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Die vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung des
Herrn Geheimerats Professor Dr. C. Engler im chemi-
schen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe aus-
gefithrt.

Meinem hochverehrten Lehrer sage ich fir die mir
bei der Ausfithrung dieser Arbeit gewihrte Unterstiitzung
den herzlichsten Dank. Zu verbindlichstem Danke bin ich
auch Herrn Dr. R. Camps verpflichtet fiir die vielen
wertvollen Ratschlige, durch welche er die Arbeit ge-

fordert hat.
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ander gekettete Kohlenstoffatome besitzen, erlangen bekannt-

enstoffverbindungen, die mit einer Valenz an ein-
lich durch den Ubergang der einfachen in eine doppelte
Bindung die Fihigkeit, in zwei Isomeren aufzutreten, voraus-
gesetzt, dass die an die beiden Kohlenstoffatome gebundenen
Gruppen unter sich nicht gleich sind.

Diese Art der Stereoisomerie ist im Gegensatze zu der
Stereoisomerie bei asymmetrischen Kohlenstoffatomen, bei der
schon ein einziges Kohlenstoffatom Isomeriefille zu er-
zeugen imstande ist, an die Verkniipfung zweier Kohlenstoff-
atome oder allgemein zweier Atome gebunden und ausserdem
ist, wie schon oben erwihnt, die Anwesenheit einer dop-
pelten Bindung erforderlich. Wihrend also Aethan oder ein
substituiertes Aethan, z. B.

CH, - CH,

|

CH, - CH,
nur in einer Form bekannt ist, vermag ein substituiertes
Aethylen, z. B.

CH.- CH,

CH.CH,
zwei Isomere zu bilden, deren riumliche Verschiedenheit fol-

cendermassen dargestellt wird:

B —=C—CH; H — ¢ — CH,
: ,
H-— (= CH, CH,—C—H
Cis-Form Trans-Form
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Dass nicht auch., wie man von vornherein

konnte, Ae

Art. also in den beiden Formen

H.—( CH H, — ( CH
i
H, —( CH CH, — ( H

vorkommen konnen, ist die Folge des vor lingerer Zeit er-
kannten Prinzips der intramolekularen freien Drehbarkeit

Kohlenstoftfatome, welche eine wirkliche

einfach ge

[somerie infolge des unendlich raschen Abwechs
denkbaren Formen. die dadurch nur zu verschiedenen Phasen

der intramolekularen Atombewegung werden, ausschliesst

Diese Art der Isomerie war o3 wie die Spiegelbild-

e + h NN IroT 1 indinn Waohlan
isomerie auf Verbindungen mit Bindung zwischen Kohlen-

stoffatomen beschrinkt. Wie nun durch die Synthese optisch
aktiver Ammoniumverbindungen,') deren Kreis erst vor Kurzem
durch die Darstellung von d. und 1. «-Benzylphenylallyl-
methylammoniumsalzen®) erweitert wurde, auch das Stickstoff-

tisch aktiver Verbindungen befidhiot

atom als zur Bildung o

erkannt wurde, so wurde auch die geometrische Isomerie durch

eine Theorie von Hantzseh und Werner auf Korper it
Bind

atom, und noch spiiter, zwischen zwei Stickstoffatomen aus-

ne zwischen einem Kohlenstoff- und einem Stickstoft

cedehnt. Diese Theorie wurde durch die Auffindung isomerer
Oxime veranlasst und zuerst an ihmen entwickelt. Zu den
ersteren Korpern mit Bindung zwischen einem Kohlenstofi-

und einem Stickstoffatom, gehdren vor allem die Oxime, die

als Syn- und Anti-oxime den cis- und trans-Aethylenverbin-
dungen zur Seite zu stellen sind, zu den letzteren die

1

Hydrazone und die noch vor Kurzem so viel umstrittenen
Diazoverbindungen.

rend. 12

rend. 1z,

c. Zeitg, 1901 8. 507.
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Die Entscheidung dariiber, welches der miglichen Iso-
meren in einem gegebenen Falle vorliegt — die Konfigu-
rationsbestimmung — und damit der Beweis, dass iiberhaupt
[somere der cis- und trans-Form existieren, kann in ver-

schiedener Weise getroffen werden. Das Prinzip der Kon-

figurationsbestimmung beruht auf der stereochemischen Grund-

anschauung, dass diejenigen Gruppen, die in einem Molekiil

ander reagieren, in demselben auch riumlich

mite

benachbart sind. So deutet

am lingsten und

m 205 1 . 1a%: 11 ] 1 16 1P A1 . Tarora f 1
['ypus der Malein- und Fumarsiiure die Verwandlung a

oformige Verbindungen daraufhin, dass

Ringbildung veranlassenden Gruppen einander benacl sein
ssen, also die cis-Stellung einnelmen; daraus ergi sich
fiir das andere Isomere von selbst die trans- 7o

H— C— COOH H—C—CO

H—C— COOH o I T

‘¢ geht iiber in Maleinsaureanhydrid,

H— C—CO0OH

COOH—C—H

Fumarsidure bildet kein Anhydrid.

emeinen weniger be-

Da die cis-Verbindungen im all
stindig sind, als die trans-Verbindungen, so kann auch diese

Eigenschaft hier und da zur Erforschung der Konfiguration
herangezogen werden; so geht z. B. Maleinsdure, die in
bil ist,

freiem Zustande labil und nur als Anhydrid sta

durch vorsichtiges Erhitzen auf 150° in Fumarsiure iiber,

Zimmtsiaure beim Schmelzen in Isozimmtsiure.
Bei den Aldoximen sind es die Synaldoxime, die durch
den Zerfall in Nitrvile und Wasser die Nachbarschaft vor

Oximhydroxyl und Aldehvdwasserstofl beweisen, withrend die
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\ntialdoxime unverindert bleiben und deswegen die beiden
reaktionsfihigen Gruppen in der Gegen- oder trans-Stellung
besitzen miissen. Zur Konfigurationsbestimmung der Ketoxime
dient die Umlagerung der Oxime in die strukturisomeren sub-

stituierten Sdureamide die sog. Beckmann’sche Reaktion.

Folgendes Beispiel soll diese Umwandlung veranschaulichen:
Syn-Phenyl-Anisylketoxim
C, Hy,— C — C; H, - OCH,

geht iiber in

Anti-Phenyl-Anisylketoxim
Cs Hy — C — Cs Hy - OCH,
| geht iiber in

N — OH

b |

Anisid der Benzoési
CsHy, —C=0

NH — C, H, - OCH,

Die Hydrazone und Diazoverbindungen zeigen in ihren

Isomeren den Oximen verwandte Kigenschaften. Die labilen,
niedri

chmelzenden Formen der monophenylierten Hydrazone
lassen sich in die stabilen, hoher schmelzenden Isomeren ver-
wandeln ; die Syndiazoverbindungen zerfallen als labile Formen
leicht und oft spontan in Stickstoff und substituierte Benzole, die
Antidiazoverbindungen sind im Gegensatz dazu stabil und kon-
nen aus den Synverbindungen durch Erwirmen erhalten werden.

Einer der zahlreichen Wege, auf dem geometrisch isomere
Korper gewonnen werden konnen, ist der der Kondensation.
Bei Kondensationen entstehen bekanntlich neue Verbindungen
durch Verkniipfung gleichartiger oder ungleichartiger Molekiile
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durch direkte Kohlenstoffbindung unter Austritt von Wasser.
Besonders leicht treten solche Kondensationen zwischen
Aldehyden und Ketonen, bei ersteren auch unter sich, auf,
indem der Aldehydsauerstoff sich mit zwei Atomen Wasser-
stoff des anderen Aldehyd- oder Ketonmolekiils verbindet und
als Wasser abgeschieden wird. Dieser Eigenschaft der

Aldehyde und Ketone wird ja auch eine wichtige Rolle bei
der Entstehung komplizierter Verbindungen im Haushalte
der Natur zugeschrieben; v. Baeyer sprach zuerst die An-
sicht aus, dass der Formaldehyd, dessen Entstehung in den
¢riinen Pflanzen unter dem Einfluss des Lichts und Chloro-
phylls aus der Kohlensiiure sehr wahrscheinlich gemacht ist,
7zu den Kohlehydraten in genetisch nahen Beziehungen stehe.
Durch die Ergebnisse der Untersuchungen Loew’s, der aus
Oxymethylen und Kalkmilch die Formose darstellte, fand
diese Annahme eine wesentliche Stiitze; gekrint und zum
nahen Abschluss gebracht wurden diese Betrachtungen durch
die glinzenden Resultate der Arbeiten Emil Fischer’s, der
aus Glycerose und Acroleindibromid die Akrose, ein Isomeres
der Fruktose, herstellte.

Von den Kondensationsmitteln, deren Wirkungsweise
zum Teil noch nicht aufgeklirt ist und die man deshalb als
katalytisch bezeichnen muss, sind vor allem wichtig Siuren, wie

Salzsiiuregas, Lkonzentrierte Schwefelsiiure, ferner Chlorzink,
das von Claisen eingefithrte Natriummethylat und das von
Hantzsch benutzte Piperidin neben aliphatischen Aminen.
Unerklirt in ihrer Wirkung ist auch die zuerst von J. Sehmidt?)
verwendete Natronlauge, die im Laufe der Jahre mit immer
grosserem Erfolge zu Kondensationen benutzt wurde. Sehmidt
wies zuerst bei der Einwirkung von Acetaldehyd auf Fur-
furol ihre kondensierende Fahigkeit nach, wobei er bei
Gegenwart sehr verdiinnter Natronlauge Furfuracrolein erhiel

1y Ber. XIII, 234
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C, H, OCHO -+~ CH, CHO —» C, H,.0CH — CHCHO
= $L0,

Hierbei wirkt die Natronlauge wasserentziehend, und

£

ist daber merkwiirdie, dass sich diese [Kondensation in stark
verdiinnter Losung unter Wasseraustritt vollzieht.

Bei Verwendung der Natronlauge als Kondensatio

1+

mittel, in den verschiedensten Konzentrationen, war es oft

moglich, die vor der Wasserabspaltung gebildeten einfachen
Additionsprodukte festzuhalten, die Aldole, die ja auch als
Zwischenprodukte bei der wichtigen Perkin’schen Reaktion

ntstehen. Ausser der Wahl des Kondensationsmittels hat aut

ultierende Produkt bei Kondensationen auch die Ls-

sigkeit Einfluss. indem, wie Claisen und Ponder?)
len, z. B. bei Anwendung von Benzaldehyd und Aceton in

her Losung ein anderer Kérper entsteht als in

alkoholise
wisseriger Suspension.
Wichtig fiir die Entscheidung der Frage, ob eine Kon-

densation tiberhaupt maglich ist, war das Ergebnis der U

suchungen Claisen’s und Claparede’s, dass die Méglich-

keit einer Wasserstoffabgabe an den Aldehydsauerstoff an die
direkte Bindung der Koblenstoffradikale an ein Karbonyl ge-
kniipft ist und dass die Zahl der in ein Keton einzufithrenden
Aldehydreste theoretisch einfach gleich der Zahl der in dem
betreffenden Keton vorhandenen Methylgruppen resp. Methylen-
gruppen ist, vorausgesetzt, dass sie der Karbonylgruppe be-
nachbart stehen.

Die vorhin erwiihnten Aldole waren der Gegenstand ein-
gehender Untersuchungen v. Baeyer’s und Drewsen’s?) im
Zusammenhange mit den Indigosynthesen. Ihre Beobachtungen
ergaben, dass die Nitrogruppe im Verein mit der Aldehyd-
gruppe, gleichgiltig, welche Stellung sie im Benzolkern ein-
nimmt, bei Kondensationen mit Ketonen einen giinstigen

) Amn, d. Chem, 223, 137.

% Ber. XV, 2856.
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iibt, der auf andere
i Fehlen der Nitro-

‘eise nicht zu erreichen war, da
gruppe eine sofortige Wasserabspaltung eintrat. So erhielten
v.Baeyer und Drewsen aus o-Nitrobenzaldehyd und Aceton

Aldol, das o-Nitrophenylmilchsiiuremethylketon nach

foleender Gleichung:

Spiter fanden v. Baeyer und Becker?') beim Studium
des p-Nitrobenzaldehydes auf Aceton Dbei

- 1] T A la11or lao snh hiny onnankat
nwart verdiinnter Natronlauge, dass auch hier zunichst

ein Aldo das Methylketon der p-Nitro-f-Pheny

itsteht, welches durch wasserentziehende Mittel in

nethylketon iiber hrt werden kann

eren Untersuchunge des giinstigen, konservie-

iusses der Nitrogruppe auf die Aldolbildung, ins-
besondere mit der Frage, ob auch die Anwesenheit einer Nitro-
rruppe im Ketonmolekiil ebenso wirke, und ob auch andere

Gruppen wie Brom, Oxymethyl einen aldolbildenden Einfly

I8S

igen Laboratorium C. Engler mit vielen

ausiiben, war im hi
seiner Schiller beschiiftigt. C. Engler und Dorant fanden
bei ihrer Arbeit iiber die Kondensation von o-Nitroaceto-
phenon mit Benzaldehyd, dass ein Aldolprodukt unter keinen

iden zu erhalten ist. Diese Beobachtung wurde duich

spitere Untersuchungen bestidtigt und zu dem Satze erweitert,
dass die Nitrogruppe nur dann aldolbildend wirken kann, wenn
sie mit der Aldehydgruppe an denselben Benzolrest gebunden ist:
. NO; . NO,

G- CHoOOR =5 R < it e
~ CHO s VOR > 8 < GH(OH)CH, COR

So konnten Heyman aus Paratoluylaldehyd und nitrir-

ten Acetophenonen, und Zeromski aus den drei Nitroace

1}y Ber. XVI, 1968,
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tophenonen und Aceton trotz Anwendung ganz verdiinnter
Natronlauge kein aldolartiges Zwischenprodukt erhalten: es
zeigte sich auch, dass die riilumliche Trennung der Aldehyd-
gruppe vom Benzolrost, trotz Anwesenheit einer Nitrogruppe
in demselben Benzolkern, der Bildung eines Aldols im Wege
steht; darum hatten die Versuche Siemiatkowski's, aus
w-Nitrozimmtaldehyd und Aceton oder Acetophenon iiber das
Aldol zum Kondensationsprodukt zu gelangen, keinen Erfolg,
Andererseits konnte gezeigt werden, dass jede Stellung der
Nitrogruppe im Benzolkern mit direkt gebundener Aldehyd-
gruppe den giinstigen Hinfluss auf die Aldolbildung ausiiben
kann, indem Panaotovie auch bei Verwendung von Para-
nitrobenzaldehyd zur Kondensation mit Aceton ein Aldol erhielt.
Spiiter stellte allerdings Dettwiller fest, dass die eben er-
withnte Regel bei der Kondensation von Metabromacetophenon
mit den drei isomeren Nitrobenzaldehyden eine Ausnahme er-
fahrt, indem nur das Aldolprodukt aus o-Nitrobenzaldehyd be-
stindig ist, bei Anwendung von Meta- und Paranitrobenzaldehyd
jedoch kein Aldol entsteht. Auch die Hoffnung, dass andere
Gruppen, wie Brom, Oxymethyl, der Aldolbildung ebenso
giinstig sein konnten, wie die Nitrogruppe, erwies sich als
irrig. Weder Zeromski konnte aus m-Methoxybenzaldehyd
und Acetophenon, noch Garnier aus o-Methoxybenzaldehyd
und Acetophenon ein Aldol erhalten, ebenso hatten die in der-
selben Richtung angestellten Versuche von Panaotovic, mit
Orthobrombenzaldehyd und Acetophenon ausgefiihrt, keinen
Erfolg. Nach allen diesen Resultaten konnte es als sicher
bewiesen gelten, dass nur die Nitrogruppe, wenn sie mit der
Aldehydgruppe an demselben Benzolrest steht, bei Konden-
sationen zwischen Aldehyden und Ketonen die Entstehung
des Aldolproduktes ermdiglichen kann.

Bei der Fortsetzung dieser Arbeiten in einer etwas an-
deren Richtung fand im hiesizen Laboratorium Bartoscewicz

bei der Kondensation von o-Nitrobenzaldehyd mit «-Naphtyl-

BadenWiirttemberg
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methylketon, dass ausser Aldol und einem ungesittigten, durch
Wasserabspaltung aus dem Aldol entstandenen Keton noch
ein zweiter ungesittigter Korper gebildet worden war, der sich
mit dem ersten als isomer erwies, Ebenfalls drei Korper der-
selben Art erhielt spiiter Dettwiller aus o-Nitrobenzaldehyd
und m-Bromacetophenon und vor einem Jahre Krascewski
durch Kondensation von o-Nitrobenzaldehyd und m-Jod-
acetophenon; mit p- und m Nitrobenzaldehyd entstand kein

1

zweltes Isomeres, weniestens konnte es nicht beobachtet werden.
Krascewski stellte bei seiner Arbeit fest, dass mit verdiinn-
ter, 19iger Natronlauge das Aldol und ein ungesittigtes Keton
entstehen, bei Anwendung von konzentrierter Natronlauge
lagegen zwei isomere Ketone auftreten. von denen das eine,
niederschmelzende auch aus dem Aldol durch Wasserabspaltung
igsiureanhydrid erhalten werden konnte. Dieses letztere

aber als nicht identisch mit dem auch i ver-

Losung entstandenen. Den einen der

beiden labilen, in das stabile Isomere iiberzu-
fiihren, gelang nicht. Die beiden Isomeren sind in Formel-
bildern folgendermassen zu schreiben:

Im Anschlusse an die zuletzt erwihnten Untersuchungen
war es von Interesse, die Einwirkung von o-Nitrobenzaldehyd
auf a-Pyridylmethylketon, mit dem -ich eine unten
schriebene Untersuchung abgesehlossen hatte, in dieser
Richtung zu studieren.

nd zuerst von Ladenbureg, v. Miller

und Einhorn gefunden, spiter anch im hiesicen Laboratorium

von Panaotovic festgestellt worden. dass auch Pyridin-

abkommlinge, wie im Pyridinkerne methy

'te Chinol
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7 B. das Chinaldin mit Aldehyden Keondensationen einzu-
gehen im Stande sind, was bei dem Fehlen des sauren

Charakters der Pyridinderivate, dem al

ein bis jetzt die Kon-
1 ~atinncfihiclcait o TJriahon - U IR PR | s
densationsfihigkeit zungeschrieben wurde, nicht von vornherein

ZU1 erwarten war.
[n stark mit Wasser verdiinnter alkoholischer Lisung
erhielt ich nach Erwarten mit 109/iger Natronlauge einen
h als das Aldol erwies, wi nd ich bei Ein-

Natronlauge zwei isomere Verbindungen

Korper, der s
wirkung 10°/pi¢
isolieren konute, unter Umstinden neben Aldol, das sich als
der am leichtesten 16sliche Korper in den letzten Mutterlangen
findet. Von den beiden Isomeren war der niedrigechmelzende,

wie bei Krascewski, der stabile, der hoher schmelzende

der labile. Indizobildung tritt bei der Aldolkondensation bei
vorsichtigem Arbeiten gar nicht ein, bei der Kondensation
mit stirkerer Natronlauge ist sie nicht zu vermeiden, ist

aber nie so stark, dass sie die Ausbeute wesentlich ver-

schlechtert.
Als isomere Korper wurden vor geraumer Zeit auch die
Einwirkungsprodukte von e -Methylpyridylketon und DBenz-

icen Laboratorium

aldehyd gehalten, die von Siks im I
untersucht wurden. Doch lagen Beobachtungen vor, die diese
Auffassung einer weiteren Priifung werth erscheinen liessen.
Vor Allem erlaubten die nach dem Abschlusse der Siks’schen
Arbeit erschienenen Arbeiten v. Kostanecki’s,?) diese Kon-
densationen noch von einer anderen Seite zu betrachten, als
bisher geschehen war.

v. Kostanecki zeigte nimlich mit seinen Schiilern, dass
paktion zwischen Ketonen und Aldehyden nicht nur in
der bisher bekannten Richtung verliuft, sondern dass die

Kondensation auch zwischen einem Molekil Aldehyd und

L
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zwei Molekiilen Keton oder zwei Molekiillen Aldehyd und
drel Ketonmolekiilen eintreten kann, wobei 1,5-Diketone und
1,5,7-Triketone nach folgenden Formelgleichungen gebildet
werden :

HCH: COR, _ CH, COR :
| . [ [ T ose el 1 = RUOH <5 432 np- = Hsl)
RSO O DOR,  SOSHGE, O0R, -
_ HCH, COR CH, COR
- CHO e ROH=T S iy £ 7
ot ‘(.;:”- -HCH, COR, = Dot < CHa €OR, + 2 H,0
e HCH, COR, : ~iCH, COR,

Da ferner der Korper II zwei asymn

ietrische Kohlenstoff-

atome besitzt, lisst die Theorie stereoisomere Verbindunge

n
voraussehen. v. Kostanecki hat nun thatsiichlich von dem
erwithnten Kirper Isomere erhalten und deutet ihre Isomerie
stereochemisch; indessen darf die Richtigkeit seiner Auf-
fassung auns spiter zu besprechenden Griinden bezweifelt
werden.

Diese Di- und Triket

opsitticten Monoketonen farblos, was Kostanecki auf das

one sind im Gegensatz zu den un-

Fehlen der chromophoren Gruppe (CH =— CH) zuriickfiihrt.

Da von den von Siks dargestellten Kdrpern nur einer
oefirbt ist, so war die Vermutung nicht abzuweisen, dass
es sich bei ihnen doech nicht um geometrische Isomeriefille
handeln konnte. Die von mir daraufhin. unternommenen
Versuche stellten nun wirklich fest, dass nur der eine
gefirbte Korper ein ungesiittigtes Keton ist, wihrend die
beiden anderen farblosen Korper die den vorhin beschriebenen

Verbindungen entsprechenden Di- und Triketone sind.

BADISCHE
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ixperimenteller Teil

=

Zur Darstellung des zu meinen Kondensationen ver-

wendeten «-Methylpyridylketons konnte ich den Angaben

seiner Entdecker Engler und Rosumoff!) folgen.

Darstellung des «-Pyridylmethylketons.

Das Keton wird nach der allgemeinen Darstellungsweise
der Ketone durch trockene Destillation der betreffenden Kalk-
salze, also picolinsauren und essigsauren Kalks, nach folgender

Gleichung erhalten:

C, H, NCOOca =~ CH, COOca —» C, H, NCOC H, + Ca CO,

Zu seiner Herstellung ist zur Erzielung einer guten
Ausbeute ein Uberschuss von essigsaurem Kalke erforderlich.
Gleiche Mengen picolinsauren und essigsauren Kalkes werden
lingere Zeit bei 1100 getrocknet und aus Retorten zu je
10 ¢ der trockenen Destillation unterworfen. Die Angaben,
jeweils nur 20 g der Komponenten zu destillieren, haben

sich als nicht notwendig erwiesen, da auch bei Anwendung

oen die Ausbeute nicht geringer wird. Die

BLB BADISCHE
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Destillation muss zur Vermeidung von Zersetzungen miglichst

rasch vorgenommen werden, deswegen benutzte ich zum Er-

hitzen stets einen 15-Brenner: aber trotzdem ging die

Destillation noch verhiiltnisméssig langsam von Statten, da
noch nach 15 Minuten fliichtice Produkte aus der Retorte

entwichen. Weiss

3, nicht kondensierbare Dimpfe treten
immer in geringer Menge auf, in grosserer nur nach schlechtem
Trocknen der Salze. Aus 50 g Salzeemisch erhielt ich
durchschnittlich 19 g Rohdestillat, eine dunkelbraune
Fliissigkeit von eigentiimlichem Geruche. Das Destillat wurde
mit Kaliumkarbonat getrocknet wund der fraktionierten
Destillation unterworfen; das bis 130° Ubercehende enthilt.
da es noch nicht mit Phenylhydrazin reagiert, noch kein

Keton; die Destillate von 130°—1859, 1850—2150

2150—

wurden getrennt aufeefangen. Die mittlere Fraktion

it die Hauptmenge des Ketons, das den Siedepunkt
195" besitzt; aus den beiden Endfraktionen kann man durch

weiteres Fraktionieren noch etwas Keton gewinnen. Das 1

Keton ist eine hellgelbe, gewiirzig riechende Fliissigkeit, die
sich bald, auch unter Abschluss von Licht, dunkel firbt, ohne

dass aber der Siedepunkt verindert wiirde.

Darstellung des «-Pyridyl-o-Nitrophenyliactylketons
C; H, N — CO — CH, CH(OH) C, H, NO..

o

Bei der Einwirkung von «-Pyridylmethylketon auf
o-Nitrobenzaldehyd wurden drei Korper erhalten, von denen
der cine das Aldol darstellt, wihrend die beiden anderen als
die zu erwartenden isomeren ungesittigten Ketone erkannt
wurden. Die Entstehung des Aldols als Hauptprodukt ist
an die Einhaltung einer gewissen Verdiinnung mit Wasser
und an die Anwendung verdiinnter, am besten 19/jiger Natron-
lauge gebunden. Die Kondensation wurde immer in alko-

o%
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holischer, mit Wasser verdiinnter Lisung vorgenommen; die
Verdiinnung mit Wasser ist notwendig, da in rein alkoholischer
oder nicht mit der nitigen Wassermenge verdiinnten Losung
nebenbei Indigo entsteht; dieselbe Wirkung hat die Konden-
sation mit stirkerer, z. B. 109iger Natronlauge. Anderer-
seits darf die Verdiinnung nicht zu gross gewihlt werden,
da sonst die beiden zur Reaktion gelangenden Kirper sich
im wisserizen Alkohol nicht mehr losen und dadurch der
Einwirkung des Kondensationsmittels entzogen werden. DBei
den Versuchen wurde folgendermassen gearbeitet: molekulare
Mengen des e-Pyridylmethylketons und o-Nitrobenzaldehydes
z. B. in einem Falle 2.4 g e-Pyridylmethylketon und 3 g
o-Nitrobenzaldehyd wurden in 100 ccm gewdhnlichem Alkohol
gelist und mit 150 cem Wasser versetzt, so dass die Losung
noch klar blieb; die Fliissigkeit wurde in einer Kiltemischung
unter 0° abgekiihlt, wobei nur eine schwache Triibung, von

ausgeschiedenen Oltropfchen herrihrend, entstand, die mit

ein paar Tropfen Alkohol wieder beseitigt wurde; wie ich

mich aber iiberzeugte, hindert die Tritbung das Einwirken
des Kondensationsmittels in keiner Weise, so dass ich spiter
das Zugeben von Alkohol unterlassen konnte. Dann wurde
1°/ige Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion, die erst
nach Zusatz von ca. 3 cem eintrat, zugegeben. Diese aui-
fallende Erscheinung, das Verschwinden der natron-alkalischen
Reaktion, ist bei einer dhnlichen Gelegenheit schon vor langer
Zeit auch von v. Baeyer beobachtet worden. Mehr Natron-

lauge verursacht sofort das Auftreten einer blauen Iarbe,

von gebildetem Indigo herriihrend, wihrend bei dem richtigen,
nur bis zur alkalischen Reaktion erfolgenden Zusatz von
Natronlauge die Indigobildung beinahe ganz vermieden werden
kann. Nach kurzem Schiitteln triibt sich das Reaktions-
gemisch und nimmt eine helle, rotliche Farbe an. Nach
einigen Stunden setzt sich ein fester, roter Kirper ab, der
sich bei lingerem Stehen noch stark vermehrt und durch
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Zusatz von Wasser rascher abgzeschieden werden kann. Ofter
bildet sich zuerst ein Ol, das meistens beim Stehen fest wird,
andernfalls durch Lisen in Alkohol und Krystallisierenlassen
der Lisung weiterverarbeitet werden kann. Man kann es

h durch Zusatz von konzentrierter Natronlauge zum Er-

AlCl

starren bringen, wodurch jedoch unter partieller Indigobildung
und Wasserabspaltung das eine der beiden isomeren unge-
sattigter Ketone entsteht.

Das Rohprodukt wird mehrmals aus Alkohol um-
in Zusatz von Tierkohle erleichtert das Heller-

krystallisiert -

] le — und in hellen, nicht ganz weiss werden-
den Krystallen erhalten. Sie besitzen den Schmelzpunkt 106°.
Unter dem Mikroskope zeigen sie eine der Verwachsungsart
der Gypskrystalle ihnliche Aggregation. Sie sind leicht
Alkohol, Aether, C

in Wasser und Ligroin. Der neue Korper entsteht

hloroform, Essigsiure, Benzol,

nach foleender Gleichung:

C; H, NCOCH; 4~ CHO C; Hy NO,
—» (C, H, NCOCH, CH(OH) C; H, NO,

Infolze der Anwesenheit eines Pyridinstickstoffatoms l0st

in Siuren und bildet Doppelsalze.
Die Elementaranalyse ergab folgende Werte:

[. aus 0.1094 g Substanz wurden erhalten 0.2479 g CO,
und 0.0457 g H,0

II. aus 0.1871 ¢ Substanz wurden erhalten 10.2 eem Stick-
T

stoff bei 22° und 748 mm Druck.

Gefunden C —61.77%, Berechnet 61.76 %/, U
H— 4.64 , 441 , H
N —10.35 ,, FUH SN

alkoholische Lisung des Aldols gieht bei gewdhnlicher

Temperatur mit ein paar Tropfen konzentrierter Natronlauge
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sofort Indigo; diese Reaktion kann wegen ihrer Schi

Kriterium fiir die Anwesenheit des Aldols dienen.

[n grosserer Menge mit konzentrierter Natronlauge in
der Kilte oder auch beim Erwirmen behandelt, liefert das
Aldol neben Indigo das dureh die wasserentziehende Wirkung
der Natronlauge entstandene ungesitticte Keton vom Schmelz-
punkt 141°% Diese Reaktion kann zur Darstelline des
genunnten Ketons benutzt werden.

Die schon ofters erwihnte Indigobildung aus dem Aldol

unter dem Einflusse der konzentrierten Natronlauce stelit in

einer Reihe mit den durch v. Baeyers Untersuchungen he-

kannten Indigodarstellungen. Wie w. Baeyer aus o-Nitro-

benzaldehyd und Aceton das o-Nitrophenylmilchsiuremethyl-

keton erhielt, das durch konzentrierte Natro

unter Abspaltung von zwei Molekiilen Lssigsiure

so wird hier der blaue Farbstoff cebildet. indem zwei M

Picolinsiure nebenbei entstehen, {.'H:"E':('L“‘-'ri';

(zleichung:

r-,
|
P
A
—
(|

SERSAE - R _NH_
'(nil;"'\U“,.' J - -

Der gebildete Indigo warde durch Ausziehen mit heissem

h1a
=

Alkohol von den Verunreiniecuncen befreit und du Su

mation in den bekannten kupferglinzenden Prismen erhalten.

ten Falle nie

Die Menge des Indicos war auch im ungiinstis
so betriichtlich, dass sie die gewiinschte Reaktion wesentlich
beeintrichtigt hitte.

Das Quecksilberchloriddoppelsalz des Aldols wird
aus seiner alkoholischen Losung durch Sublimatlésung er-
halten und ist ein gelblicher krystallinischer Korper, der bei

164° schiilzt,
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Das Chromséuresalz fillt aus der Losung in Eisessig
durch Zusatz einer wissericen Chromsiurelosung als ein

gelber, krystallinischer Kérper aus, der bei 141° unter Zer-

setzung schmilzt.

Die salzsaure Losung des Aldols mit Platine

l6sung einen gelben Niederschlag, das Platinchloriddoppel-
alz, der unter Zersetzung bei 179° schmilzt.
Aus der alkoholischen Lisung des Aldols krystallisieren

von Oxalsiiure in Alkohol nach

gen Stunden Nadeln aus, die das oxalsaure

des Aldols darstellen; sie schmelzen bei 1410
Ausser dem Aldol erhielt ich bei dieser Art der Konden-
Kemen welteren mor

ic Entstehung eines

der beiden ung

sittigten isomeren Ketone nicht unwahrschein-

lich cewesel 1 Diese entstehen nur dore
11CI gewesell wWare. L’1ese entstenen nur duor

Kondensation von «-Pyridylmethylketon und o-Nitrobenzal-
dehyd mit stérkerer, 10°/,iger Natronlauge.

Die Kondensation, mit 10°,iger Natronlauge in rein
allcoholischer Lisung ausgefiithrt, fithrt nur zu den beiden
isomeren ungesitticten Ketonen, von denen das eine, das
ziemlich wahrscheinlich als das stabile anzusehen ist, immer
in weitaus grisserer Menge als das andere, das labile, ent-
stand. Aldolbildung findet dabei nicht statt. Diese Thatsache
steht 1m FEinklang mit den Untersuchungen Claisens,
v. Baeyvers, Englers, nach denen deswegen keine Aldole
entstehen konnen, weil sie unter dem Einfluss der konzentrier-
ten Natronlauge unter Wasserabspaltung in ungesiittigte
Verbindungen {iibergehen. Wenn auch bei Verwendung von
o-Nitrobenzaldehyd hierbei reichlicher Indigo entsteht, als bei
der Aldolkondensation mit 1°/siger Natronlauge, so ist doch

auch hier die Bildung der ungesitticten Ketone die Haupt-
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reaktion. Die Indigobildung steht eben im Verhiltnis zu der
Stirke der einwirkenden Natronlauge. Noch mehr Indigo
wird gebildet, wenn man das reine Aldol mit konzentrierter
Natronlauge behandelt, wie weiter unten gezeigt werden wird.

Diese Thatsache stimmt mit der nicht niher begriindeten
Beobachtung v. Baeyers iiberein, nach welcher die Ausbeute
an Indigo aus o-Nitrobenzaldehyd und Aceton grosser ist,
wenn mdn das Aldol zuerst isoliert und dann durch Natron-
lange in Indigo iiberfithrt, als wenn man den Indigo direkt
aus den Komponenten erzeugt. Vermutlich nimmt auch hier

die Bildung ungesittigter Verbindungen, die nicht mehr in

die Ursache

Indigo iibergehen. an der Reaktion Teil und ist
der schlechteren Ausbeute an diesem Farbstoffe.

Die Kondensation in alkoholisch-wiisserigel

bei Anwendung 10°/,iger Natronlauge ausser zu den beiden

-

isomeren Ietonen noch zur Bildung geringer Mengen von

Bevor ich auf die Darstellung der beiden isomeren Ketone

mochte ich hier, noch einmal zusammenf:

die Bedingungen angeben, unter welchen die drei

s Aldol und die isomeren angesiitticten Ketone, entstehen.

5

1. In wisserig-alkoholischer Lisu

sation mit 1°/,iger Natronlauge nur

2. In alkoholisch-wiisseriger Losung entsteht durch

10°/,ige Natronlauge neben wenig Aldol haupt
(Gemisch der beiden Isomeren.

3. In konzentrierter, rein alkoholischer Lisung wird durch
Kondensation mit 109/yiger Natronlauge bei Einhaltung einer
gewissen Konzentration nur das stabile der beiden Isomeren,
bei Anwendung von mehr Lisungsmittel auch in ganz geringer
Menge daneben der labile Kirper erhalten.

Die Isomerie der beiden Verbindungen muss bei dem

Vorhandensein einer doppelten Bindung als stereochemische,
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der betriichtli

und zwar geometrische Isomerie gedeutet werden. Da der

Korper mit dem Schmelzpunkt 141° immer und in weitaus

hsten Mence entsteht und ausserdem aus dem

Aldo]l durcl ten werden kann,

muss man ihm die begii tion — die trans-
153° schmelzende,

de Korper die cis-
]

«-Pyridyl-o-Nitrocinnamenylketon F.P. 153°

o

O H, NCOCH = CHU; Hy - NO,:

Das Keton entsteht in nennenswerter Menege nur durch

Kondensation in alkoholisch wisseriger Losung; da seine
Mence im Verhiltnis der Verdiinnung mit Wasser — die

atiirlich nicht zu weit gesteigert werden darf, zur Verhiitung
ler Entstehung von zu viel Aldol — grosser wird, so kann
man annehmen, dass durch die in reiner, nicht mit Wasser
verdiinnter alkoholischer Losung am intensivsten wirkende

Nat

\ironiauge

labile Verbindung in die stabile iibergefiihrt
wird: als eine weitere Stiitze dieser Annahme dient die That-

dass in rein alkoholischer Lisung bei Einhaltung einer

cewissen Menge Losungsmittel nur die stabile Verbindung
entsteht.

Das labile Keton entsteht nie allein, sondern immer
cemischt mit dem Isomeren, und immer nur in verhiltnis-

miissie geringer Mel so konnte ich aus 3 g Keton und

3.7 ¢ Aldehyd im giinstigsten Falle 0.2 g reines Keton vom
Schmelzpunkt 153° erhalten neben grossen Mengen der iso-
meren Verbindung und wenig Aldol. Das Mischungsverhiltnis
der beiden Ketone war bei ihrem Entstehen unter meinen
Versuchsbedingungen immer nahezu konstant, so dass ich

stets annihernd denselben Schmelzpunkt beobachiete; er
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variierte zwischen 118—122° So konnte ich auf den Ge-

danken kommen, dass das Gemisch eines der beiden Ketone

sei; durch eine Stickstoffbestimmung iiberzeucte icl

mich,

dass die Verbindung die Zusammensetzune des erwarteten

Ketons besass:

0.0692 g Substanz gaben 6.9 ccm N bei 18° und 751.6 mn

Druck. Gefunden N —11.38°,. Berechnet 11.03° :

Aus diesem Gemische lassen sich beiden Isomeren
nicht sebr leicht isolieren: man muss entweder die aus der
Lisung gemeinsam auskrystallisierenden

trennen oder, die etwas verschiedene L

benutzend, aus verdiinnter Lisung zuerst den schwerléslichen

ausscheiden und dann das Gemisch. das zum origssten Teile

jetzt aus dem leichterloslichen besteht. durel

Krystallisation trennen.

Dags Keton vom S 153” wird folgendermassen

HL'E,':I

molekulare Mengen der beiden Komponenten —

Versuche waren es 8 g a-Pyridylmethyl

3.7 g o-Nitrobenzaldehyd

gewohnlichen Alkohols und Wassers gelist und

t; die Losung wird dann

0" abgekiihlter Natronlauge versetzt. bei welcher Menge

die alkalische Reaktion einice Stunden anhielt: nach einem

alben Tage war sie allerdings meistens verschwunden. Die

Fliissi

gkeit firbt sich beinahe sofort infolee von Indigobildung
griun und dann blau; nach einigen Stunden hat sich aus der
Liosung ein fester Korper abgeschieden, der abgesaugt wird
und durch Lésen in Alkohol und Filtrieren vom Indigo befreit
wird. Zum Losen des Rohproduktes, das ca. 807/, der theo-
retischen Menge betriigt, nimmt man entweder so viel Alkohol.
dass ausser dem Indigo alles geldst wird, wodurch nach dem
Erkalten und nach etwa halbtiigigem Stehen beide Isomeren

neben einander auskrystallisieren. in die diinnen. griinen

BADISCHE
BLB LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



BLB

Blittchen des labilen Ketons die kleinen, kompakten dunkeln

bilen Isomeren eingebettet, deren Trennung

Wirzchen des st

en werden kann.

mechanisch, mit dem Spatel, vorg

Oder man wendet eine zum Losen des ganzen

uneeniigende Menge Alkohol an, woi

grosste leil

davon getrennten Fliissigkeit

hilen Ketons beinal

11-~ ) 5 = | S
LUs .‘\\3\'l|‘.l:l weraen si

someren Ketons befreit.

(les nel

Aus den letzten Mutterlaugen kann bei diesen Versuchs-

bedingungen Aldol in ganz geringer Menge gewonnen werden.

littchen sind rein griin bis gelbgriin gefirbt und
i 153%  Ein Ubergang beim beginnenden

das Isomere vom Schmelz

chtet werden, da die Krystalle nach
der bei 1539 schmolzen.

Aether, Benzol losen das Keton beim Erwirmen

end es in Ligroin
Die Analyse gab folgende Werte:

.0704 g Substanz gaben 0.1708 g CO, und 0.0284 g H,O
Gefunden: C— 66.167%/, Berechnet: 66.14°/, C.

HEZ 1716, 3.094 .

Da der Karper, wie alle dem Indigo nahestehends

T . A 1 ] g feray ARG shiEfatia
Verbinduneen schwer verbrennt, so wurde er 1m achiicher
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mit feinem Kupferoxyd gemischt und der letzte Teil der
Verbrennung im Sauerstoffstrome ausgefiihrt.

Das ],][ifi]lt']l](_)]‘ii'{il‘.:];i:[l]s;';];f_ erhdlt man aus der
salzsauren LoOsung des Ketons durch Platinchlorid als einen
hellgzelben Niederschlag, der, mit Alkohol und Aether ge-

I

waschen, getrocknet den Zersetzungspunkt 180° zeigt.
Das Quecksilberchloriddoppelsalz erhilt man aus

einer alkoholischen Lisung

des Ketons und von Quecksilber-
chlorid als einen schwach gelb gefirbten Niederschlag, der

ch bei 161° unter Blaufirbunge zersetzt.

a-Pyridyl-o-Nitrocinnamenylketon F.P. 141°,
C; H, NCOCH

CB—~C. H, Nd,

Diesem Keton kommt nach seiner Entste

stabile, d. h. die trans-Konfiguration zu. Es kann

Arten aus dem Aldol dargestellt werden, auf die
beschriebene Weise gemischt mit seinem Isomeren, und ausser-
dem in der besten Ausbeute durch Kondensation in rei

alkoholischer, konzentrierter Lisung.

Darstellung aus dem Aldol.

Die alkoholische Losung des Aldols wird mit konzen-
1

trierter Natronlauge versetzt; sofort scheidet sich Indigo in

reichlicher Menge aus, der abfiltriert wird. Aus der Fliissig

keit setzt sich dann bald das schwer losliche Keton ab, das
nach einmaligem Umkrystallisieren rein erhalten wird. Man

kann die Reaktion in der Kilte sowohl, wie bei miissiger
Erwdrmung sich vollziehen lassen.

Auch mit anderen wasserentziehenden Mitteln, wie Essig-
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siureanhydrid, kann man das Aldol in das stabile Keton
iiberfithren, doch empfiehlt sich dieser Weg, da er nur ganz
ceringe Mengen des Ketons liefert, nicht zur praktischen
Aus

fiouration des auf ihm entstehenden Ketons.

1

hrung: er ist aber wichtie zur Erforschung der Kon-

Die Lisuneg des Aldols in Eisessig wird mit einer kleinen

eanhydrid zehn Minuten am Steigeroh

oefirbte Produkt in Wasser gegossen und

noniumkarbonat neutralisiert. UDer ausgeschiedene

1 11 | LR, 1
11s1eren aus

feste Kirper zeigte nach oftmaligen Umkrys

Py ANcnohol der \
sem Alkohor den Scéhl

zpunkt 140°, konnte aber weder

ndwie er-

trotz Anwendung von Tierkohle, noch in ir
oblicher Menee erhalten werden. Erwirmt man die Losung
des Aldols in Eisessig nur schwach mit Essigsdureanhydrid,

11

3 s a1 - M ) 143 } 1 1 ..‘.-- 109
erhaupt keine Reaktion statt, und beim Eingies

und Neutralisieren erhilt man wieder das Aldol

zuriick. Der Ubergang in das Keton findet nach folgender
Gleichung statt:

_COCH,

—~ COCH,

—» 2 C, H, NCOCH = CH . C,; H, - NO, + 2 COOH - CH,

2 Cs H, NCOCH, CH(OH)C, H, NO, + O

Die besten Resultate erhielt ich bei der Kondensation
von a-Pyridylmethylketon und o-Nitrobenzaldehyd in rein
alkoholischer Liosung. Ich arbeitete hierbei folgendermassen:

5 ¢ Keton und 6.3 ¢ Aldehyd — molekulare Mengen

wurden in 50 cem gew. Alkohol gelost, unter 0° abgekiil

und mit ea. 2—3 cem kalter 10°/iger Natronlauge konden-
siert: sofort schied sich ein fester, durch nebenbei gebildeten
Indigo graublau gefirbter Korper aus, der nach einmaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 141° zeigte.
Hierbei wurden weder Aldol noch das isomere Keton neben-
bei gebildet; ganz geringe Mengen des letzteren erhielt ich,

wenn ich zum Losen der genannten Mengen statt 50 cem
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100 cem Alkohol anwendete. Das Keton wird in radial an-
geordneten, oft biischelférmicen. nicht gut ausgebildeten
Krystallmassen erhalten; auch aus sehr verdiinnter Losung
entstehen keine besseren Krystalle. Nur einmal, als ich auf
die alkoholische Lisung des Ketons eine alkoholische Jod-
kaliumlGsung einwirken liess, erhielt ich es in feinen, unter
dem Mikroskop gebogen erscheinenden, hellzelben Nadeln,
deren Entstehung wohl durch eine Verdri ngung, ein Aus-
salzen des Ketons aus seiner Lisune durch das Jodkalium
erklidrt werden muss.

Die Lgslichkeit des Ketons in Alkohol ist geringer als
die des Isomeren, aber nicht soviel, dass ein einmaliges Um-
krystallisieren geniigte, das Gemisch der beiden Isomeren zu
trennen. In Aether, Methylalkohol ist es schwerer l§slich
als das Isomere, unldslich in Wasser, leicht ldslich in Aceton
und Benzol.

Die "\':iil;.'\:'l‘ oab U-,i:w[l-.[(" \\'l'{‘iu‘:
1. aus 0.1306 g Substanz wurden erhalten:

0.3168 g CO, und 0.0509 ¢ H, O

2. aus 0.1214 g Substanz wurden erhalten:
0.2943 g CO, und 0.0476 g H, O

9. 0.1704 g Substanz gaben 16.5 cem N bei 179 und

756.7T mm Druck.

Gefunden C— 66.159/, 66.110 o Berechnet 66.149/, C
H— 4.392 1.88 0.94 - H

) P
" )

N— 1131 .. 11.02 , N

Kocht man die alkoholische Lisune des Ketons mit
Natronlauge und ubersittiot mit Salzsdure, so findet eine
reichliche Indigobildung statt. Diese Indigobildung hat noch
keine ausreichende Erklirune gefunden. Macht man die
zundchstliegende Annahme, dass unter Wasser: wufnahme das

Aldol zuriickgebildet wird, so kann mit Recht erwidert werden,
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dass es dann unerklérlich bleibt, warum erst durch das Uber-
sittigen mit Salzsiure und nicht schon durch das Erwiirmen
mit Natronlauge Indigo cebildet wird.

Platinchloriddoppelsalz

[C; H, N(HCI) COCH = CHC, H, NO,], PtCl,

Aus der salzsauren Lisung des Ketons wird mit Platin-

chloridlosung ein dunkelgelber krystallinischer Niederschlag
erhalten, der sich bei 1740 zersetzt.
Platinbestimmung

0.3096 g Sulz lieferten nach dem Gliihen 0.0660 g Platin.

Gefunden Pt. — 21.319, Berechnet 21.32 9, Pt.
Goldchloriddoppelsalz

(C; Hy NCOCH = CH — G4 H, NO,) Au'Cl,

Die salzsaure Losung des Ketons giebt mit einer
wisserigen Goldchloridlosung einen dunkelgelben sammtartigen
Niederschlag, der, mit Alkohol und Aethe: ausgewaschen,
getrocknet bei 172° sich zersetzt.

Die Goldbestimmung ergab:

0.2335 g (voldsatz gaben nach dem Glithen 0.0778 g Gold.

Gefunden Au — 38.329, Berechnet — 33.27 9/, Au

Zur Darstellung des Phenylhydrazons werden 1 Mol
Keton und 2 Mol. Phenylhydrazin erwérmt, das ent-

standene rote Ol in Wasser gegossen und das iiberschiis
Phenylhydrazin mit ganz verdiinnter Salzsiure entfernt. Das
feste Rohprodukt wird einmal aus Alkohol umkrystallisiert

und in gelben, radial angeordneten Krystallen erhalten, die
bei 137° zu einer roten Flissigkeit schmelzen. Das Hydrazon
giebt mit konzentrierter Schwefelsiiure eine blaue Losung.
Wird die Losung des Ketons in Eisessig mit 4 Mol
Brom versetzt, so verschwindet der Geruch nach Brom erst
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nach Zugabe von 3—4 Mol.; es ist also wahrscheinlich

ein Tetrabromid bildet worden. Das Bromid wird aus

Alkohol umkrystallisiert; die etwas ins Griin schimmernden

weissen Nidelchen beginnen bei 1129 sich dunkel zu firben
und schmelzen bei 1200.

Aus der #therischen Losung des Ketons krystallisieren
nach dem Versetzen mit einer #dtherischen Pikrinsiurelosung
oelbe Nidelchen des Pikrats aus, die hei 152°9 sich mit
Heftigkeit zersetzen.

Quecksilberchloriddoppelsalz: eine alkoholische

Lisung des Ketons giebt mit einer alkoholischen Quecksill

oridlosung einen Niederschlag von weissen Flocken; der-

selbe wurde abgesaugt und mit Alkohol und Aether gewaschen.

Das Salz schmilzt bei 1700, nachdem es bei 160° sich zu ver-
ben begonnen hat.

Konzentrierte Salzsiiu das Keton: aus der heissen

Lisung setzen sich beim ten gelbe Blittchen ab, die
bei 163° unter hefticer Zersetzung schmelzen. Das salz-
saure Salz fiarbt sich im Exsiceator und beim Lésen in

Alkohol blau

Das schwefelsaure Salz wird auf dieselbe Weise mi

verdiinnter Schwefelsiure erhall

etwas braun ge-

firbten Nidelchen schmelzen bei 1839 indem sie sich zer-

setzen.

Einwirkung von Benzaldehyd auf «-Pyridyimethylketon.

Wie schon erwihnt, war diese Einwirkung bereits vor
Jahren im hiesicen Laboratorium von Siks zum Gegenstande
seiner Untersuchungen gemacht worden. Es wurden dabei
aber Resultate erhalten und Erklirungen gegeben, die spiter
gemachten und zum Teile anerkannten Beobachtungen wider-
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sprachen. Es erschien deshalb eine nochmalige Untersuchung

Reaktion fir ihre endegiiltige Aufklirung nicht ohne
I drei frither aus der fraglichen Kondensation er-

haltenen Korper sollten das Aldel und die durch Wasser-
abspaltung aus ihm entstandenen beiden isomeren unge-
sittigten Ketone sein.

er einerseits der schon
lung an die Anwesenheit
tq

unden ist, andererseit

al

im Einklane, wonach

e Ketone nur bei Anwesenheit einer Nitrogru im
: T e . TR e s, Bl
lrpste entstehen. Auch die weisse Farbe der fiir un-

Ketone gehaltenen Verbindungen war dieser An-

r nacheewiesen

t giinstig, weil v. Kostanecki sp
hat. dass die ungesittigten Ketone, welche die chromophore

(CH = CH) enthalten, meistens gefirbt sind.

Die Mioglichkeiten der Kondensationen zwischen Aldehyden

und Ketonen wurden durch die Forschungen v. Kostaneckis

id seiner Schitler, die aueh fir die vorliegende Frage wichtig

nd, von einer neuen Seite beleuchtet. Dem frither hieriiber

Miteeteilten soll noch hinzueefiiet werden. dass es v. Kosta-
necki und Rossbach?') gelang, das Benzaldiacetophenon

: « CH, COG;
Ce Hy CH < CH; COG,

H,
5
usser aus seinen Komponenten — Benzaldehyd und Aceto-
phenon — auch durch Anlagerung von Acetophenon an das
einfachste Kondensationsprodukt, das Benzalacetophenon dar-

-
Zusteilen:

C, H, CH = CHCOC, H, - CH, COC, H,

Ber. XXIX, 1488.
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Nahe wiire es auch gelegen, das Dibenzaltriacetophenon
auf entsprechende Weise aufzubauen:

T i CH, ‘at'_II_'_ . g o
(.: I] L H '“ 1{_'|. H_‘—--— (|]I;Lll—[ I]L,El(h H, —
c, H,CH <% H “H:‘._ 1:
(‘.l[-‘,t-ll ) 0y Hy

< CH, COC, H,

Dies wurde aber von v. Kostanecki nicht versucht.
Bei der analogen, durch Kondensation von Benzaldehyd und
a-Pyridylmethylketon entstandenen Verbindung konnte ich
den angedeuteten Versuch mit Erfolg ausfithren.

Das Dibenzaltriacetophenon wurde von v. Kostanecki
in zwei Isomeren erhalten. Da es zwei asymmetrische Kohlen-
stoffatome besitzt und demgemiss Isomeren von der Theorie
erwartet werden, glaubte v. Kostanecki, die von ihm beob-
achtete Isomerie am einfachsten als eine stereochemische deuten
zu konnen, ohne diese Annahme aber als bewiesen hinzustellen.
Da aber v. Kostanecki die beiden Isomeren nur durch
Synthese und durch Uberfithren des einen unter der Wirkung
konzentrierter Natronlauge in das andere dargestellt hat,
darf demgegeniiber bemerkt werden, dass durch Synthese
ausschliesslich racemische Gemische erhalten werden konnen,
die nur in den seltensten Fillen, wie bei der Traubensidure und
dem inaktiven Asparagin, durch direkte Krystallisation in die
beiden enantiamorphen Formen gespalten werden konnen.
Ebenso gut wie um stereochemische Isomerie kinnte es sich bei
der genannten Verbindung v. Kostaneckis auch um Struk-
turisomerie handeln, deren Auftreten in diesem Falle, bei der

Anlagerung einer ungesiittigten Verbindung an eine gesit-
tigte, allerdings auch den bisher gemachten Erfahrungen
iiber diese Anlagerungen wiedersprechen wiirde. Diese
andere Art der Anlagerung wiirde folgendermassen zu for-
mulieren sein:
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| e S GHCOC Hy 4 i -
| H; CH CH, COC:H, " C, Hy CH = CHCOC, H, —>
C, H, CH < YHa C0C, Hy

CHCOC; H

¢, H, CH, — CHCOC, H,

3 3

Da aber v. Kostanecki selbst seine Annahme einer
Stereoisomerie nicht als eine bindende erklirt, so kann diese
Frage hier nicht weiter erdrtert werden.

Von den frither durch Siks dargestellten drei Korpern
wurde der eine, gefiirbte, als das Kondensationsprodukt von
1 Mol. DBenzaldehyd und 1 Mol e-Pyridylmethylketon er-
kannt, die beiden andern als die aus 1 Mol. Benzaldehyd
und 2 Mol. e-Pyridylmethylketon, und 2 Mol. Aldehyd und
3 Mol. Keton entstandenen 1,5-Diketone und 1,5.7-Triketone.

a-Pyridyl-cinnamenylketon F.P. 75°.
s H, CH=CH— CO —C, H, N.

Wie bei der Kondensation von o-Nitrobenzaldehyd und
«-Pyridylmethylketon werden auch hier verschiedene Produkte
gebildet je nach der Wahl des Losungsmittels, in welchem
man die Kondensation ausfithrt. Nur ist hierbei das Ein-
halten der niederen Temperatur nicht zum Gelingen der
Reaktion erforderlich, da keine Indigobildung zu befiirchten
ist. Die Kondensation in rein wisseriger Suspension mit
10%/,iger Natronlauge fiithrt hier allein zum Cinnamenyl-
«-Pyridylketon nach folgender Gleichung:

C; H; CHO + CH, CO C; H, N —>
C, H, CH = CHCOC, H,N.

1 Mol. Keton und ca. 2 Mol. Aldehyd, bei einem

1

Versuche 2 g Keton und 1.9 ¢ Aldehyd, werden in 100 ccm
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1 Temperatur

Wasser suspendiert und bei

5 cem Natronlauge versetzt. Nach kurzem hefticem S

teln trat Erstarrung des zuerst entstandenen Oles ein und

es wurden griinlich gelbe Krystalle gebildet. Das Rohprodukt

wird aus Ligroin oder am besten aus Alkohol umkrystal-
lisiert und in schinen griimen Plittchen erhalten, die bei
75° schmelzen. Unter dem Mikroskope erkennt man Kry-
stalle mit Basis und Seitenflichen und vier abstumpfenden

Pyramiden, die auch zu zweien durcheinander gewachsen sind.

Der Korper wird dureh die meisten Losungsmittel leicl

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuumexsi

getrocknet.

Elementaranalyse:

1. 0.0680 g gaben 0.2012 g CO, und 0.0368 H.,{
0.1024 g gaben 0.3027 g CO, und 0.0508 ¢ H
0.0985 g gaben 0.2803 g CO, und 0.0488 g H,0

{. 0.1858 ¢ gaben 11.3 cem N beil 23.6° 758

Druck.

Gefunden: berecn

C — 80.69%, 80.66° 80.40° 80.389, C
H - B0 5.51 ., 5.B9 . h.26 . H

— 6.75 . - — 6.69 ., N

Platinchloriddoppelsalz.
Pl

[C, H, N(HCI) COCH = CH — C, H,], PtC!

Die salzsaure Losung des Ketons _1.‘,'”-[

einen tiefzelben krystallinischen Niederschlag,
und mit Alkohol und Aether gewaschen wurde.

trocknet, gab er bei der Analyse folgende Werte:

Substanz gaben 0.0267 g Platin

0.1121 ¢
0.2730 g Substanz golen 0.0643 ¢ Platin

Berechnet Pl
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Aus der alkoholischen Lisung des Ketons wird mit

wiisseriger Sublimatlésung ein Quecksilberchloriddoppel-
salz als gelber Korper erhalten, der bei 140° sich zu ver-
tirben beginnt und bei 173° schmilzt.

Das salzsaure Salz, aus dem Keton durch Auflésen in
konzentrierter Salzsiure erhalten, bildet einen gelberiin
Korper, der zwischen 150° und 153° schmilzt.

Wihrend in wiisseriger Suspension ausschliesslich das un-
gesiittigte Keton entsteht, werden in alkoholisch -wiisseriger
oder rein alkoholischer Lisung die Einwirkungsprodukte von
| Mol. Aldehyd und 2 Mol. Keton und 2 Mol. Aldehyd und

3 Mol. Keton gebildet. Die Reaktion durch Erhitzen. wie es

v. Kostanecki gethan hat, im ;‘a“\-.'i'llm-hf1-11 Sinne zu leiten
gelang wegen der dabei beginnenden Zersetzune des Reak-

tionsgemisches nicht.

Bezaldimethylpyridylketon F.P. 152°.

Ely O oot s T 8
sVt S OH, €O C, H, N

Benzaldehyd und e-Pyridylmethylketon werden in den
entsprechenden Mengen — 1 Mol. Aldehyd und 2 Mol.
Keton — in alkoholisch-wiisseriger Lisung ('), Alkohol und
'/, Wasser) mit 10°,iger Natronlauge kondensiert. Wendet
man auf 1 g Benzaldehyd und 2 g e-Pyridylmethylketon

ca. 100 cem Losungsmittel an, so erstarrt nach einigem

Schiitteln das zuerst gebildete gelbe O, welches abgesaugt
und mit Wasser gewaschen wird. Auf dem Filter zeigt sich
deutlich eine Mischung der griinen Krystalle des ungesiittigten
Ketons mit einem weissen Korper. Diese kann in ihre Be-
standteile zerlegt werden durch Ubergiessen mit Aether,
worin sich der griine Korper auflost, withrend der neu-

entstandene weisse Korper darin so gut wie unlGslich ist.
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Aus Alkohol umkrystallisiert, wird der Kérper in derben

weissen Nadeln erhalten, die bei 152° schmelzen. Die Reak-
tion vollzieht sich nach folgende Gleichung:

C, Hy CHO + 2 CH, CO C, H, N
CH, COC, H, N _
CI

I, COC,H,N

—>» (C, H, CH < ~H,0

Der Korper ist also ein 1,5-Diketon; obwohl er zwei
Karbonylgruppen enthiilt, ist er doch nicht gefirbt, was
v. Kostanecki, wie ich schon erwihnt habe, dadurch erklirt,
dass nur die Grappe (CH = CH) als Chromophor wirke; da
hier nur gesitticte Gruppen vorkommen, liegt kein Anlass
zu einer Fiarbung vor.

Das Keton ist schwer ldslich in Alkohol, unloslich in
Aether und in Wasser.

Die Analyse des bei 105° getrockneten Korpers gab
folgende Werte:

1. 0.0957 g gaben 0.2680 g CO, und 0.0489 g II,0
2. 0.0989 g gaben 0.2755 g COy und 0.0504 g H,O
3. 0.1108 g gaben 0.3107 g CO, und 0.0604 g H,0
4. 0.0997 g gaben 0.2781 g CO, und 0.0541 ¢ H,O
5. 0.1309 g gaben 9.0 cem N bei 17.5° und 762 mm Druck.

| S

3

=

6. 0.0801 g gaben 5.9 ccm N bei 17.5° und 761 mm

Druck.

Berechnet Gefunden
C—16.39%, 75.97%, 76.07°, 76.36°/,
H—: 5873 5.67 ,, 6.04 ., 5.45
N —(7.98) , 8.54 , — 8.48 ,

Das Platinchloriddoppelsalz wird aus der salzsauren
Liosung des Ketons mit Platinehlorid erhalten und ist ein
hellgelber krystallinischer Korper, der bei 206° sich zu zer-
setzen beginnt.

Das Quecksilberchloriddoppelsalz krystallisiert in

kleinen blendend weissen Nidelchen, die bei 122° schmelzen.
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| Ausserdem kinnen von dem Kdarper ein Hydrazon und
' ein Bromadditionsprodukt erhalten werden.

Wie v. Kostanecki das Benzaldiacetophenon auch durch
Anlagerung von Acetophenon an Benzalacetophenon erhalten
hat, konnte ich auch zu dem eben beschriebenen Korper
gelangen, indem ich e-Pyridyleinnamenylketon mit e-Pyridyl-
methylketon in alkalischer Losung erhitzte. Die Anlagerung
vollzieht sich nach folgender Gleichung:

Cs H, N COCH = CH — C, Hy, + C, H, N COCH, —>
C, H, N COCH, -

3 }

C, H, N COCH, = “HCo Hs

[ch erwirmte 1 Mol. e-Pyridylcinnamenylketon mit
2 Mol. e-Pyridylmethylketon — 0.2 g e-Pyridylcinnamenyl-
keton und 0.2 ¢ a-Pyridylmethylketon in 2 g Alkohol gelost
— mit 0.4 g 40°,iger Natronlauge !/, Stunde im kochenden
Wasserbade, liess das Reaktionsprodukt noch 24 Stunden
stehen und goss es dann in Wasser. Der ausgeschiedene
feste Korper zeigte nach einmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol den Schmelzpunkt 152°. Die Reaktion vollzicht
sich auch bei gewohnlicher Temperatur, ist aber erst nach
ca. einem Tage beendigt. Auch trotz des Erwirmens scheint
sie eine gewisse Zeit zu beanspruchen, da das Reaktions-
gemisch nach 1/,stiindigem FErhitzen noch viel e-Pyridyl-
Cinnamenylketon enthielt.

Dibenzalirimethyl-c-Pyridylketon F.P. 2I5°.
Coll, O s 0ts Bt
Oy B0mae S Ut AT
S ~ CH,; COC; HN
Das DBenzaldimethylpyridylketon entsteht auch in rein
alkoholischer Losung, wenn man das Gemisch der Kompo-
nenten nicht linger als 2 Stunden der Wirkung der Natron-
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lauge iiberlisst. Nach Lingerem Stehen, nach ca. 20 Stunden.

krystallisiert aus der Liosung ein weisser Korper in feinen

weissen Nadeln, der durch die Analyse als das Dibenzal-
trimethyl-e-Pyridylketon erkannt wurde, das aus dem Benzal-
dimethylpyridylketon dorch Anlagerung von 1 Mol, e-Pyridyl-
cinnamenylketon wie ich auch feststellen konnte — ent-
standen sein kann oder aus Benzaldehyd und a-Pyridyl-
methylketon auf folgende Weise:

2 Cy Hy CHO + 3 CH, COC,H; N — 2 H,0

o < CH: COC, HN
* CH < CH COC; HoN
86 N GH, Q00 HoN

Zu seiner Darstellung werden 2 g «-Pyridylmethylketon
und 1.2 g Benzaldehyd in 20 cem Alkohol gelost und mit 2 eem
10—20°/,iger Natronlauge versetzt. Nach einer Stunde
scheidet sich ein gelbes Ol ab, das aber erst nach 10 Stunden

weiter verarbeitet werden darf, da es vor dieser Zeit noch
zum grossen Teil aus Benzaldimethylpyridylketon besteht:
es wird von der iibrigen Fliissigkeit cetrennt und mit Aether
aufgenommen. Nach dem Verdunsten des letzteren resultiert
ein weisser krystallinischer Korper, der, zum iibrigen Teil
des Reaktionsgemisches gebracht, das Ausfallen desselben ‘
Produktes veranlasst. Das Dibenzaltrimethylpyridylketon ist
schwer loslich in Alkohol, leichter in Aether und Benzol.
Die Analyse gab folgende Werte:
1. Aus 0.0730 ¢ Substanz wurden erhalten
0.2080 g CO, und 0.0393 ¢ H,0.
2. Aus 0.0795 g wurden erhalten
0.2271 ¢ CO, und 0.0397 g H,O0.
3. Aus 0.1059 ¢ wurden erhalten
7.6 cem N bei 17.5° und 765 mm Druck,
4. Aus 0.1047 g wurden erhalten
7.5 cem N bei 17° und 763 mm Druck.
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Gefunden: C—77.71°, 77.91°/, Berechnet: 77.92° C
H— 593, 5.78 , 5.38 . H

N— 8.36, 8.34 7.79

=

Ebenso wie das Benzaldimethylpyridylketon aus a-Pyridyl-
methylketon und e-Pyridyleinnamenylketon konnte ich auch
das Dibenzaltrimethylpyridylketon durch Anlagerung von
a-Pyridyleinnamenylketon an Benzaldimethylpyridylketon er-
halten. Im Gegensatz zur ersteren geht diese Anlagerung
spontan vor sich. Je 0.2 g der Komponenten werden in
6 ccm Alkohol gelist und mit 1 cem 40°[yiger Natronlauge
versetzt; sofort scheiden sich an den Wiinden des Reagenz-
glases kleine Krystillchen aus und im Laufe von einigen
Stunden krystallisieren aus der Lisung weisse Nadeln. die
roh den Schmelzpunkt 192° zeigen. Durch Umkrystallisieren
aus Alkohol werden sie ganz rein erhalten und schmelzen
dapn bei 2150

Angeregt durch die Mitteilung v. Kostaneckis,') dass er
das Dibenzaltriacetophenon in zwei Isomeren erhalten habe.
versuchte ich, den Kérper vom Schmelzpunkt 215° auch in
ein Isomeres iiberzufithren. Ich suspendierte die Verbindung
in Alkohol und erwiirmte sie mit konzentrierter Natronlauge
einige Stunden im Wasserbade am Riickflusskiihler. Bei
starkem Erwirmen trat indes Zersetzung des Gemisches ein
und es konnte beim Eingiessen der Fliissigkeit in Wasser
nur eine braune Masse erhalten werden, deren weitere Unter-
suchung sich nicht lohnte. Bei weniger starkem Erhitzen
erhielt ich wieder die urspriingliche Verbindung vom Schmelz-
punkt 215° zuriick.

Durch Kondensation von Benzaldehyd und a-Pyridyl-
methylketon in alkoholischer Lisung wurde mit Salzsiuregas
der in griinen Bldttchen auskrystallisierende Korper vom
Schmelzpunkt 75°, das «-Pyridylcinnamenylketon, gebildet.

1) Ber. XXIX, 1488.
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Fs mice noch eine Beobachtung mitgeteilt werden, fiir
die keine hinreichende Erklirung gefunden werden konnte,
da das Material zu einer weiteren Untersuchung nicht aus-
reichte. Die Krystalle vom Schmelzpunkte 75° verwittern
bald: nach langer Zeit allerdings erst, nach mindestens 6
Monaten, losen sie sich nicht mehr vollstindig in Ligroin;
sie hinterlassen in ganz geringer Menge einen Kérper, der
roh bei 213° schmilzt. Es wire moglich und die Annahme
lieet auf der Hand, dass hier das Isomere, dem unter diesen
Umstinden die bestindige, die trans-Form zuzuschreiben
wiire, vorgelegen hat; doch muss diese Vermutung aus dem
angegebenen Grunde dahingestellt bleiben.
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Lebenslauf

Ich, Adalbert Engler, Sohn des Betriebsdirektors der
Grossh. bad. Staatseisenbahnen Oswald Engler und der Luise
Engler, geb. Hilgard, bin am 18. Februar 1874 in Basel.
Schweiz, geboren. Der Konfession nach bin ich Protestant.
Meine Vorbildung erhielt ich auf dem Gymmasium zu Karls-
ruhe, das ich 1892 nach bestandenem Maturititsexamen ver-
liess. Von 1892 his 1894 studierte ich zu Heidelberg und
Jena Medizin und Rechtswissenschaft, und begann dann das
Studium der Chemie, dem ich zuerst von 1894 bis 1895 in
Wiirzburg oblag. Von 1895 bis 1897 setzte ich das Studium
an der Technischen Hochschule Karlsruhe fort und kehrte
1897 wieder nach Wiirzburg zuriick. Bis Sommer 1899
arbeitete ich dort unter Herrn Prof. Dr. A. Hantzsch und
bestand daselbst am 25. Januar 1900 das Doktorexamen auf
Grund der Dissertation ,Zur Kenntnis der isomeren Diazo-
hydrate und Diazotate“. Von 1. Oktober 1899 bis 30. Sep-
tember 1900 war ich Assistent am chemischen Institut der
Technischen Hochschule Karlsruhe und bin seit 1. Oktober
1900 Assistent am chemisch-technischen Institut derselben
Hochschule. An dieser legte ich am 18, Februar 1901 das
Diplomexamen fiir Chemie ab.
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