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80. H. Pauly und 0. K. Richter: Ober die Kondensation 
von Benzaldehyd rnit cyclischen Acetonbasen. 

(Fingegangen am 28. Januar 190%) 
Anla8 zu der \-orliegeden Untersuchung ’) bat die fruher ge- 

machte Eeobachtung iiber den reaktionshenimenclen EinfluO ange- 
hanfter Methyle bei cler Kondensation yon Triacetonaiiiin mit Mer- 
captanen gegeben ’). 

Es hat  sich gezeigt, clnR dieser EiufluO bei IConden&ionen ni i t  
Benzaldehycl nicht allein beini Triacetonnniin (a, a’-Tetrametliyl-y-pil~e- 
ridon), sondern ancli bei deni niederen Honiologen desselben, cleni 
Vinyldiacetonamiu (a, a’-Trimetbyl-y-piperidon), das ini (:egensat/: zu 
jenem mit Mercaptanen noch nornial Mercaptole bildet, ebenfalls in 
erheblichem MaWe zur Wirkung konimt. Die beiden Basen weichen i i i  

dieser Hinsicht von dem ihnen nahe rerwandten und in qewisseiii 
Sinne homologen Tropinoii ab, das sich leicht und mit T‘orliebe niit 
z w e i  Molekiilen Renzaldehyd kondensiert :). incleni bei Beiner yon 
beiden das Auftreten der entsprechenden Di-Verbindungen nachweib- 
bar  war ,  obwolil in ihnen, ebenso wie i n r  Tropinon, die Kette 
- CHa . G O .  CH2 - enthalten ist ‘). 

1. Durch C h l o  r was 5 e r s t  off - K i s  e s s i g  vereinigen sich beide 
Basen - erst nach nieliraochentlicher Einwirlinng - niir niit je 
e i n e m  Molekiil Benzaldehyd, und zwar Vinylcliacetona~iiin zur Mo 11 o - 
b e n z  alverbindung, Triacetonamin zii eineni alclolartigen Produkte. 

2. I n  Gegenwart von mSiRr ig-a lkohol i sc l ien i  A t z n a t r o n ,  S O -  

wie von N a t r i u m n i e t h y l a t  i n  -4ther scheint Vinyldiacetonamin - 
friihestens nach einem Zeitraum yon 1-3 Wochen - in  ihrem Wesen 
bis jetzt nnaufgekliirt gebliebene Icondensationen in untergeordneteni 
Grade einzugehen; Triacetonamin wurde dagegen bei Anwendting 
dieser Mittel bei a l l e n  yon tins angestellten Versuchen stets q u a i i  - 
t i t  a t i v  ans den Realctionsgemischen wieder zuriickgewonnen. 

1) Ausgefiihrt 189s in Nie t zlris Laboratorium fiir Organische Chemie i n  

2) P a n l y ,  diese Gcriclitc 31, 3145 [159S]. 
3) R. \Ti l ls t i i t ter ,  cliese Berichte 30, 734, 2718 [1597]; 31, 15% 

[1895]. Das Bcispiel dcs Tropinons zeigt, daB der basisclie Ringstickstoff 
keinen reaktionshindernclen EinfluB ansubt ; er scheint irn Gegenteil Iionden- 
sationsvorgiiuge giinstig zu beeinflussen, wenigstens diirfte diescr EinfluB f h r  
zahlreiche bekannte Fiille, z. B. bei a- und y-Picolin in1 Vergleich mit Tolool, 
unbestritten sein. Tergl. dazu Vorlander ,  diese Rerichte 35, 411’2 [1902]. 

3 Es kani bei unseren Versuchen natiirlich iminer die znr Bilclung 1-on 
Di-Verbindungen erforclerliclie I fengo  Benzaldehyd ziir Anwenclnug. 

Basel. 
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Wir teilen diese Ergebnisse niit, urn gleichzeitig daran zu zeigen, 
&I3 die Benzaldehydkondensation keine unliedingt zuverliissige Me- 
thode znm Nachweis cler Grupliieruug - CH2 . CO. CH2 - darstellt. 

1. S au  r e I< on d e n s  a t  i o 11. 

l3 e n  z a1 - v i n  y 1 d i a c  e t o n am i n. 
hiisatz1): Ein Gemiscli yon 20 g Vinyldiacetonamin, 31 g (2 hlol.) Benz- 

nldehyd, beidu frisch i. Y. destilliert, und 40 g Eisessig, mit Salzs&nrcgas kalt 
gesattigt ; Reaktionsdauer 16 Tage: Zinimertenipcratur. 

r\nfarbeit.ung: Die dunkelgefiirbtc Losung wurdc ini Valtuum konzentricrt 
nnd, da sie, keine direkte I<rystallisation zeigtc, niit gesgttigtcr Kaliumcarlio- 
antliisung versetzt; es schieden sicli nach Entfernung voii dunltlcii IIarzcu 
weifiu Flocken, Zuni Teil harzig ab, die durch )ither pulvrig wurden. .\us 
~-crdnnstendem ,ither krystallisiert die Base in feinen, nber vom T,8songsmittcl 
befreit, rasch sirupos zerflieflenden, niedrigschmelzenden Nadeln. Znr Analysc 
wnrde sie dcshalb durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas in ihre iitherisclic 
Losung als Chlorhydrat gefallt. Letzteres krystallisiert aus 'Wasser , worin 
es ziemlich schwer lijslich ist, in feinen gelblichweiQen Nadeln vom Schmp. 
204O (unkorr.) untcr vorhergehendem Sintern. Ausbeute 25 g = 77 O / o  dcr 
Theorie. 

Das Salz bcsitzt dic Zusanimensetzung C,;H~.CH:(C~l(,:;NO),lJ(:I + H,O. 
0.8796 g Sbst.: 0.0561 g H2O bei 105O. 

0.1620 g Sbst. (bei l05O entwiisscrt): 0.4013 g CO?, 0.1148 g I-120. - 
0.2102 g Sbst.: 10.2 ccm N (16O, 749 mm). - 0.1976 g Sbst.: 0.107 g AgC1. 

Rw. H20 6.34. Gef. H Z C )  6.37. 

CISHIgNO,HCI. Ber. C 67.79, H 7.53, N 5.37, C1 13.37. 
Gef. )) 67.57, )) 7.57, )) 5.56, )) 13.38. 

Benzalvinyldiacetonamin gibt, \vie Dibenzaltropinon iind die iibrigen 

TTon den beiden, fiir die Verbindung in  Betracht Itommenden 
Benzalacetone, Rotfarbong iuit Schwefelsaure. 

Forineln 
CsHs.CH:C.CO.C€l? C,iHr,.CH:C.CO . CH? 

l l l ld  
CH~.HC.NH.C(CH~) .  ( c H ~ ) ~ C  .NH. CH. CH, 

l) Bei alleii Ansbtzen, von denen v-ir hicr nut' cinzclnc hcransgreifcn, 
waren wir im Interesse cines zuverliissigen Vcrglcichs mit dem 'I'ropinon be- 
millit, die bei dieseni bewiihrtcn Bediagungen exakt cinznhalten; nur die 
knrze Dauer der Versuclie lionnten wir megeii der schr langsani verlaufenden 
l'rozesse nicht beibehalten. Eine iiber die angegebenen Zeiten, die fur die 
hnsbeute sich als die besten erwiesen, hinaus verlingerte Rondensation motli- 
fizierte die Ergebnisse, soweit cs sich noch verfolgen liefl, in keiner Weise. 
Es bcdarf ferner wohl keiner besonderen Betonnng, t La0 alle 1-ersuche, zumal 
diejenigen mit negativeni Ergebnis, durch hiiufigc \\~icilerholung sorgfdtig 
kontrolliert worden sintl. 
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hat  atis sterischen Griinden die erstere die groliere Wnlirscheinlichkeit- 
fiir sich. 

T r i a c e t o n a n i i n  u n d  R e n z n , l d e h y d .  
Ansatz: Ein Geniisch von 20 g Triacetonamin, 28 g (2 hlol.) Benzaldehyd,. 

beide frisch i. v. destilliert, und 40 g Eisessig, init Salzsiiuregas kalt gesattigt;. 
Heaktionsdauer 30 Tage; Zimmertomperatur. 

Aufarbeitung: Die am der dunkel gefirbten Lijsung ausgeschiedenen Kry- 
stalle wurden abgesaugt, mit wenig Eisessig und &her gen-aschen iind nus 
Aikohol umgelBst. SchneeweiBe Nadeln voni Schmp. 174O (unkorr.). Ausbeute 
21 g = 51 Oi0 der Theorie. 

Die Mittorlauge enthielt Triacetonamin und Henznldehyd, doch keine- 
weiteren Kondensationsprodukte in bemerltenswertcr Menge niehr. 

Die Analpsen zeigten die Formel C16 €122 NO C1, I-IC1 an. 

0.1167 g Sbst.: 0.2598 g COz, 0.0809 g HzO. - 0.1614 g Sbst.: 0.3555 g 
COz, 0.1092 g H;O. - 0.2048 g Sbst.: 7.56 ccm N (IS", 740 inm). - 0.1859 g 
Sbst.: 0.1691 g AgC1. 

Hzz NO GI, HCI. Ber. C 60.67, €1 7.26, N 4.42, Cl 22.44. 
Gef. )) 60.71, 60.59, x 7.70, 7.52, )) 4.27, )) 22.46. 

D e r  Kiirper ist also nach der Gleicliung 
C$HI.rNO, HC1+ GI15 .CHO + HCI = CitjIlzsNO C1, HCl+ HzO 

entstanden, so da13 man annehmen kann, (la13 eine Chlorverbindung 
vorliegt, analog konstituiert den bei ahnlichen Kondensationen primAr 
auftretenden chlorhaltigen Substanzen, wie ( c & ) * c  C1. CH, . CO . CHs , 
( C H ~ ) Z C C I . C H ~ .  CO.CH2 .CCl(CH3)2 usw. Wahrend derartige Ver- 
bindungen aber durch Alkalien in die zugeh6rigen G I ,  $-ungesiittigten 
Ketone ubergehen, verhalt sich das Triacetonaminprodukt anders. 

Natronlauge fiihrt namlich schon bei einer wenig uber Handwarnie 
liegenden Temperatur eine fast augenblickliche Spaltung in die Koin- 
ponenten herbei, wahrend Sodalosung, abgesehen davon, da13 es die 
Base in Freiheit setzt, sehr wahrscheinlich einen Au s t n u s c l i  T o n  
C h l o r  g e g e n  d e n  W a s s e r r e s t  bewirlrt, da die Eigenschnften der  
Substanz bestinimt ausschlieflen, da13 ein Benzaltriacetonamiu mit Kry -  
stallwasser vorliegt. Daneben scheint die neue Verbinciiing auch 
lirystallwasser aufzunehmen, denn die Annlyseii gnben nls die einfaclide 
Formel C I G H ~ ~ N O ~  + 1/2Hz0 oder, falls dns BerhBltnis zwischeu 
Kryst,all- und Iionstitutionswasser ein anderes ist., die rerdoppelte 
f o r m e l  C32H14Nz03 + 2 H 2 0  an. I m  ersteren Palle wiire ein Chlor 
durch einen Hydroxylrest, ini letzteren zwei Cblor durch ein Sauer- 
stoftatom ersetzt worden, und das Prodnkt  kiinnte m:tn entmeder ala 
ein P-ICetol oder wohl eher als einen durch Verlret,t,ung zweier Reste 
entstandenen lXltetonather, eine Anffassung, mit cler der hohe Schmelz- 
linnkt uucl die ganze %ah1 ffir Iirystxllwnsser besser Iinrrnoniert, be- 
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trachtea. Besitxt also der primare Chlorkorper die Formel I, so 
konnte das chlorfreie Produkt  vielleicht dnrch I1 oder I11 ausgedruckt 
werden. 

C,,H-,.CHCI. CH. CO.CII2 CsHg.CH(OH).CH.CO.CHz 
(CH3)2C . KH.C(CII3)2 (cH~),C. N H . C ( C H ~ ) ~  + 'IzH2O 

I. I r .  
. CH(CsHs).CH.CO .C& + H20]  . 'I1* [ (Cfll)l 6 . NH . c(C1ia)a 

Trotz seiner scheinbar komplizierten Zusanimensetzung steht 
Zetzteres in  engsteiii Zusilmmenhang mit den Ausgangskorpern, denn 
die  sehr unbesthdige Substanz wird schon dnrch kurzes Aufkochen 
iirit Alkohol in Benzaldebyd und Triacetonamin gesldten.  Leider 
\\ nr es uns wegen der Veranderlichkeit derselben nicht mciglich, eine 
l<iitscheidnng zwischen beiden Forineln durch zin erlassige Bestini- 
mungen des Krystallwassers iind der MolekulargriiBe zu erbringeo, 
obwohl dieselbe angesichts des Umstandes, da13 hier vielleicht ein 
.Busweich-Produkt vorliegt, des Interesses nicht entbehrt hatte. 

Zilr Darstellung der chlorfreien Base wurden 5 g der Chlorverbindung 
in 220 ccm Wasser heil3 gelost und nach dom Abkuhlen so Iange Sodalosung 
zngegeben, als noch ein Niederschlag erfolgte. Der entstandene Korper wurde 
mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und vorsichtig aus Aceton um- 
krystallisiert. Er  bildet reinweiae Nadelchen, die bei 175O (unkorr.) schmelxen, 
ziemlich leicht loslich in hlkohol und Aceton, schwer in ,ither, nicht loslich 
in Wasser sind. 

COz, 0.1422 g H30. - 0.2205 g Sbst.: 0.579 g GO2, 0.168 g HaO. - 0.202 g 
Ybst.: 10.7 ccm N (194 733 mm). 

0.1969 g Sbst.: 0.5139 g COa, 0.1547 g HzO. - 0.1805 g Sbst.: 0.4744 g 

Cl,j Ha, NOa, 1/2H30 oder c32 H p l  NZ 0 3  + 2 HzO. 
Ber. C 71.12, H 8.88, N 5.18. 
Gef. x 71.19, 71.68, 71.61, )) 8.73, 8.75, 8.47, n 5.61. 

Hei 105O, mehr noch bei 125O, verliert die Substnuz an Gewicht, 
doch trat keine klare Gewichtskonstanz ein, weil sich bald eine durch 
Gelbfarbung angezeigte Zersetzung bemerkbar mncht. Aus litherischer 
Losung der Base fallt Ather-Chlorwasserstoff ein reinweioes Chlorhydrat 
axis, das nach den1 Umlosen aus Aceton bei ca. 150° schmilzt, aber 
-n egen seines relativ niedrigen Schmelzpunktes mohl Produkt einer 
meitereu Umwandlnng sein diirfte. Aus diesem Griinde und xus 
Nangel a n  Material wurde es nicht weiter beachtet. 

2. A l l i a l i s c h e  K o n d e n s a t i o n .  
Ein menig erfreuliches Bild, was die positiven Resultate anbe- 

ir trifft, boten die Kondensationen durch alkalische Mittel dar, und 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 31 
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haben uns lange und vielfach bemiiht, die hierbei shtthabenden Vor- 
giinge aufzudecken, weil wir uns gerade hiervon bemerkenswerte -4uf- 
schliisse zu der Frage ,  welchen Ausweg die Kondensationsrealrtion 
bei Hemmungen wiihlt, verspracheu. Allein, abgesehen von dew ge- 
\via auffallenden negativen Ergebnis, daS Triacetonnniin unter den 
eingehaltenen Bedingungen sich \-ollstiindig der Einwirkiing entzieht, 
(die Ausgangsninterialien wurden nacli .-'-->-wiichentlicher I lauer  d e r  
Versuche stets in Ausbeuten von ca. !K--!39 "i0 - 13enzaldehyd, 
groatenteils in  Gestalt seiner durch Alkali erzeirgteii Uui\\~antlliings- 
produkte -- zuriickgewonnen), iind dxll Vinyldiacetonamin nur  ziini 
kleinen Teil sich verkett,ete, ist es uus bei der Kondeiisntion Init 
hIethylat uberhaupt nicht gelungen, das harzige, basische Produkt, tlns 
sicher kein Mono- oder Dibenzalkarper war ,  in analys'ierbare Forn, 
zu bringen. Ebenso wenig konnten wir bei den Versuchen uiit So- 
tronlauge klare Beziehungen der erhaltenen Verbindung z u  den Aus- 
gangsk6rpern festlegen. I n  letzterem Falle glauben wir C: rund zii d e r  
Vermutung zu haben, daB das Molekiil des Vinyldincetonaniins siclb 
nicht iinverandert an der Bilduug des Kondeusat,ionsprodriktes beteiligt 
hat. Wir  werden in  dieser Annnhme hestiirkt diirch die gelegentlicb 
von H a r r i e s  gemachte Beobachtung, dafl das Ringsystem des tleiii 

Vinpldiacetonamin ahnlich gebauten Benzaldiacetonxniins schon zerfLllt, 
wenn man versucht, dessen Oxini mit Zinkstaiih und Eisessig Z I I  rr- 
duzieren'). 

Das unter der Einwirkung von Natronlauge a.ns Vinyldiacetcin- 
aniin und Benzaldehyd entstehende Produkt v u r d e  wie folgt dargestellf r 

Ansatz:  10 g Vinyldiacetonamin, 15 g !2 1101.) Benzaldehyd, beide frisch 
destilliert, 600 ccm eines 33-prozentigen Alkohols, 57 g (2 Mol.) 10-prozen- 
tiger Natronlauge; Zimmertemperatur. 

Nach 6-7 Tagen setxte die milchig sich triibcndc Fliissigkeit ein dl ab, 
das nach weiteren 20 Tagen und wiedcrholtem, nachtriglicliem Zusatz ltleinci- 
Mengen Bittermandeliil und Alkali sich noch etwas vermehrte und allmiihlicli 
feine Nidelchen ausschied, die sich durch Waschen mit Petrolither ron dem: 
ole bcfreien lieBen. Erhalten wurdcn so 6.5 g Substanz = 26 "/,) mni Ge- 
samtgewicht der urspriinglich angewandten Komponenten. Die Verbindung 
bildete, 6-7-ma1 aus Alkohol umgeliist, wollige Nidelchcn roni Schmp. 16P 
(unkorr.). Aus den Analysenncrten der bci l05O gctrockncten I'erbinduiix 
bcrechnet sich als einfachste etwit die I~ormel C ~ S H ~ ~ N O ~  (gef. C S1.05, 80.81,. 
80.78, H 6.76, 6.63, 6.95, N 4.03, 3.77), doch weisen die ebullioskopischcn 
Moleknlargewichtsbestimmungen auf ein urn C.Z. 100 ltleincres hIolekiil Ilia 
(279, 254 in Alkohol, 279 in Benzol). huch  die Untersucliung von Derivntcn 
dcr schwach basisclien Verbindung Iicfeitc keiuc neuen Anhaltsponkte, IWS- 

Iinlb Ton einer weitcren Bearbcitung derz;clbcn hbstand genommen wurdc. 

I) Diese Berichte 29, 521 [1S96]. 
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I m  Anschlulj an die oben mitgeteilten Ergebnisse sei an die er- 
folglosen Bemuhungen von H e i n  t z  ’) erinnert, durch Aiilagerung von 
J odathyl an Triacetonamin zu  der entspreclienden Athylbase zu ge- 
langen. 7vVir selbst haben init Jodmethyl ahnlichr Erfahrungen zu 
yerzeichnen , indem dasselbe erst iiach vielen Wochen bei Zininier- 
trniperatur in atherischer Losling auf Triacetoiiamin einwirkt . und 
zwar in der Weise, dnlj es die Base zuin allergrBBten Teile uiiter 
I lernusnahnie des Stickstoffatoms zerstort. 

Sollten auch diese I<rscheinungen r i i i t  der reaktioiishemmeiideii 
Wirkung der Methylgruppen im Zusammenliange stehen, so wiirde 
daraus und nus unseren iibrigen Reobachtungen folgen, dnll dieselbe 
gegeniiber sgnitlichen, der Renktion zugangliclien l’unkten des Tri- 
acetonaminringes sich geltentl machen kann. 

81. H. Kiliani: iiber Saccharinsauren. 
[Aus rler Medizin. Abteil. des I;nivers.-Laboratoriums Freiburg I .  B.] 

(Eingegangen am 30. Januar 1908.) 
Nach N e f s  Theorie der Saccharinsaurebildiiiig miiljte der F r n c l i t -  

z u c k e r  ein besonders gunstiges Material fur die Gewinnung voii Iso- 
saccharin win*). Der  Versuch ha t  - i n  Ubereinstimmung mit alleu 
fruheren Erfahrungen - das Geqenteil bewiesen, immerhin aber als 
Iieues Resultat ergeben, dalj nuch aus Fruchtzucker eine k l e  i n  e 
Menge von Isosaccharin entsteht ; denigemais durfte das gleiche Pro- 
dukt  aus &Glucose doch wahrscheinlicli direkt aus letzterer nnd n i c h t ,  
\vie fruher vermutet, aus beigemengter Maltose 3, stamnien. 

72 g krystallisierte Lavulose (Fnbrik K n h l  b aiim; Drehnngsver- 
iiiogen richtig) + 9 Teile Wasser + 0.2 Teile C a O  gnben zunaclist 
eine feinkrystallinische Ausscheidung voii Liivnlosekalk; diese war 
nach Y / 2  Tagen vollig verschwunden. Nach 14-tzgigeni Stehenlnssen 
wurde die rote Lbsung mittels OxalsHure genaii neutralisiert, filtriert 
und zum Siriip verdampft. Hierbei schied sich k e i n e  S p u r  der  
clinraltteristischeii Nadeln yon Calcium-Isosacchnrinnt am. hlsrlann 
11 iirde samtliches Calcium diircli Oxalsaiire ausgefillt, die filtrierte 
Siiurelosung wieder zum Sirup verdampft und clns ini Verlaufe 1 mi 

l) Ann. d. Cliem. 201, 90 [ISSOJ 2) Vcrgl. diese Bcrichte 41. 158 [1908]. 
’$) Nach v. R a u m e r ,  Ztsclir. f. Nahrungsm. 9, 705, sowie Konig iuid 

1 l i j r m a n n ,  ebenda 13, 113, kann iibrigens tlcr Stirltczuclter aucli erhebliche 
Mengen Maltose enthalten. Diesen Hinweis verdanltc ich einer giitigen Mit- 
tcilung \ o n  Lippmanns.  

31 * 




