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Aether. Nach dem Trocknen und Verdunsten des Aethers im Vacuum
erhéilt man ein briunliches Oel und Krystalle, die nach wenigen Tagen
im Exsiceator oder auch beim Abpressen auf dem Thonteller zer-
flicssen; erhalten 7 g.

Das Hydroxylaminderivat entsteht beim Kochen einer mdg-
lichst concentrirten alkoholischen Lédsung von 2.5 g Keton und 0.7.¢
salzgaurem Hydroxylamin; farblose Nadeln aus Alkohol; Schmp.
126—1279. : o

Ci7HisNO. Ber. C 82.6, H 5.3, N A.7.

Gef. » 82,4, » 59, » 5.9.
Mol.-Gew. in Benzollosung: Ber. 247. Gef. 233.

275. Curt Mentzel: Verbindungen aromatischer Aldehyde
mit Cyclopentanonl!).

[Mittheilung aus dem chemischen Tnstitut der Universitit Halle.]
(Eingegangen am 16. April 1903; mitpetheilt in der Sitzung von O. Diels.}

Das Cyclopentanon (Adipinketon) ldsst sich mit aromatischen
Aldehyden in Gegenwart alkoholisch-wissriger Alkalilauge so dber-
raschend leicht condensiren, dass man die Reaction zum Nachweis
der Aldehyde verwenden kann, Die Condensationsproducte krystalli-
giren gut und sind in Alkohol wenig 16slich; die Verbindung aus Bitter-
mandel6l schmilzt bei 188¢ aus Zimmt- oder Cassia-Oel bei 225° aus
Anisaldehyd bei 212°, aus Cuminol bei 143", aus Furfurol bei 163" (un-
corr.). Vor Oxim- und Hydrazin-Proben hat diese von Vorlinder?)
aufgefundene Pentanonreaction den Vortheil, dass sie durch Anwesen-
heit von Ketonen und aliphatischen Aldehyden nicht beeinflusst wird.
Ketone reagiren kaum mit Pentanon oder geben ebenso wie alipha-
tische Aldehyde d&lige, in Alkohol mehr oder weniger leicht 13sliche
Producte. Ein Nachtheil der Reaction besteht darin, dass sich die
Aldehyde aus den Condensationsproducten nicht gut wieder abscheiden
lassen.

In theoretischer Hinsicht hat die Pentanonreaction insofern einiges
Interesse, als durch Untersochungen?®) von Vorlinder, K. Hobohm
und F. Wilcke nachgewiesen wurde, dass ein hydrirter f{dnf-
oder sechs-gliedriger Ring einen ausgesprochen chromophoren
Charakter hat; Dibenzaldidthylketon ist fast farblos, und die

1) Aus der Dissertation des Verfassers; Halle, 1900.
) Diese Berichte 29, 1837 [1896]; 31, 1885 [1898).
%) Diese Berichte 29, 1352 [1896]; 30, 2261 [1897]; 31, 1886:{1898].
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Losung in concentrirter Schwefelsdure ist kaum gefirbt; Dibenmzal-
eyelo-Pentanon und -Hexanon sind dagegen citronengelb und 16sen sich
m eoncentrirter Schwefelsfiure mit rothoranger Farbe auf. Man kann
daraus schliessen, dass durch Ringbildung die chemische und physi-
kalische Activitit zunimmt, und dass ein grosser Theil derjenigen
Reactionsfihigkeit, weiche man bei cyclischen, mit Doppelbindungen
versehenen Substanzen findet, nicht diesen Doppelbindungen, sondern
der ringférmigen Structur zuzuschreiben ist?).

Ich habe die von Hobohm?) begonnene Untersuchung fortgefithrt.

Tetrachlorid des Dibenzalcyclopentanons,
CHQ.CH?

ped ~~
C¢Hs.CHCL.CC1.CO.CCi.CHCL. Cg Hs.

Man leitet in eine Mischung des Dibenzalketons und der fiinf-
fachen Menge Tetrachlorkohlenstoff trockmes Chlor unter Eiskiihlung
ein, Das gelbe Keton geht zunichst in Losung, dann entfirbt sich
die Fliissigkeit, und nach einiger Zeit entsteht ein weisser Niederschlag
des Tetrachlorids. Nach dem Verdunsten des Chlorkohlenstoffs hinter-
bleibt eine weisse, kdrnige Masse desselben Chlorids. Es krystallisirt
aus Alkohol in kleinen, weissen Nadeln, aus Eisessig in Blittchen.
Ausbeute: 12 g aus 10 g Dibenzalketon.

CioHicOCl. Ber. C 56.7, H 4.0, Cl 35.3.
Gef. » 56.2, » 4.2, » 35.1.

Pas Tetrachlorid schmilzt unter Zersetzung bei etwa 185° und

giebt mit concentrirter Schwefelsiiure keine Farbreaction.

Reduction des Dibenzalcyciopentanons.

Bei der Reduction des Ketons mit Zinkstaub und Essigstiure
entsteht eine farblose, amorphe Substanz, in welcher man ein Dibenzyl-
pentanon hitte vermuthen kénnen Hobohm hat diese Substanz, die
nicht scharf bei etwa 95° schmilzt, bereits analysirt. Die Molekular-
gewichtsbestimmung zeigt nun, dass die Verbindung héher molekular
ist, und dass bei der Reduction mehrere Molekiile des Ketons zu-
sammentreten. Gefunden in Naphtalinlésung 781; berechnet 264.

Ammoniak und Dibenzaicyclopentanon. Verbindung Csy H:z N.

In der Kilte reagirt das Dibenzalketon nicht mit alkoboli-
schem Ammoniak. Eine Reaction bemerkt man erst, wenn das Keton
mit der zehnfachen Menge gesittigten alkoholischen Ammoniaks sechs
Stunden im Einschlussrohr auf 100° erhitzt wird Es entsteht eine
gelbe, griinlich fluorescirende Fliissigkeit neben unverindertem Dibenzal-

1 Vergl. Ann. d. Chem. 320, 71 und 118 (1902}
%) Dissertation Halle, 1897; ¥. Wilcke, Dissertation Halle, 1900.
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keton. Es wurde nun die Temperatur auf 1500 gesteigert und die
Menge des alkoholischen Ammoniaks auf das Zwdilffache des Ketons.
vermehrt. Nach dem Erkalten hatte sich eine nene Verbindung aus-
geschieden, deren Krystalle eine andere Form und eine dunklere
Farbe als diejenigen des urspriinglichen Ketons besassen. Aus 30 g
Dibenzalketon erhilt man 15—16 g Rohproduct, welches mit Alkohol
gewaschen und durch Umkrystallisiren aus kochendem, absolutem
Alkohol gereinigt wird.

Die Verbindung bildet gelbe, siulenformige Krystalle und schmilat
bei 237°, Sie lést sich schwer in Alkohol, sehr schwer in Aether
und Petrolither, leichter in Benzol und Eisessig, am besten in Chlore-
form, etwa 1:50. Alle diese L&sungen, besonders die Ldsung in
concentrirter Schwefelsiure, sind gelb oder orange gefirbt und fluores-
ciren prachtvoll blau oder griin.

Cs1Hez N, Ber. G 90.1. H 6.5. N 3.4.
Gef. » 90.0, 90.3, 90.1, 90.0. » 6.3, 6.6, 6.6, 6.6. » 3.4, 3.5.
Mol.-Gew. in Naphtalinlosung
Ber. 413. Gef. 4186.

Eine Verbindung Csy HyzN kann nach folgender Gleichung ent-

standen sein:

2 C]gH;GO + NH; = 031H27N —+ CeHs-CHO + HqO.

Der hiernach zu erwartende Benzaldehyd befindet sich in Form
verschiedener Ammoniakdericate in der alkoholisch-ammoniakalischen
Mutterlange.

Die bliuliche Fluorescenz einer Chloroformlsung der Verbindung
CaiHar N verschwindet auf Zusatz von in Chloroform geléstem Brom,
und es scheidet sich eine bromhaltige Verbindung in Form kleiner,
gelber Krystalle aus (30 pCt. der angewandten Substanz). Die Menge
des ohne Bromwasserstoffabspaltung avfgenommenen Broms entspricht
einem Molekiil Brom fiir ein Molekill C;1Hyz N. Die Verbindung
wurde abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen und nach dem Trocknen
analysirt. Ein grosser Theil derselben befindet sich im Filtrat wnd
kann durch Abdunsten des Chloroforms nach Zusatz von etwa der
Hilfte des Gewichts Eisessig gewonnen werden. Intensiv gelb ge-
firbte, mikroskopisch kleine Krystallnadeln; schwer léslich in den
gebriuchlichen Loésungsmitteln; aus einer Mischung von Chloroform
und Eisessig ldest sich das Bromadditionsproduct, wenn anch schwierig,
umkrystallisiren. Es firbt sich bei etwa 270° braun und schmilzt
oberhalb 300°% In concentrirter Schwefelsiinre ist es mit gelber Farbe
und griiner Flunrescenz ldslich.

Csl HmNBrg. Ber. N 2.5, Br 27.9.
Gef. » 2.6, » 27.6.
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Bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf die in Eis-
essig geloste Verbindung Cs; Her N entsteht eine Nitrosoverbindung,
die wabrscheinlich 1 Mol. Essigsiiure aufgenommen hat; die Espigsiure
entweicht nicht im Vacuum iiber Natronkalk.

Ca Has N(NO)+Cy H, 0.
Ber. C 78.9, H 6.0, N 5.6.
Gef. » 78,8, 78.8, 78.5, » 6.3, 5.9, 5.7, » 5.6, 5.5, 5.6.

Die Nitrosoverbindung bildet mikroskopisch kleine, gelb gefirbte
Nadelun und schmilzt unter Zersetzung bei 210—215".

Dicuminal-cyclopentanon.

Zu einer Losung von 5 g Cuminaldehyd in 50 g Alkohol und
40 g Wasser fiigt man 1.7 g Adipinketon und 5 g 10-procentige Kali-
lange. Nach !/;-stiindigem Stehen ist ans dieser Mischung die gelbe
Cuminalverbindung ausgefallen. Sie wird mit 40-procentigem Wein-
geist ausgewaschen und aus kochendem Alkobol umkrystallisirt; lange,
platte, gelb gefirbte Nadeln; Schmp. 143°; in concentrirter Schwefel-
siiure mit rother Farbe 16slich.
CasHgsO. Ber. C 87.2, H 8.1,
Gef. » 87.1, » 8.3.

Disalicylal-cyclopeatanon.

10 g Salicylaldehyd werden mit 28 g 10-procentiger Natronlauge
geschiittelt und nach Zusatz von 300 g Wasser unter gelindem Er-
wirmen gel6st. Man fiigt portiousweise eine Ldsung von 3.5 g Cyelo-
pentanon in 25 g Weingeist abwechselnd mit 50 cem 10-procentiger
Natronlauge hinzu und Jdsst die Mischung acht Tage bei Zimmer-
temperatur stehen. Wihrend dieser Zeit firbt sich die anfangs gelbe
Losung dunkelroth, und dae Natriumsalz der neuen Verbindung
scheidet sich in rothen, glinzenden Krystallen aus Das Salz ist in
‘Wasser und Alkohol lgslich, weniger in Alkalilauge; durch Wasser
wird es zum Theil in Alkali und gelbes Disalicylalketon zerlegt,
welches auf Zusatz von Essigsiure zur wissrigen Losung ausfillt.
Man l6st deu Niederschlag in kochendem Weingeist, verdiinnt in der
Hitze mit so viel Wasser, als hinzugefiigt werden kann. ohne dass
eine Fillung eintritt, und gewinnt beim Erkalten gelbe bis réthlich-
gelbe, tafelformige Krystalle. Das so erhaltene Product enthielt zum
Theil Krystallalkohol. Es wurde anfangs im Vacuumexsiccator, dann
bei 80? bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und analysirt. Schmelz-
punkt unter Zersetzung bei etwa 190° Die Losung in concentrirter
Schwefelséinre ist roth gefirbt.

CisHig0s. Ber. C 8.1, B 3.5.
Gef. » 18.0, » 5.6.
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Die Dibenzoylverbindung des Disalicylalketons entsteht beim
Schiitteln der alkalischen ILbsung des rothen Natriumsalzes mit
Benzovichlorid; kleine, gelbliche Nadeln aus Alkohol; Schmp. 179°

033 Hg405. Ber. C 79.2, H 4.8.
Gef. » 79.1, » 5.0.

p-Dioxydibenzal-cyclopentanon.

Zar Darstellung der p-Dioxydibenzalverbindung wurde ebenso
verfahren wie bei der Orthoverbindung. Die alkalische Losung ist
roth gefiirbt. Krystallinische Abscheidung eines Salzes erfolgt nicht.
Durch Ansiuern mit Essigsiure wird die Verbindung ausgefillt und
durch Abdunsten ihrer concentrirten, alkoholischen Lésung in Form
kleiner, gelber Nadeln rein erhalten. Ausbeute 63 pCt. der Theorie.

Sie firbt sich gegen 270° dunkelbraun und scbmilzt oberhalb
300°. Mit concentrirter Schwefelsiure entsteht eine violetrothe
Losung,

C19H1303. Ber. C 78.1, H 5.5.
Gef. » 71,9, » 5.6.

Die Dibenzoylverbindung krystallisirt aus Alkohol ia geiben
Nadeln; Schmp. 229°.

Ca3HguOs. Ber. C 79.2, H 4.8.
Gef. » 79.1, » 5.0

Die bekannte Regel, dass von isomeren Farbstoffen derjenige
am stirksten gefirbt ist, welcher das Hydroxyl in grdsster Nihe des
Chromophors enthilt, findet man auch bei diesen Verbindungen be
stiitigt. Die o-Dioxyverbindung aus Salicylaldehyd ist orange, wihrend
das p-Dioxyketon rein gelb geféirbt erscheint.

Die Orthooxyverbindung ist kein Beizenfarbstoff; sie firbt sowohl
ungebeizte als mit Chromoxyd oder Aluminiumoxyd gebeizte Wolle
in schwach essigsaurer, kochender Lsung orangegelb. Beim Belichten
verblasst die Firbung schon nach wenigen Tagen, Die p-Verbindung
farbt Wolle gleichfalls gelb; die Firbung ist sehr lichtecht.

Divanillal-cyclopentanon.

Die Verbindung entsteht aus Vanillin und Ketopentamethylem in
Gegenwart von Alkalilauge. Sie wird mit Essigsdure ausgeschieden
und auvs Alkohol umkrystallisirt; durchsichtige, gelbe, sdulenformige
Krystalle, welche an der Luft oder beim Erhitzen auf 1000 unter
Verlust von Krystallalkohol undurchsichtig werden und eine rothliche
Farbe annehmen. Schmp. 210" Die Lésung in concentrirter Schwefel-
siure ist blau gefirbt.

Cq HeoOs  Ber. C 71.6, H 5.7.
Gef. » 71.8, » 6.0.
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Dipiperonal cyclopentanon.

Die Verbindung krystallisirt aus einer Loésung von Piperonal und
Ketopentamethylen in der 10-fachen Menge 95-procentigen Alkohols
auf Zusatz von wenig Kalilauge wihrend ca. 11/;-stiindigem Stehen
ans. Man gewinnt sie aus einer Eisessiglosung in dunkelgelben,
prismatischen Tafeln. Schmp. 2509, Léslich in concentrirter Schwefel-
siure mit blauvioletter Farbe.

CmHmOs. Ber. C 72.4, H 4.6.
Gef. » 72.2, » 4.9.

m-Dinitrodibenzal-cyclopentanon.

Aus einer mit Eis gekiiblten Lésung von 18 g m-Nitrobenzal-
dehyd und 5 g Keton in ca. !/3 L 50-procentigem Weingeist und 18 g
5-procentiger Natronlauge fillt das Condensationsproduct wihrend
21/s-stlindigem Stehen aus. Es wird durch Absaugen von der dunkel-
braunen, alkalischen Mutterlauge getrennt und mit 20-procentigem
Alkohol, welcher 10 pCt. Essigsiure enthilt, und spiter zur Ent-
fernung der Essigsiure mit Wasser ausgewaschen. Die Ausbeute be-
tragt 66 pCt. der Theorie.

Vor dem Umkrystallisiren erwies es sich als zweckmissig, den
Korper mit wenig Benzol auszukocben, welches die firbenden Ver-
unreinignngen aufnimmt. In KEisessig 16st er sich beim Erwirmen
leicht auf und giebt nach dem Verdunsten desselben gelbe, sichelfor-
mige Krystalle. Auch aus Benzol ldsst er sich umkrystallisiren.
Schmelzpunkt nach vorhergehendem Sintern bei 209%; orangegelbe
Lésung in concentrirter Schwefelsiure.

CisHi4OsNs. Ber. C 65.1, H 4.0, N 8.0.
Gef. » 65.0, » 4.3, » 8.0.

Das Tetrabromid der m-Dinitroverbindung entsteht, wenn man
zu einer Losung des Ketons in Chloroform trocknes Brom in geringem
Ueberschuss hinzufiigt. Die braune Fliissigkeit bleibt bei Zimmer-
temperatur drei Tage stehen. Beim Verdunsten des Chloroforms an
der Luft erhélt man ein theils krystallinisches, theils harziges Pro-
duct, welches aus kochendem Eisessigz oder Alkohol in farblosen,
glinzenden Nadeln krystallisirt. Ausbeute: 6.9 g Tetrabromid aus
5.2 g Keton. Schmelzpunkt unter Zersetzung bei etwa 1780  Mit
concentrirter Schwefelsiure zeigt das Bromid keine Farbreaction.

Ci19H140sNaBry. Ber. N 4.2, Br 47.8,
Gef. » 4.4, » 47.6.

p-Dinitrodibenzal-cyclopentanon.

Man 16st 36 g p-Nitrobenzaldehyd unter Erwidrmen in 700 g
‘Weingeist, verdiinnt mit 700 cem Wasser und versetzt mit 10 g Adi-



1505

pinketon. Man kiihlt dann schnell ab und lisst unter guter Kithluag
durch Einwerfen von Eisstiickchen 38 g einer 5-procentigen Natron-
lauge einfliessen. Nach ca. 2!/s-stiindigem Stehen wird das ausge-
schiedene Condensationsproduct abfiltrirt. Erhalten: 31 g. Vor dem
Umkrystallisiren aus Eisessig oder Benzol kocht man das Produet mit
wenig Benzol oder Schwefelkohlenstoff aus.

Die p-Verbindung gleicht in Farbe und Krystallgestalt der m-
Verbindung; Schmelzpunkt etwa 240° nach vorhergehender Zersetzung.
CisHi14OsNo. Ber, C 65.1, H 4.0, N 8.0.

Gef. » 64.9, » 4.2, » 8.3.

Disazofarbstoffe aus p-Diamidodibenzal-cyclopentanon.

Die Reduction der Nitro- zu Amido-Ketonen ohne Zerstérung der
Chromophore gelingt mit Zinnchloriir und Salzsiure.

10 g p-Dinitrodibenzalketopentamethylen werden mit einer Lidsung
von 52 g Zinnchloriir in rauchender Salzsiure aunf dem Wasserbade
erwiarmt, bis eine Probe der Mischung sich in Wagser klar auflost.
Man entfernt aus der mit Wasser auf 1!/s L verdiinnten Flissigkeit
dus Zinn durch Einleiten von Schwefelwasserstoff und dampft nach
dem Filtriren auf dem Wasserbade ein. Man erhilt so eine braune
Lésung des salzsauren Salzes der Base; diese selbst fillt beim Ueber-
siittigen mit Kalilauge als anfangs hellbrdunlicher, flockiger Nieder-
schlag aus, der nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit Wasser zu
einer hornartigen, dunkelbraunen Masse eintrocknet. Auf die Rein-
darstellung der Verbindung wurde verzichtet, da sie sich nicht ume-
krystallisiren liess. Die bridunliche Lésung des salzsauren Salzes wird
nicht mit Zionchloriir, wohl aber wit Zinkstaub beim Erwidrmen ent-
firbt. Wolle firbt sich in der schwach sauren (essigsauren) Lisung
der Base braun.

Die Lisung des salzsauren Salzes diente zur Darstellung der Dis-
azofarbstoffe,

Die Lisung verschiedener Naphtylamin- und Naphtol-Sulfosiuren
in diberschiissiger Natronlange wird mit der aus 2 Mol.-Gew. Natrium-
nitrit und 1 Mol.-Gew. salzsaurem p-Diamidodibenzalketon erhaltenen
Diazocblovidlésung vermischt. Der Disazofarbstoff fillt auf Zusatz
von Kochsalz als Natriumsalz fast vollstindig aus:

1. Orangefarbstoff aus ai-Naphtylamin-eag-sulfosiure; loslich in Wasser
mit orangerother Farbe; Mie freie Sulfosiure fallt auf Zusatz von verdiinnter
Salzsiure zur wissrigen Lésung als volumindser, blauvioletter Nieder-
schlag aus.

II. Orangefarbstoff aus gi-Naphtylamin-gs-sulfosiure; jloslich in Wasser
mit gelboranger Farbe; die freie Sulfosdure ist ein wenig rothlicher gefirbt
als das Natriumsalz.



TII. Rothvioletter Farbstoff aus aq-Naphtol-ag-sulfosare; lashech in
Wasser mit rothvioletter Farbe; die Lésung in Natronlauge ist purpurroth
gefarbt.

Die erhaltenen Farbstoffe firben Baumwolle im alkalischen Bude:
1. rothorange, II. gelborange, IIl. rothviolet. Die Firbungen sind
zwar recht lichtbestindig und waschecht, aber wegen ihrer stumpfen
Nuance werthlos,

Disazofarbstoffe aus m-Diamidodibenzal-cyclopentanon.
In gleicher Weise wurde eine salzsaure Losung des m-Diamido-
ketons durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiure aus der m-
Dinitroverbindung dargestellt, mit Natriumnitrit diazotirt und in alka-
lischer Losung mit den Sulfosiuren gekuppelt. Die Farbstoffe sind
den entsprechenden Isomeren :#us dem p-Amidoketon dhnlich, aber
heller und stumpfer in der Nuance.

276. August Klages: Ueber das Methylenamino-acetonitril.
(Eingegangen am 27. April 1903.)

Das Methylenaminoacetonitril, (CHz: N.CHs.CN)g, ist im Jahre 1894
von Jay!) und Curtius aus Formaldehyd und Cyanammonium er-
halten worden. Es zeichnet sich aus durch seine leichte Ueberfiihr-
barkeit in Derivate des Glykocolls. Aus diesem Grunde ist es auch
vielfach als Ausgangsmaterial im Booner und Heidelberger Institute
auf Veranlassung von Hrn. Geheimrath Curtius dargestellt worden.
Die damit arbeitenden Herren haben durch Abiinderungen der von
Curtius urspriinglich gegebenen Vorschrift eine Erhéhung der Auns-
beute angestrebt, sind aber im allgemeinen nicht erheblich iber die
von Cu rtius erhaltenen 35 pCt. der theoretischen Menge hinausgelangt.

Ich hatte Gelegenheit, mich vor einiger Zeit mit dem Methylen-
aminoacetonitril?) zu beschiftigen, und habe im Anschluss anTdiese
Untersuchungen mich damit befasst, die besten Bedingungen fiir die
Bildung dieser ausgezeichnet krystallisirenden Substanz anfzufinden.
Es ist mir gelungen, die Ausbeute an Methylenaminoacetonitril bei
Einhaltung der nachstehenden Vorschrift auf rund 60 —62 pCt. der
theoretischen Menge zu bringen, sie also so zn steigern, dass
das Methylenaminoacetonitril von Curtius und Jay, nebeun der Chlor-

1 Diese Berichte 27, 59 [1894].
%) Journ. fir prakt. Chem. [2] 65, 192 [1902].



