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201. M. Scholtz und W. Meyer: tfber Kondenaationen desMe? 
thyl-nonyl-ketone, Methyl-a-naphthyl-ketone und p-Methoxy- 

acetophenone rnit Aldehyden und die merfiihrung der 
Eondeneationsprodukte in Pyridin-Derivate. 

[hus dem Chemischen Inbtitut der Universitfit Greifswald.] 
{Eingegangen am 13. Juni 1910.) 

An mehreren Beispielen ist fruher nachgewiesen worden, dafi die 
Oxime der a,/l,y, 8-ungesattigten Ketone, die die Atomverkettung . C H  
C. C:C. C(: N . OH), C. aufweisen, bei der trocknen Destillation unter 
Wasser-Abspaltung in a, a'-substituierte Pyridine ubergehen I). Wir  
haben diese Reaktion auf die doppelt ungesattigten Ketone angewandt, 
die durch Kondensntion von Methyl-nonyl-ketoo, Methyl-a-naphthyl- 
keton nnd p-Methoxy-acetophenon rnit Z i m t a1 d e h y d entstehen nod 
hierbei noch eine Anzahl anderer Aldehyde zu denselben Konden- 
sationen benutzt. 

Das 11 e t h y 1 - n o  n j- 1 - k e t o n  wurde aus Rautenol durch die Natrium- 
bisulfitverbindung gewonnen uud zeigte nach sorgfaltiger Fraktionie- 
rung den Sdp. 232O. DaI3 sich Methylnonylketon in  alkalischer 
Losung rnit 1 Mol. B e n z a l d e h y d  kondensiert, ist von C a r e t t e a )  
und von Thorns ' )  gezeigt worden. Der  Verlauf der Reaktion zwischen 
Ketonen rnit der Atomgruppierung .CHI .CO.CH, und aromatischen Alde- 
hyden wurde von G o l d s c h r n i d t  und K r c z m a r ' ) ,  sowie T o n H a r r i e s  
und Muller  5, aufgekkrt. Hiernach beteiligt sich unter dem EinfluB alka- 
lischer Kondensationsmittel das Methyl, unter dem kondensierenden 
EinfluB von Salzsaure das Methylen an der Reaktion. Das Mono- 
benzal-rnethylnonylketon von C a r e t t e  und von T h o m s ,  das  bei 44O 
schmelzende Krystalle bildet, ist daher die a-Verbindung C6 Hs . C H  
CII. CO . C9 H19. Um zu der isomeren Verbindung CH, . CO . C (: CH. 
Ce Hs). CS HIT, dem zu gelangen, 
slttigten wir ein durch Eiu gekuhltes molekulares Gemisch von Me- 
thylnonylketon und Benzaldehyd rnit trocknem Chlorwasserstolf. Im Ver- 
laufe einiger Stunden erstarrt die Flussigkeit zu einer tiefroten Kry- 
stallmasse, die durch Auswaschen mit Ather gereinigt und  aus Alkohol 
umkrystallisiert wurde. Man e r h d t  dann schneeweifie, seidenglanzende 
Nadeln vorn Schmp. 77O. Die Verbindung stellt dns C h l o r h y d r n t  

1' - R e  n z  a l -  m e t  h y In o n  y 1 k e t o  n , 

l) M. S c h o l t z ,  diesc Berichte 28, 1726 [1595]; 34, 1935 [IS99]: M. 

a) Compt. rend. 131, 1219 [1900]. 
9 Beriehte der Dtsch. Pharm. Ges. 1901, 15. 
'1 Monatsh. f. Cheni. 22, 659 [1901!. 

S c h o l t z  und A. Wicdeniann ,  diese Berichte 86, 845 [1903]. 

5) Diese Berichte 35, 966 [1902]. 
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d e s  
CgHs).CsHir '1. 

y - B e n z a1.- m e t h y l n  o n  J 1 k e to  n s dar  , CH3, CO . CH(CH C1. 

C l ~ € J l i  0 CI. Ber. C: 73.4, H 9.2. 
Gef. D 73.1, n 9.6. 

Beim Erwarmen ioi Wasserbade gibt sie groRe Mengen Chlor- 
wasserstoff ab und verwnndelt sich i n  eio dunkles, nicht destillierbares 
01, In  volliger Reinheit erhalt man aber das y-Benzal-rnetbylnonyl- 
keton durch Auflosen des Chlorhydrats in kalter alkoholiscber Kali- 
lauge. Es scheidet sich hierbei sofort Kaliurnchlorid ab, und aus der 
alkoholischen Liisung laBt sich das  ungesattigte Keton durch Wasser 
ausfallen. Es wird in Ather aufgenommen und hinterbleibt beim Ab- 
dunsten des Athers als hellgelbes 01. Da es sich auch uuter ver- 
mindertem Druck nicht ohne Zersetzung destillieren 15Rt, so wurde 
das durch Trocknen bei 100° von ;ither und Feuchtigkeit vo11ig be- 
freite 61 analysiert. 

Cl!,H160. Ber. C $3.7, €I 10.1. 
Gef. SR.4, n 10.3. 

Das Semi c a r  b a z  o 11, C&, C (: N . N1I. CO . NH2). C (: CH . CGIIJ). CS I L r ,  
erhielten s i r  auf dem ublichen Wege aus molekularen Mengen des Ketons, 
Semicarbazidchlorhydrats und Kaliumacetats. Es bildet meiBe, glhzende 
Blitttchcn vom Schmp. 130O. 

C1911290N3. Ber. N 13.3. Gef. N 13.1. 

Das Se m i c a r b  az on deb a-  Be i iz  a1 -me t h y  In o n  y l  ke tons ,  c6 IIs.CH: 
Wir er- CH.C(:N.NH.CO.NH~).C,€J1,, ist noch nicht beschrieben worden. 

hielten es in  schwach gelb gefjrbteri Nadeln vom Schmp. 121O. 
CIgHzgON3. GeF. N 13.2. Gef. N 13.4. 

Das Gemisch der beidcn isomeren Semicnrbnzoiie sclimilzt gegen 105'). 

a - C i n n a m y l i d e n - r n e t h y l n o n y l k e t o n ,  
Cs Hs . CI-T: CH. CH: CH. CO . Cs Hig. 

100 g Zimtaldehyd und 125 g Metbylnonylketon wurden in 500 ccni 
Alkohol gelost und unter Kiihlung allrnahlich niit 50 ccm 10-prozen- 
tiger Natronlauge versetzt. Die !dischung nirnmt eine rote Farbe nu, 
und nach einer halben Stunde beginnt die Abscheidung gelber Kry- 
stalle, die, aus Alkohol umkrystallisiert, glanzende gelbe Blattchen 
\-om Schrnp. 83O darstellen. 

C20112~0.  Jlrr. C 81.5, I3 9.8. 
Gcf. )) 84.4, * 9.9. 

1) ii'ber die Stellung des Chlors vergl. K1a.ges und Knoevenagel ,  
diese Berichte 26, 447 [IS93]. 
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Das Semi car  baz o n ,  C6 Hs . CH: CH .CII CH.C(: N.NH .CO.NHS).C~H~~, 
bildet hellgelbe Nadeln vom Schmp. 154". 

C21H81ONs. Ber. N 18.3. Gel. N 12.4. 
Das Oxim, CsHS.CH:CB.CH:CH.C(:N.OH).C~Hn, Iillt aus der alko- 

holischen LBsung des Ketons auE Zusatz einer konzentrierten wkarigen LG- 
sung von Hydroxylaminchlorhydrat und Natdumcarbonat im Laufe einiger 
Stunden aus. Aus Alkohol umkrystallisiert, stellt es hellgelbe veriilzte Nadeln 
Tom Schmp. 890 dar. 

CaoHsgON. Bcr. N 4.7. Gef. N 4.9. 

CH:CH.CH 
a-K  o n y 1 - d- p h e n  y 1- p y r i  d iu  , Cs Hs . C - - N  -- C. Cs H19. 

Bei der trocknen Destillation des Oxims, die aus einem schwer 
schmelzbaren Glasrohr im Verbrennnungsofen ausgefiihrt wurdel), 
erhalt man eine teerige, dicke Fliissigkeit, die mit Salzsgure durchge- 
schuttelt wurde. Die salzsaure Liisung wurde von den teerigen Pro- 
dukten getrennt, zur Reinigung T i t  Ather,geschiittelt und durch Kali 
zersetzt. Es scheidet sich ein hellgelbes 0 1  ab, das unter einem 
Druck von 30 m m  zwischen 165-170O destilliert. Die Verbindung 
stellt das a-Nou).l-a'-phenyl-pyridin dar. 

CaoHnN. Ber. C 85.4, H 9.6. 
Gef. D 85.1, 9.7. 

Dns s a l z s a u r c  Sa lz  der Base gibt mit P l a t i n c h l o r i d  einen rotgelben, 
harzigen Nicderschlag, der, aus Wasser umkrystallisiert, hellrote Kadeln vom 
Schmp. 2010 bildet. 

(C~oH27N)gH~PtClb. Her. Pt 20.1. Gef. Pt  20.3. 

Met  h y l - n  o n y 1- k e t o n u n  d nn d e r e  A l d e h y d e .  
Unter denselben Bedingungen, wie mit Zimtaldehyd, kondensieren 

sich auch Piperonal, p-Toluylnldehyd, Anisaldehyd und Cuminol in 
allialischer Losung mit Methylnonylketon. 

CH:, 0 2  : Cs Ha. CH: CH. 
C O .  CS  HI^, bildet blaogelbe, verfilzte Kadeln vom Schrnp. 56'. 

n-P  i p e r  on  y l e  n - m e t h y  1 n o n  y 1 k e t o n ,  

ClgH26C)~. Rer. C 75.5, H 8.L 
Gef. n i5 .2 ,  * S.9. 

besteht aus farblosen Kadeln, die bei 151O schmelzen. 
Das Semicarb  azon , CIia 0 2 :  Cs HI. CH: CH. CQN.NII.CO. NII*).Cg 1119, 

GOHs903N3. Ber. N 11.7. GeE. N 12.0. 
1 4 

u - p - Me t h y 1 b e  n z a 1- ni e t h y 1 n o  n y 1 k e t o n, CII3. c6 I t  C H  : CH. 
CO . C g   HI^, aus p-Toluylaldehyd und hlethylnonylketon, bildet zihe, 
weibe, zusammengeballte Blittchen vom Schmp. 129O. 

I) Vergl. M. S c h o l t z ,  diese Berichte 28, 1726 [1893]. 
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C19H280. Ber. C 83.6, H 10.3. 
GcF. N 83.5, D 10.7. 

1 4 
a-21-hie t h o  x y b e n  z a l -  In e t h y 1 n o n y l  k e t o n , C&O. C6 H1. CH: 

CH.CO .CS  HI^, aus Anisaldehyd und Methylnonylketon. WeiBe, 
glanzende Bliittchen vom Schmp. G 3 O .  

C l ~ l I ? 8 0 2 .  Ber. C i9 .1 ,  11 9.7. 
Gef. )) 78.8, )) 9.9. 

Das S ern ic a rL az  o n, CIlaO. Cs H,. CII: CH. C (: X. NH . CO . NH?). C g  H 1 9 ,  

bildet schwach gelbe Nadeln voni Schmp. 1140. 
CaoH31O2Sa. Bcr. N 12.2. Gef. K 12.4. 

1 4 
a-p  -Is o p r op y 1 b e  n z al- m e t h y 1 u o n y 1 k e t o n , CQ H I .  CS H, . CH: 

Weiche, weiBe CH. CO . CS HIS, aus Cuminol und hiethylnonylketon. 
Nadeln vorn Schrnp. 144O. 

C P ~ H J ~ O .  Ber. C 84.0, H 10.6. 
Gef. B 83.8, )) 10.;;. 

C i n n a m y l i d e n ~ r n e t h y l - u - u a p h t  h y l k e t o n ,  
Cs 11s. CH: CH. CH: CI-I . CO . Clo Hr. 

Das zu diesen Versuchen erforderliche M e t h y l - a - n a p h t h y l - k e -  
t o n  wurde durch Einwirkung r o n  Aluminiurnchlorid auf ein Gemisch von 
Naphtlialin und Acetylchlorid in LigroinlGsung gewonnen. Es zeigte 
den Sdp. 295-29Go. Das S e  m i c a r b n z o n  des hiethyl-a-naphthyl- 
ketons ist noch nicht beschrieben worden. Wir erhielten es in farb- 
losen Iirystallen rom Schmp. 205O. 

C13HlaONJ. Bcr. N 18.5. GeI. N lS.S. 

Methylnaphthylketon kondensiert sich unter deoselben Bedingun- 
gen, wie sie oben fur Metliylnonylketon angegeben wurden, mit Z i m t -  
a l d e h y d ;  doch h a l t  man keine feste Verbindung, sondern ein aucb 
unter verrnindertem Druck nicht destillierbares 61. I ron  einer Reini- 
gung und Analyse wurde daher Abetand genommen und das Konden- 
sationsprodukt in das O s i m  uhergefiihrt. Dieses stellt gelbe Nndeln 
vom Schmp. 123O dar. 

C ~ l H l ~ O N .  Ber. N 4.7. Gcf. N 5.0. 

ciJ=c€r- CH 
x - (1) - T i  a p  h t h y  1- u' - p h e  n y 1 - p y r i d i n , 

Cs Hg . C = - N  - -C.  CioHT 

Bei der trocknen Destillaticn liefert dns O s i m  des Cinnamyliden- 
metliyl-a-naphth3-l!,etons eiu teernrtiges Produkt, dem sich durch Aus- 
schutteln mit Salzsaure eine Base entziehen 1aBt. Aus der salzsaureo 
LZisung wurde sie durch Natronlauge abgeschieden. Die Ausbeute ist 
vie1 niedriger nls bei den friiher beschriebenen, auf demselben Wege 
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gewonnenen Pyridinclerivaten \-on geringerern Molekulargewicht: sie 
betragt hochstens des Osims. Die Base siedet unter 12 mm 
Druck bei 190-192O und stellt dann ein hellgelbes, dickfliissiges 01 dar. 

Cz1H15N. -Ber. X 4.9. Gef. N 5.0. 
Sie gibt ein schwer 16sliches l’letinsslx, das, aus Wasser umkrystalli- 

siert, hellrote Nadeln vom Schmp. 1090 bildet. 
(CaiHl5N)aH~PtCls. Ber. Pt 20.1. Gef. P t  20.4. 

p - X i  t r o b e  n z a l -  m e t  h y l - a - n  a p h t h y 1 k e  t o n ,  Oa N . Cs HI. C H  
: CH.  C o  . CWHT,  aus p-Nitrobenzaldehyd und Methylnaphthylketon, 
bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 131O. 

C19Hl303K. Ber. C 752, Il  4.3. 
Gef. x 74.9, )) 4.5. 

1’- %f e t h o x  y - a c  e t o p h e n on u n d A 1 d e hy d e. 
Das  zu diesen Versuchen erforderlichep-Acetyl-anisol wurde aus 

Anisol und Acetylcblorid in Schwefelkohlenstofflosung unter dem Einflufl 
von Alumiuiumchlorid gewonnen’). Das S e m i c a r b a z o n  dieser Verbin- 
dung ist noch nicht beschrieben worden. Es bildet weifle Blattchen 
vom Schrnp. 198O. 

CloH130sNs. Ber. N 20.3. Gef. N 20.5. 
Das Keton kondensiert sich in nlkalischer Losung mit Zimtalde- 

hyd zu Ci  n n a  rn y l i d  e n-m e t h  y 1-1’- m e t h o x y p h e n  y 1 -k e t o u ,  CS HS 

.CH:CH.CH:CH.CO.C6H4.OCH3, das gelbe, verlilzte Nadeln Tom 
Schmp. 9 3 O  bildet. 

1 4 

ClsH1GOa. Ber. C 81.8, I1 6.0. 
Gef. )) 81.5, 6.3. 

Das Semi car  b s z o  n , Cg Ha. CH: CH. CH: ClI. C (:N.NH. CO .N&).CsH4 
.OCH3, bildet gelbe, k6riiige Krystalle irud schmilzt bei 189O. 

C19111g02Ns. Ber. N 13.1. Gef. N 13.3. 
Das 0 x i m ,  CsH5, CH:CH. CH: CH .CON. OH). CsH4. OCH3, bildet gelbe 

Nadeln Tom Schmp. 147”. 
C l s H l ~ O ~ N .  Ber. N 5.0. Gef. 5.3. 

a -P h e n  y I - u’, p -m e t h o x  J p h e n y I - p  y r i d  i n  , 
CH=CI€-C,€I 

CH3 0. Cs Hc . C--- X-- C;. c s  Hs 
Aus den1 Produkt der trocknen nestillation des Oxims des Cin- 

namyliden-methyl-p-methoxyphenyl-ketons 1aBt sich eine Base isolieren, 
die beim Eindunsten der atherischen Losung in hellgelben Nadeln 
krystallisiert und, aus  Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 119” zeigt. 

I )  G a t t e r m a n u ,  E h r h a r d t  und I fa i sch ,  dieseBerichte23, 1201 [lS901 
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ClsBlsON. Ber. C 88.7, H 5.7. 
Gcf. * 82.4, * 5.4. 

P i p e r 0  n y l  e n - 17 - m e t  h o  x y - a c e  t o p h e n  o n  , CH2Oa : C6 Ha. CH 

:CH.CO . Cs H,. 0 CHS, aus Piperonal und Nethoxyacetophenon, bildet 
hellgelbe, gllinzende Nadeln vom Schmp. 1290. 

Cl7IT1,O4. Ber. C ‘2 .3 ,  H 4.9. 
Get B 71.9, * 5.1. 

1 4 

Ci  n n a m  y 1 i d e n  -ni e t h y 1- b e  n z y 1- k e t  o n , C6 Hs . CH: CH . CH: C H  
.CO.CII?.CsHs.  P h e n y l a c e t o n  gibt rnit Zimtaldehyd in alkalischer 
Losung ein Kondensationsprodukt, das, aus Alkohol umkrystallisiert, 
in gelben Nadeln vorn Scbmp. 113O erhalten wird. 

Gef. 86.9, )) 6.7. 
ClaHIGO. Ber. C 87.1, H 6.5. 

292. K. A. Hofmann und H. Hock: 
Diaaoamido-tetrasolsItur8. 

[hfitteiluug a. d. Chcm. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissenxcli. zii bli~ncheu.] 

(Eingegangen am 15. J u n i  1910.) 
Wie  aus den friiheren Mitteilungen von H o f m a n n ’ ) ,  H o c k  uncl 

R o t h  hervorgeht, wird A r n i n o g u a n i d i n - n i t r a t  durch N a t r i u r n -  
n i t r i t  ohne Sgurezusatz in das  HuBerst bestlndige G u a n y l - d i a z o -  
g u a n y l - t e  t r a z e u ,  

ubergefuhrt. 
Lafit man aber das Natriurnnitrit in Gegenapiirt von freier Ess ig -  

s i i u r e  auf Aminoguanidinnitrnt unter Kublung einwirken, so erhiilt 
man ein Natriumsalz von der Formel CI NII  112 .Na + 2Hn 0. 

Die niihere Untersuchung, iiber die wir hier berichten wollen, hat 
gezeigt, dafi diesem Natriumsalz eine sehr bestandige dreibasische 
Slure entepricht, die wir nls  D i a z o a m i d o - t e t r a z o l s a u r e ,  H K I C  
.N:N.NH.CN*H erkannten. Dieve S i u r e  ist so stark, dafi sie die 
gebrluchlichen Indicatoreu riitet uncl mit Lauge in  Gegenwart y o n  
Phenolphthalein glatt zum sekundaren Salz titriert werden kann. Be- 
sonderv gut krystallisieren das sekundiire orangegelbe Natriumsalz 
C? Nl1HNaZ + 1 x 2  0, das pelbe Rariurnsalz (C, NII) ,  Baa + SHs 0 und 
das griine Kupferammoniumsalz (C.2 NI1)a C U ~ ,  2NII:S. Rei gewohnlicher 

(€lN:)(H2 N )  C ,  NH.  NIT. X: K .C(: NH)Na OH?, 

____ 
I) Diese Berichte 43, 682, 1087 [1910]. 




