13 sich z. B. der Trimethylacetaldehyd in 80yoiger Ausbeute dar- 
stellen. Ebenfalls mit schlechter Ausbeute verlauft die Spaltung der Hexaminium- 
salze sek. Halogenide, die zu Ketonen fuhrtlg). 

Werden die AlkinylhexaminiumhalogenideZo) in wasseriger Losung bzw. Sus- 
pension tropfenweise zu 50%iger Essigsaure gegeben, so lassen sich durch Wasser- 
dampfdestillation die Alkinale isolieren ; allerdings in schlechter Ausbeute (etwa 
20%). Der Versuch, den Propargylaldehyd auf diesem Wege - auch in der von 
S .  J. L4ngyaP8) fur kurzkettjge Aldehyde abgeiinderten Arbeitsweise - aus dem 

12) V .  Wolf, Chem. Ber. 87, 668 (1954). 
la) TA. Herbertz, Chem. Ber. 85, 475 (1952). 
14) 11. Sommelet, C .  R. hebd. SBances Acad. Sci. 157, 852 (1914); Bull. SOC. chim. France 4 ,  

15) S .  J .  AngyaZ und R . C .  Rassack, J. Chem. SOC. (London) 1949, 2700 
16) F .  Nayer und A .  Sieglitz, Chem. Ber. 55, 1859 (1922). 
17) C. L.Hewett, J .  Chem. SOC. (London) 1940, 297. 
18) 8. J .  Angyal, P .  J .  Morris, J .  R .  Teta,z und J .  G .  Wikon, J. Chem. SOC. (London) 1950, 

2141; S. J .  Angyal, D .  R .  Penman und G .  P .  Warwick, J. Chem. SOC. (London) 1953, 1737. 
18) J .  Craymore und D .  R .  Davies, J. Chem. SOC. (London) 1949, 292; M .  J. Bowman, 

B .  J .  Joffe, W .  W .  Rinne und J . C .  Wilkes, Trans. Kentucky Acad. Sci. 13, 78 (1950). 
20) uber die Darstellung der Alkinylhexamjniumhalogenide wurde in der vorstehendcn 
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Propargylhexaminiumbromid zu erhalten, fiihrte zu einem Polymerisat. Das Octin- 
(3) - yl- (1 )-hexaminiumj odid 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-(a)-al-(l) keine Schmelapunktdepression. 

In  der Tabelle 5 sind die dargestellten Alkinale zusammengestellt. 

Tabelle 5 

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

Schmp. des 2,4-Dinitro- 
Alkinal Siedepunkt Ausbeute phenylh ydrazons 

Heptin-(2)-al-( 1) 621," 22% 74O 

Decin-(5)-al-(l) 9512 17% 72' 
Nonin-(4)-al-( 1) 811*1 21% 123-125' 

Besehreibung der Venuehe*) 
Die Aldehyde wurden zur Identifizierung in die 2,4-Dinitrophenylhydrazone uberfiihrt. 

Die Derivate wurden hergestellt durch Zugabe des frisch destillierten Aldehyds zu einer 
salzsauren Losung des 2,4-Dinitrophenylhydrazinsz1). 

Versuch zur Darstellung des Propargylaldehyds: 

Eine wiisserige Losung von 107 g (0,4 Mol) Propargylhexaminiumbromid wird zu 
50yoiger Essigsgure getropft, die sich in einem mit Kolonne und Destillieraufsatz, ver- 
sehenen, von Stickstoff durchstromten und auf einem Wasserbad von anniihernd 100" C 
stehenden Rundkolben befindet. Nach Beendigung des Zutropfem wird das Wasserbad 
durch ein auf 130' C erhitztes Olbad ersetzt. Im ReaktionsgefaB setzt sich im Moment 
der Zusammengabe ein braunes 01 ab. 

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

C,H,N,O, (210) Ber.: 40,OO C 2,85 H 26,67 N 
Gef.: 40,17 ~, 2 , s  ,, 27,58 ,, 

Hept in- (2) -a l - (  1): Eine Losung von 31,5 g (0,l Mol) Heptin-(2)-yl-(1)-hexaminium- 
bromid in 100 ml Wasser wird bei gleichzeitiger Wasserdampfdestillation zu 75 ml50%iger 
Essigsiiure getropft. Das Destillat wird ausgegthert. Der iitherische Auszug wird nach dem 
Waschen mit Sodalosung und Salzsiiure uber Natriumsulfat getrocknet. 

Die Destillation ergab 2,5 g (22% d. Th.) Heptin-(2)al-(l), Kpls 62", Fp. des 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazons 74' (unkorr.) . 

C,,H,,N,O, (290,26) Ber.: 53,78 C 4,83 H 19,3 N 
Gef.: 53,47 ,, 4,99 ,, 19,02 ,, 

*) Stimtliche Versuche wurden in Stickstoffatmosphtire durchgefiihrt . 
2l) 0. L. Brady und B. V .  Ebmie, Z. analyt. Chem. 71, 211 (1927). 

ll* 
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Die Darstellung iiber das  l , l - D i a t h o x y - h e p t i n - ( 2 )  

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

Die Destillation ergab neben 14 g zuriickgewonnenem OrthoameiscnsaureatEiylester 
54 g (590/;,) l,l-Diathoxy-heptin-(2), Bp,, 96". 

Zu 200 ml einer wasserigen 10yoigen Oxalsaurelosung werden 37 g (0,2 Mol) 1,l-Di- 
athoxy-heptin-(2) gegeben. Unter Ruhren wird dieses Gemisch 2 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Dann nird der Kolbeninhalt der Wasserdampfdestillation unterworfen. Aus dem 
Destillat w-ird der organische Anteil mit Ather extrahiert. 

Es wurden 17,5 g (80%) Heptin-(2)-al-(l), Kpz5 74", Fp. des 2,4-Dinitrophenylhydra- 
zons 74" (unkorr.), isoliert. 

Vcrsuch  z u r  Dars te l lung  von O c t i n - ( 3 ) - a l - ( l ) :  

Eine wasserige Aufschwemmung von 28 g (0,074 Mol) Octin-(3)-yl-( 1)-hexaminium- 
jodid wird zu 60 ml iiO%iger Essigsaure bei gleichzeitiger Wasserdampfdestillation getropft. 
Im Reaktionskolben setzt sich momentan ein dunkelbraunes 61 ah. 

Die wie beim Heptin-(2)-al-(l) durchgefuhrt,e Aufarbeitung des Destillats fiihrtc zii 

kcinem Erfolg. 

N o n i n - ( 4 ) - a l - ( l ) :  Eine wasserige Aufschwemmung von 23 g (etwa 0,059 Mol) Nonin- 
(4)-yl-( 1)-hexaminiumjodid wird uber einen Tropftrichter zu 50 ml 5OXiger EssigsSiure 
bei gleichzeitiger Wasserdampfdestillation getropft. Die Aufarbeitung des Destillats erfolgt 
wie beim Heptin-(2)-al-( 1). 

Die Destillation ergab 1,7 g (310,; d. Th.) Konin-(J-)-al-(l), Kp12 81", Fp. des 2,4-Dinitor- 
phenylhydrazons 123-12.5" (unkorr.). 

CI,Hl,N,O, (318,32) Ber.: 56,6 C 5,66 H 17,62 N 
Gef.: 56,76 ,, 5,75 ,, 17,77 ,, 

Dcc in - (5 ) -a l - (  1 ) :  Eine Aufschwemmung yon 30 g (etwa 0,074 Mol) Decin-(5)-yl-(l)- 
hexaminiumjodid in Wasser wird bei gleiclizeitiger Wasserdampfdestillation zu 60 ml 
50yoiger Essigsaure getropft. 

Die wie beim Heptin-(a)-al-(l) durchgefiihrte Aufarbeitung des Destillats ergab 1,9 g 
(17% d. Tli.) Decin-(5)-al(l), Kp,, 95", Fp. des 2,4-Dinitrophenylhydrazons 72" (unkorr.). 

CI,H,,N,O, (332,36) Ber.: 57,8 C 6,03 H 16,88 N 
Gef.: 57,98 ,, 6,06 ,, 1 7 3 2  ,, 

dnsohrift : Prof. Dr. K .  E. Schulte, Pharmazeutisches Institut der Freien Universitat Berlin, Berlin- 
Dahlem, Iionigin-Luise-Strane 2-4. 




