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Es sei zum Schlusse betont, daB die Anwendung des Pyridins
als Losungsmitte] durch Bestimmungen einer Anzahl von OH-, SH-,
NH;- und NH-Gruppen in vielen organischen Verbindungen der ver-
schiedensten Klassen von uns mehrere Male gepriift wurde, es wurde
fir den vorliegenden Zweck immer als geeignet und empfehlenswert
gefunden. Auch andere Forscher haben wie bekannt das Pyridin é6fters
fir Bestimmungen der Hydroxylgruppen mit Hille des Methylmag-
nesiumjodids nach unserer Methode mit vollem Erfolge angewandt.

841. Hugh Ryan und J. M. Dunlea: Uber die Kondensation
von Aldehyden mit p-Diketonen.
{Aus dem University College, Dublin.]
(Bingegangen am 29. Juni 1914.)

Vor ungefihr einem Jahr?) beschrieben wir einige ungesattigte
8-Diketone, die hergestellt waren in der Absicht, die Beziehung
zwischen Farbe und Konstitution der Glieder dieser damals fast un-
bekannten Klasse zu erforschen, und auch in der Hoffoung, daB ihr
Studium einiges Licht auf die Kounstitution des natiirlichen Farbstoffs
Curcumin werfen wiirde.

In jener Mitteilung wurde berichtet, daB die Synthese ungesittigter
B8-Diketone auf zwei verschiedenen Wegen versucht worden ist:

1. Kondensation eines ungesittigten Sdureesters mit einem ge-
sittigten Keton oder eines gesittigten Siureesters mit einem unge-
sittigten Keton bei Gegenwart von metallischem Natrium oder von
Natriumamid; _

2. Kondensation eines alkylierten f-Diketons mit einem Aldehyd
bei Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels.

Auch wurden damals experimentelle Einzelheiten iiber die erste
Methode angegeben.

Wahrend es uns nicht gelang, die Produkte der Kondensation
von Zimt- oder Benzoesdureestern mit Benzyliden-aceton in
krystallisiertem Zustande zu erhalten, fanden wir, dafl Zimtsaureester
bei Gegenwart von Natrium oder Natriumamid leicht mit Aceton,
Methyl - éthyl-keton, Methyl-isopropyl-keton und Aceto-
phenon reagierte und gut krystallisierte ungesattigte §-Diketone lieferte:
CeHs.CH:CH.CO.CH;.C0.CH;, GC¢Hs.CH:CH.CO.CH,.CO.C,H;,
CsH;.CH:CH.CO.CH;.CO.CH(CH:);, CsHs.CH:CH.CO.CH,.CO.CsH;.

Y Proc. Royal Irish Acad. 82, B, 1.
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Obwobl wir das Studium der zweiten Methode neben dem der
ersten die letzten zwei Jahre unablassig weiter verfolgt haben, ist
die Untersuchung noch kaum vollendet, da die damit verbundenen
Schwierigkeiten ganz unerwarteter Natur waren. Eine kiirzlich er-
folgte Mitteilung von Heller?) lift es uns jedoch notwendig erscheinen,
unsere Resultate zu verdffentlichen, welche zeigen, daBl die Konden-
sation eines Aldehyds mit einem Diketon in einer ganz anderen Weise,
als Heller annimmt, vor sich geht.

Durch Einwirkung wasserfreien Chlorwasserstoffs auf eine Mischung
von Benzaldehyd und Acetyl-aceton erhielten wir eine farblose
krystallisierte Verbindung Ci3 Hy3 05 Cl, die schon frither von Knoeve-
nagel und Werner?) dargestellt war und aus der Knoevenagel
und Vieth?®) durch Abspaltung von Chlorwasserstoff Benzyliden-
acetylaceton als olige Fliissigkeit gewannen. Da dieser Korper
von dem krystallisierten Isomeren C¢Hs.CH:CH.CO.CH;.CO.CH;:
(Schmp. 84°%), den wir durch Kondensation von Zimtsdureester mit
Aceton darstellten, ganzlich verschieden ist, mufl er augenscheinlich
die Formel CgH;.CH:C(CO.CH;), die Knoevenagel und Vieth
(a. 2. 0.) ihm zuschreiben, besitzen.

Unter diesen Umstinden muflite man offenbar, um einen Ké&rper
der von uns gesuchten Art zu erhalten, vor der Kondensation die
Methylengruppe des Diketons schiitzen. Daher verwendeten wir bej
unserer weiteren Arbeit Dimethyl-acetylaceton. Durch dessen
Kondensation mit Benzaldehyd bei Gegenwart wasserfreien Chlor-
wasserstoffs erhielten wir eine krystallisierte Masse, die nicht scharf
schmolz und deren Analyse die Formel Ci;HssOsCl ergab. Beim
Erbitzen mit Pyridin verlor dieser Korper Chlorwasserstoff und es
entstand C;sHaz O;. Dieselbe Substanz wurde aus Monomethyl-
acetylaceton erhalten. Die Bildung des halogenhaltigen Korpers
aus Dimethyl-acetylaceton liBt sich durch folgende Gleichungen ver-
anschaulichen:

1. 3C¢H;.CHO +- CH;.CO.C(CH,)s.CO.CHs + 2 HCL
= C35 H33 0: C1 + CH,; Ci + H,0 + CH;.COOH,
2. 2CsH;.CHO + 2 CH;.CO.C(CH;);.CO.CHs + 4 HCI
== Cs35Hj3 0sCl + 3 CH;Cl + 4 H,0.
Die Bildung aus Monomethyl-acetylaceton kann -durch #hnliche
Gleichungen wiedergegeben werden.
Da die Substanz CssHss O;, wie die Bildung des Dibromids,
Css Hy; O; Bry, zeigt, nur eine nicht aromatische Doppelbindung enthilt,
und da die Ausbeute an Kondensationsprodukt nicht gut ist, wenn

1) B, 47, 887 [1914]. 1) A. 281, 79. 3 A. 281, 801.
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die Menge des verwendeten Benzaldehyds der Gleichung 2 emtspricht,
kann nur Gleichung 1 den Verlauf der Reaktion richtig zum Aus-
druck bringen.

Der halogenfreie Korper wird durch lingeres Erhitzen mit ver-
diinnter oder konzentrierter Kalilauge nicht angegriifen und kann
daher kein Diketon sein. Da er nur eine nicht aromatische Doppel-
bindung enthilt und ein Hydroxylaminderivat, Cys Hy3Oy, NH.OH,
bildet, ist er wahrscheinlich ein ungesittigtes Keton, das aus Benz-
aldehyd und Dimethyl-acetylaceton in folgender Weise entsteht:

CH;.CO.C(CH;):.CO.CH; CeBs:CHO ¢, 1, CH:CH.CO.C(CHjs)s.CO.CH:

s> CeHs.CH:CH.CO.CH(CH;).CO.CH,
+H,0

TH.CW > Cs Hs . CH: CH .CO.CH’ -CHS'

o.Hciio_ CeHs.CH:CH.CO.CH.CH;  C:H:.CH.CH:.CO.CH.CH,
CeBy.CHO HO.CH.GH, —0—CHG:H;

CsH;. CH.0O—CH.Cs H;
CeHs.CHO . . .
CH,.CH.CO.C:CH.CsH;

Experimenteller Teil ,
1. Kondensation von Benzaldehyd mit Dimethyl-
acetylaceton. )

10 ccm Dimethyl-acetylaceton wurden mit 45 ccm Benzaldehyd
in einer starkwandigen Flasche vermischt und mit trocknem Chlor-
wasserstoffgas bei — 15° gesiittigt. Die Flasche blieb verschlossen bei
0° 4 Tage stehen. Die sich abscheidende, ritliche, krystallinische Masse
verlor beim Stehen an der Luft Salzsiure und wurde fast farblos.
Sie wurde mit absolutem Alkohol gewaschen und einige Male aus
Chloroform und Alkohol umkrystallisiert. So wurden etwa 20 g eines
.chlorhaltigen Kérpers in farblosen Prismen erhalten, die sich bei 148°
leicht rot farbten, sinterten und bei 170° unter Zersetzung schmolzen.

2. a,&;-Diphenyl-8-methyl-Bi-benzyliden-tetrahydropyron.

Das Kondensationsprodukt wurde 3 Stunden mit Pyridin gekocht,
das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand in Chloroform aufge-
nommen und diese Lisung mit verdiinnter Salzsiure gewaschen. Beim
Hinzuftigen von Alkohol zu der Chloroformlésung wurden etwa 16 g
farbloser Krystalle erhalten. Die Substanz war chlorfrei und schmoiz
schart bei 168—169°.

0.3596 g Sbst.: 1.1128 g CO,, 0.2114 g H,0. — 0.2898 g Sbst.: 0.7415 g
COs, 0.1397 g H,0. — 0.2868 g Shst.: 0.7323 g COs, 0.1394 g H,0.

CsanOz. Ber. C 84.7, H 6.3.
Gel. » 84.4, 84.3, 84.3, » 6.5, 6.5, 6.6.
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Der Korper krystallisiert in farblosen Prismen, die wenig in Al-
kohol und Ligroin, leicht in Chloroform und Ather loslich sind. Er ist
in waBriger Kalilauge unléslich und wird durch stundenlanges Erhitzen
mit verdiinnter oder konzentrierter Kalilauge nicht verindert.

3. Kondensation von Benzaldehyd mit Monomethyl-
acetylaceton.

Eine Mischung von 10 g Monomethyl-acetylaceton mit 37 g Benz-
aldehyd wurde mit gasformigem Chlorwasserstoff unter denselben
Bedingungen wie in dem vorigen Versuch behandelt. Die Reaktion
brauchte bis zu ihrer Beendigung lingere Zeit und war auBerdem
von Bildung von Schmieren begleitet. Letztere wurden durch wieder-
holtes Waschen mit kaltem Alkohol entfernt; der aus Chloroform und
Alkohol krystallisierte Riickstand war mit dem aus Dimethyl-acetyl-
aceton erhaltenen Korper identisch.

4. Einwirkung von Hydroxylamin auf das Pyron-Derivat.

3.5 g Natriumcarbonat wurden einer Losung von 3 g Tetrahydro-
pyrou-Derivat und 4.5 g Hydroxylamin-chlorhydrat in Alkohol hinzu-
geliigt und die Mischung 3 Stunden am RiickfluBkiihler erbitzt. Nach
Zugabe von Wasser wurde das Hydroxylamin-Derivat abfiltriert, ge-
waschen, getrocknet und ein paar Mal aus Chloroform umkrystallisiert.
Es bildete etwas verfilzte Nadelo, die bei 189—190° schmolzen und
in Kalilauge unlGslich, in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln
kaum Idslich waren. Fiir die Analyse wurde bei 140° getrocknet.

0.2386 g Sbst.: 0.6731 g CO,, 0.1454 g Hs0. — 0.2204 g Sbet.: 0.6246 g
COs, 0.1312 g H,0. — 0.2133 g Sbst.: 0.6054 g COz, 0.1302 g H,0. — 0.3160 g
Sbst.: 10.3 cem N (169, 750 mm).

C’sH” OgN. Ber. C 77.5, H 6.5. N 3.6.
Get. » 773, 713, 174, » 6.8, 67, 6.8, » 3.1.

5. Einwirkung von Brom auf das Pyron-Derivat.

Eine Chloroformlésung von 0.48 g Brom wurde einer Ldsung von
1 g des Tetrahydropyron-Derivats in trocknem Chloroform hinzuge-
geben. Die Bromfarbe verschwand, ohne daB mehr als Spuren von
Bromwasserstoff auftraten. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Chloroform und Ligroin bildete das Bromid farblose feste Krystalle, die
sich beim Erhitzen unter Bromabspaltung zersetzten und in Chloroform
oder Aceton leicht, in Ligroin oder Alkobol wenig l8slich waren.
0.2076 g Sbst.: 0.4475 g CO;, 0.0852 g H;O0.
Cgs H”O’Bl‘g. Ber. C 58.4, H 4.3.
Gef. » 588, » 4.6.





