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291. M. Scholtz und W. Meyer: Uber Kondensationen des Me-
thyl-nonyl-ketons, Methyl-a-naphthyl-ketons und p-Methoxy-
acetophenons mit Aldehyden und die Uberfuhrung der
Kondensationsprodukte in Pyridin-Derivate.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 13. Juni 1910.)

An mehreren Beispielen ist frilher vachgewiesen worden, dal die
Oxime der «,B,7,8-ungesiittigten Ketone, die die Atomverkettung .CH:
C.C:C.C(:N.OH).C. aufweisen, bei der trocknen Destillation unter
Wasser-Abspaltung in «,a-substituierte Pyridine iibergehen?). Wir
haben diese Reaktion auf die doppelt ungesittigten Ketone angewandt,
die durch Kondensation von Methyl-nonyl-keton, Methyl-a-naphthyl-~
keton und p-Methoxy-acetophenon mit Zimtaldehyd entstehen mwnd
hierbei noch eine Aunzahl anderer Aldehyde zu denselben Konden-
sationen benutzt.

Das Methyl-nonyl-keton wurde aus Rautendl durch die Natrium-
bisulfitverbindung gewonnen und zeigte nach sorgfiltiger Fraktionie-
rung den Sdp. 232°. DaB sich Methylnonylketon in alkalischer
Losung mit 1 Mol. Benzaldehyd kondensiert, ist von Carette?)
und von Thoms?) gezeigt worden. Der Verlauf der Reaktion zwischen
Ketonen mit der Atomgruppierung .CH,.CO.CH; und aromatischen Alde-
hyden wurde von Goldschmidt und Krczmar4), sowie von Harries
und Miiller®) aufgeklirt. Hiernach beteiligt sich unter dem Einfluf} alka-
lischer Kondensationsmittel das Methyl, unter dem kondensierenden
EinfluB von Salzsidure das Methylen an der Reaktion. Das Mono-
benzal-methylnonylketon von Carette und von Thoms, das bei 44°
schmelzende Krystalle bildet, ist daher die «-Verbindung CsHs.CH:
CH.CO.CoHjys. Um zu der isomeren Verbindung CH;.CO.C(:CH.
Ce¢H:).CsHyr, dem p-Benzal-methylnonylketon, zu gelangen,
sittigten wir ein durch Eis gekiibltes molekulares Gemisch von Me-
thylnonylketon und Benzaldehyd mit trocknem Chlorwasserstoff. Im Ver-
laufe einiger Stunden erstarrt die Fliissigkeit zu einer tiefroten Kry-
stallmasse, die durch Auswaschen mit Ather gereinigt und aus Alkohol
umkrystallisiert wurde. Man erhilt dann schneeweifle, seidenglinzende
Nadeln vom Schmp. 77°. Die Verbindung stellt das Chlorhydrat

) M. Scholtz, diese Berichte 28, 1726 [1895]; 82, 1935 [1899]; M.
Scholtz und A. Wiedemann, diese Berichte 86, 845 [1903].

?) Compt. rend. 131, 1219 [1900].

3) Berichte der Dtsch, Pharm. Ges. 1901, 15.

9 Monatsh. f. Chem. 22, 659 [1901). $) Diese Berichte 35, 966 [1902].
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des y-Benzal-methylnonylketons dar, CH;.CO.CH(CHCI.
Cs Hs).Cs H" l).
CieHzr OCL Ber, C 734, H 9.2.
Gef. » 73.1, » 9.6.

Beim Erwirmen im Wasserbade gibt sie grofe Mengen Chlor-
wasserstoff ab und verwandelt sich in ein dunkles, nicht destillierbares
Ol. In vélliger Reinheit erbilt man aber das y-Benzal-methylnonyl-
keton durch Auflésen des Chlorhydrats in kalter alkoholischer Kali-
lauge. Es scheidet sich hierbei sofort Kaliumchlorid ab, und aus der
alkoholischen Lésung 148t sich das ungesittigte Keton durch Wasser
ausfillen. Es wird in Ather aufgenommen und hinterbleibt beim Ab-
dunsten des Athers als hellgelbes Ol. Da es sich auch unter ver-
mindertem Druck nicht ohne Zersetzung destillieren 1aBt, so wurde
das durch Trockoen bei 100° von Ather und Feuchtigkeit véllig be-
freite Ol analysiert.

CisHiO. DBer. C 83.7, H 10.1.
Gel. » 834, » 10.3.

Das Semicarbazon, CH;.C(:N.NH.CO.NH;).C(:CH.CsHs).CsIliy,
erhielten wir auf dem ublichen Wege aus molekularen Mengen des Ketons,
Semicarbazidchlorhydrats und Kaliumacetats. Es bildet weille, glinzende
Blattchen vom Schmp. 130°.

CmHngNg. Ber. N 13.3. Gef. N 13.1.

Das Semicarbazon des a-Benzal-methylnonylketons, Cell;.CH:
CH.C(:N.NH.CO.NH,).CyHjq, ist noch nicht beschrieben worden. Wir er-
hielten es in schwach gelb gefirbten Nadeln vom Schmp, 121°

CioHzoON;s. Gef. N 13.3. Gel. N 134,

Das Gemisch der beiden isomeren Semicarbazone schmilzt gegen 105°

a-Cinnamyliden-methyloonylketon,
CsH; .CH:CH.CH:CH.CO.Co Hys.

100 g Zimtaldehyd und 125 g Methylnonylketon wurden in 500 ccm
Alkohol gelést und unter Kiihlung allméhlich mit 50 cem 10-prozen-
tiger Natronlauge versetst. Die Mischung nimmt eine rote Farbe an,
und nach einer halben Stunde beginnt die Abscheidung gelber Kry-
stalle, die, aus Alkohol umkrystallisiert, glinzende gelbe Blittchen
vom Schmp. 83° darstellen.

CyoHas 0. Ber. C 845, H 9.8.
Gel. » 844, » 9.9,

) Uber die Stellung des Chlors vergl. Klages und Knoevenagel,
diese Berichte 26, 447 [1893].
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Das Semicarbazon, C¢Hs.CH: CH.CH CH.C(: N.NH.CO.NH,).C, H,js,
bildet hellgelbe Nadeln vom Schmp. 154"

CﬂHleNg. Ber. N 12.3. Gef. N 1'2.4.

Das Oxim, CsHs.CH:CH.CH:CH.C(:N.OH).C, Hys, Hllt aus der alko-
holischen Lésung des Ketons auf Zusatz einer konzentrierten walrigen Lo-
sung von Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumcarbonat im Laufe einiger
Stunden aus. Aus Alkohol umkrystallisiert, stellt es hellgelbe verlilzte Nadeln
vom Schmp. 89° dar.

CaoHagON. Ber. N 4.7. Gef. N 4.9.

CH:CH.CH
.C-=N—C.CyHyo"

Bei der trocknen Destillation des Oxims, die aus einem schwer
schmelzbaren Glasrobr im Verbrennnungsofen ausgefiihrt wurde?),
erhilt man eine teerige, dicke Fliissigkeit, die mit Salzsiure durchge-
schittelt wurde. Die salzsaure Lésung wurde von den teerigen Pro-
dukten getrennt, zur Reinigung mit Ather geschiittelt und durch Kali
zersetzt, Es scheidet sich ein ‘hellgelbes Ol ab, das unter einem
Druck von 30 mm zwischen 165—170° destilliert. Die Verbindung
stellt das «-Nonyl-a'-phenyl-pyridin dar.

CsoHarN. Ber. C 85.4, H 9.6.
Gel. » B85.I, » 9.7.

Das salzsaure Salz der Base gibt mit Platinchlorid einen rotgelben,
harzigen Niederschlag, der, aus Wasser umkrystallisiert, hellrote Nadeln vom
Schmp. 2010 bildet. .

(C2oHz  N); HaPtClg.  Ber. Pt 20.1. Gef. Pt 20.3,

a-Nonyl-a'-phenyl-pyridin, CoH
6 L35

Methyl-nonyl-keton und andere Aldehyde.

Unter denselben Bedingungen, wie mit Zimtaldebyd, kondensieren
sich auch Piperonal, p-Toluylaldehyd, Avisaldehyd und Cumiool in
alkalischer Losung mit Methylnonylketon.

a-Piperonylen-methylnonylketon, CH3O::C¢H;.CH:CH.
CO0.CsHig, bildet blaBgelbe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 56°.

C|9H3503. Ber. C 755, H 8.6.
Gef. » 75.2, » 8.9.

Das Semicarbazon, CH30;:CsH;. CH:CH.C(:N.NIL.CO.NH;).Co H,s,

besteht aus farblosen Nadeln, die bei 151° schmelzen.
CgnggOaNg. Ber. N 11.7. Gel. N 120.

1 4

«u-p-Methylbenzal-methylnonylketon, CHs;.CeH,CH:CH.
CO.GCyHy, aus p-Toluylaldehyd und Methylnonylketon, bildet zihe,
weille, zusammengeballte Blattchen vom Schmp. 129°.

) Vergl. M. Scholtz, diese Berichte 28, 1726 [1895].
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C]stsO. Ber. C 83.6, H 10.3.
Gef. » 83.5, » 10.7.

1 4
a-p-Methoxybenzal-methylnonylketon, CH:0.CsH,.CH:
CH.CO.CyHiy, aus Anisaldebyd und Methylnonylketon. Weie,
glinzende Blittchen vom Schinp. 63°.
C)gllgs O-). Ber. C 79], H 9.7.
Gef. » 788, » 9.9
Das Semicarbazon, CHy0.CeH.CH:CH.C(:N.NH.CO.NH:).CyH,9,
bildet schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 114°.
CsoH31 O3 N;. Ber. N 12.2. Gef. N 124,

a-p-Isopropylbenzal-methylnonylketon, (133H7.CSH4.8‘H:
CH.CO.CyHys, aus Cuminol und Methylnonylketon, Weiche, weiBe
Nadeln vom Schmp. 144°.
CanO. Ber. C 84.0, H 106
Getf. » 83.8, » 10.3.

Cinpnamyliden:methyl-«¢-naphthylketon,
Celd;.CH:CH.CH:CH.CO.Cyo H;.

Das zu diesen Versuchen erforderliche Methyl-e¢-naphthyl-ke-
ton wurde durck Einwirkung von Aluminiumchlorid auf ein Gemisch von
Naphthalin und Acetylchlorid in Ligroinlosung gewonnen. Es zeigte
den Sdp. 295—296°. Das Semicarbazon des Methyl-e-naphthyl-
ketons ist noch nicht beschrieben worden. Wir erhielten es in farb-
losen Krystallen vom Schmp. 205°

CizH;3ON;. Ber. N 18.5. Gef. N 18.8.

Methylnaphthylketon kondensiert sich unter denselben Bedingun-
gen, wie sie oben fiir Methylnonylketon angegeben wurden, mit Zimt-
aldehyd; doch erhiilt man keine feste Verbindung, sondern ein auch
unter vermindertem Druck nicht destillierbares Ol. Von einer Reini-
gung und Analyse wurde daher Abstand genommen und das Korden-
sationsprodukt in das Oxim dbergefiihrt. Dieses stellt gelbe Nadeln
vom Schmp. 123° dar.

CsHyjzON. Ber. N 4.7. Gel. N 5.0.

CH=CH—CH
’ CsHs.C:'—_‘N"’-C.CmH'{
Bei der trocknen Destillaticn liefert das Oxim des Cinnamyliden-
methyl-a-paphthyllietons ein teerartiges Produkt, dem sich durch Aus-
schiitteln mit Salzsiure eine Base entziehen 148t. Aus der salzsauren
Ldsung wurde sie durch Natronlauge abgeschieden. Die Ausbeute ist
viel niedriger als bei den friiher beschriebenen, auf demselben Wege

«-(1)-Naphthyl-«'-phenyl-pyridin
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gewonnenen Pyridinderivaten von geringerem Molekulargewicht: sie
betriigt hichstens 10°, des Oxims. Die Base siedet unter 12 mm
Druck bei 190—192° und stellt dann ein hellgelbes, dickflissiges Ol dar.
CoyHjsN. "Ber. N 4.9. Gef. N 5.0.
Sie gibt ein schwer 1osliches Platinsalz, das, aus Wasser umkrystalli-
siert, hellrote Nadeln vom Schmp. 109° bildet.
(Ca1H,5N);HaPtClg.  Ber. Pt 20.1. Gef. Pt 20.4.
p-Nitrobenzal-methyl-a-naphthylketon, O;N.C¢H,.CH
:CH.CO.CyoHy, aus p-Nitrobenzaldehyd und Methylnaphthylketon,
bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 131°.
C]gH];O;N. Ber. C 75.2, B 4.3.
Gef. » 74.9, » 4.5,

p-Methoxy-acetophenon und Aldehyde.

Das zu diesen Versuchen erforderliche p-Acetyl-anisol wurde aus
Anisol und Acetylchlorid in Schwefelkohlenstofflésung unter dem Einflu8
von Alumiuiumchlorid gewonnen?!). DasSemicarbazon dieser Verbin-
dung ist moch nicht beschrieben worden. Es bildet weile Blattchen
vom Schmp. 198°,

CioH1;303N;. Ber. N 20.3. Gel. N 20.5.

Das Keton kondensiert sich in alkalischer Losung mit Zimtalde-

hyd zu Cmnamyhden meth) l-p-methoxyphenyl-keton, CeHs

.CH:CH.CH:CH. C() CeHa. OCH;, das gelbe, verfilzte Nadeln vom
Schmp. 93° bildet.
CisH;c0:. Ber. C 81.8, 1 6.0.
Gef. » 81.5, » 6.3.
Das Semicarbazon, CsHs.CH:CH.CH:CH.C(:N.NH.CO.NH,).CsH,
.OCH;, bildet gelbe, kérnige Krystalle und schmilzt bei 189°.
C]QI’I]302N3. Ber. N 13.1. Gef. N 13.3.
Das Oxim, C¢Hs; CH:CH.CH:CH.C(:N.OIH).CsH,.OCHj, bildet gelbe
Nadeln vom Schmp. 147°.
CisH;70:N. Ber. N 5.0. Gef. 5.3.

a-Phenyl-&',p-methoxyphenyl-pyridin,
CH=CH—CH
CHa O.Cng.C’:'N*"—'C.CsHs

Aus dem Produkt der trocknen Destillation des Oxims des Cin-
namyliden-methyl-p-methoxyphenyl-ketons JaBit sich eine Base isolieren,
die beim Eindunsten der itherischen Losung in hellgelben Nadeln
krystallisiert und, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 119° zeigt.

Y Gattermanu, Ehrhardt und Maisch, diese Berichte 23, 1201 [1890)
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CisHisON. Ber. C 82,7, H 5.7.
Gef. » 824, » 54.

Piperonylen-p-methoxy-acetophenon, CH20::CsH,.CH

1 4
:CH.CO.C¢H(.OCHjs, aus Piperooal und Methoxyacetophenon, bildet
hellgelbe, glinzende Nadeln vom Schmp. 129°.
CirHy O, Ber. C 72.3, H 4.9.
Gef. » 719, » 5.1
Cinnamyliden-methyl-benzyl-keton, Cs H;.CH:CH.CH:CH
.CO.CH;.C¢Hs. Phenylaceton gibt mit Zimtaldehyd in alkalischer
Lésung ein Kondensationsprodukt, das, aus Alkohol umkrystallisiert,
in gelben Nadeln vom Schmp. 119° erhalten wird.
CisHysO. Ber. C 87.1, H 6.5.
Gel. » 86.9, » 6.7.

292, K. A. Hofmann und H. Hock:
Diazoamido-tetrazolsiure.

[Mitteilung a. d. Chem. Lahorat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 15. Juni 1910.)

Wie aus den friilheren Mitteilungen von Hofmann!), Hock und
Roth hervorgeht, wird Aminoguanidin-nitrat durch Natrium-
nitrit ohne Siurezusatz in das ZuBerst bestindige Guanyl-diazo-
guanyl-tetrazen,

(HN:)(HaN)C.NH.NH.N:N.C(: NH)N; OH,,
ibergefiihrt.

L&t man aber das Natriumnuitrit in Gegenwart von freier Kssig-
siure auf Aminoguanidinnitrat unter Kiihlung einwirken, so erbiilt
man ein Natriumsalz von der Formel C; Ny I;.Na + 2H;O.

Die nahere Untersuchung, iiber die wir hier berichten wollen, hat
gezeigt, dafl diesem Natriumsalz eine sehr bestindige dreibasische
Saure entspricht, die wir als Diazoamido-tetrazolsiure, HN,C
.N:N.NH.CNyH erkannten. Diese Siure ist so stark, daB sie die
gebriuchlichen Indicatoren rotet und mit Lauge in Gegenwart von
Phenolphthalein glatt zum sekundiren Salz titriert werden kann. Be-
sonders gut krystallisieren das sekundidre orangegelbe Natriumsalz
C: N1t HNa; + H, 0, das gelbe Bariumsalz (C; Niu): Bas + 8§H3; O und
das griine Kupferammoniumsalz (C; Ni1); Cus, 2NH;.  Bei gewGhnlicher

1) Diese Berichte 43, 682, 1087 [1910].





