
(1934)l W 0 1  1 en b e r g .  ~67.5 

als die symmetrische Komplexformel K 

wickelt habe 4 ) .  

Danach enthalten nur die Salze schwach positiver Metalle als ester- 
ahnlich konstituierte ,, Pseudosalze" die Metalle an ein einziges .\tom der 
Anionen gebunden, wonach also z. B. den1 Silberazid die Strukturfbrmel 

N 
Ag - N' II zukommt. 

I 'N , wie ich auch bereits ent- 1:; J 

'N 

333. 0 d o W o l l e  n b e r g : ober  ein neues Pyridia-Keten- 
Kondensationsprodukt. 

[Aus d.  Institut fur organ. Chemie d.  Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegangen am 31. August 1934.) 

Wie die Untersuchungen von H. S taudinger  und seinen Mitarbeiternl) 
zeigen, besitzen die subs t i t u i e r t en  Ke tene  die Fahigkeit, mit t e r t i a r en  
Basen zu reagieren. Die Reaktion verlauft entweder in der Richtung, daB 
sich dabei Polymer  is a t  ion s p  r o d u k t  e de  r entsprechenden Ke t en e 
bilden, oder es konnen sich zwei Mole eines Ketens mit e inem Mol der 
tertiaren Base zu einem L a c t  o n  vereinigen. Keten-Basen dieser Zusammen- 
setzung werden z. B. von Diphenyl- und Dimethyl-keten geliefert. 

Bei dem einfachen Ke ten  liegen die Verhaltnisse anders, insofern 
als hier die Bildung von Keten-Basen bisher nicht beobachtet wurde. 
H. S taudinger  und H. W. Kleverz)  stellten fest, daB bei der Einwirkung 
von Keten auf t e r t i a r e  Basen n u r  Polymer isa t ion  des  Ke tens  erfolgt 
unter nebenhergehender Harzbildung. Als Polymerisationsprodukt konnten 
sie die schon von E. Wedekind3) bei einer ahnlichen Reaktion erhaltene 
D e h y  d r  ace t s a u r e nachweisen. 

Als im Verfolg anders gearteter Untersuchungen sich die Behandlung 
von Pyr id in  mit Ke ten  als notwendig ertvies, konnten die Beobachtungen 
von S taud inge r  zunachst bestatigt werden. Das Pyridin farbte sich beim 
Einleiten von Keten bald rot, und nach dem unmittelbar darauffolgenden 
EingieBen in Wasser konnte neben einem roten Harz nur Dehydrace tsaure  
nachgewiesen werden. Anders jedoch verlief die Reaktion, als die Keten- 
Losung sich selbst iiberlassen wurde. Die Losung ertvarmte sich nach kurzer 
Zeit von selbst und geriet schliekllich ins Sieden. Nach langerem Stehen 
hatte sich aus dem roten Harz, in dem ebenfalls Dehydracetsaure nach- 
gewiesen werden konnte, eine gelbe, krystalline Substanz abgeschieden, die 
weder nach ihrem Aussehen, noch nach ihrem Schmelzpunkt mit Dehydracet- 
saure identisch war. Nach der Analyse hat dieses Produkt die Zusammen- 
setzung C,,H,,O,N. Aus der Anwesenheit von Stickstoff geht hervor, da13 
bei der Kondensation das Pyridin in Reaktion getreten ist. Die Reaktions- 
Gleichung lautet demnach: C,H,N + 4 CH, : CO + C,,H,,O,N + H,O. Es 
haben sich also mit einem Pyridin 4 Mole Keten unter Austritt von I Mol 
Wasser vereinigt. 

B. 66, 1354 [19331. l) H . S t a u d i n g e r ,  Die Ketene [Stuttgart 19121. 
z, B. 41, 598 [1908]. 3, A. 323, 246 [1902]. 
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Die vorliegende Verbindung 1aBt sich durch Verseifen in eine Mono- 
ca rbonsaure  C13H130,N iiberfiihren - damit ist ein Sauerstoffatom als 
Lactid- oder Lactam-Carbonyl gekennzeichnet - ; sie liefert jedoch im Gegen- 
satz zu den Keten-Basen S taud inge r s  weder mit konz. Salzsaure, noch bei 
der Alkali-Schmelze das Pyridin zuriick. Dadurch wird zugleich das Vorliegen 
eines Pyridinsalzes der Dehydracetsaure ausgeschlossen. Der Stickstoff mu13 
als tertiarer Stickstoff in einer Form vorliegen, die kein Jodmethylat bildet. 
Da auch die freie Saure nicht mit Jodmethyl reagiert, so ist das Vorliegen 
einer Lactamgruppe nicht anzunehmen. Es liegt also ein Lac ton  vor, und 
dadurch ist auch die Bindungsform des zweiten Sauerstoffatoms festgelegt. 

Nach der Z e re  w i t in off - Bestimmung enthalt das Kondensations- 
produkt 2 aktive Wasserstoffe. In der freien Saure lassen sich 3 aktive Wasser- 
stoffe nachweisen. Dieser Befund lafit sich so deuten, daB im Kondensations- 
produkt eine Hydroxylgruppe vorhanden ist, und dal3 der Carbonyl-Sauerstoff 
der Lactongruppe die Fahigkeit besitzt, ein Enol zu bilden, das mit Methyl- 
magnesiumjodid reagiert. Entsprechend setzen sich die 3 aktiven Wasserstoffe 
der freien Same zusammen aus 2 Hydroxylgruppen und einer Carboxyl- 
gruppe. 

Durch H y d r ie r un  g der neuen Verbindung kommt man zu verschieden 
gesattigten Substanzen : einem Di-, einem Tetra- und einem Perhydroprodukt. 
Die Wasserstoff-Aufnahme verlauft bei der Bildung des Dihydroproduktes 
mit groBer Geschwindigkeit, urn dann nach Erreichung dieser Sattigungsstufe 
rapide abzunehmen, wie aus dem nebenstehenden Schaubild zu ersehen ist. 
Bemerkenswert ist ferner, dal3 alle Losungen der D ihydrosubs tanz  eine 
starke Fluorescenz aufweisen: In der Durchsicht sind sie gelb gefarbt und 
in der Aufsicht blau. 

Fig. I .  Hydrierung des Pyridin-Keten-Kondensationsproduktes. 

Das T e t r a h  y d r o p r o d u k t , zu dessen Bildung eine Hydrierzeit von 
30 Stdn. erforderlich ist, besitzt nicht mehr die gelbe Farbe wie das Konden- 
sationsprodukt und die Dihydroverbindung. Ebenso ist eine Fluorescenz 
nicht mehr zu beobachten. Dieses Verhalten laRt darauf schlieoen, daB die 
Farbe der Substanz auf der Anordnung der Doppelbindungen beruht. Die 
Hydrierung zum Tetrahydroprodukt verlauft nicht so einheitlich wie die 
Bildung der Dihydroverbindung; bei der Aufarbeitung wird ein krystalliner 
Brei erhalten, der nur zum Teil aus der Tetrahydroverbindung besteht und 
aul3erdem ein Harz enthalt, das wohl mit dem Perhydroprodukt identisch ist. 
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Das Pe rhydrode r iva t ,  das sich nach einer Hydrierzeit von 80 Stdn. 
gebildet hat, stellt ein 01 dar, das sich weder durch Destillation reinigen 
laBt noch zur Krystallisation gebracht werden kann. Nach der Menge des 
verbrauchten Wasserstoffs ist es wohl als ein Hexahydroprodukt aufzufassen. 

Versuche, durch oxyda t iven  Abbau  mit Chromsaure oder Permanganat 
die Struktur des Stoffes zu erforschen, sind trotz mannigfacher Variation der 
Bedingungen unter volliger Zertriimmerung des Molekiils verlaufen. Als 
Oxydationsprodukte lieBen sich nachweisen Oxalsaure ,  Ess igsaure  und 
Ace t amid.  Werden mildere Bedingungen eingehalten, so konnte stets ein 
Teil der Substanz unverandert zuriickgewonnen werden, wahrend der andere 
vollig zerstort wurde. 

Zusammenfassend la13t sich bisher sagen, da13 der bei der Einwirkung 
von Keten auf Pyridin entstehende Stoff der Zusammensetzung C,,H,,O,N 
die Eigenschaften eines 0 x y - 1 a c t o n s besitzt. Aus dem Verhalten der 
Substanz bei der Hydrierung, die schliefilich zu einem Hexahydroderivat 
fiihrt, 1a13t sich schlieoen, da13 in der vorliegenden Verbindung wahrscheinlich 
ein System von mindestens drei Ringen anzunehmen sein wird. 

Es liegt die Vermutung nahe, dafl die beschriebene Reaktion in einer 
ahnlichen Weise verlauft wie die von 0. Diels  und K. Alder4) studierte 
Kondensation des Acetylen-dicarbonsaure-esters niit Pyridin. Danach 
konnten sich dann zwei Molekiile eines dimeren Keten-Kondensationsproduktes 
unter Wasser-Abspaltung an die C : N-Doppelbindung des Pyridin-Molekiils 
addiert haben. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  des  Pyr id in -Ke ten -Kondensa t ionsp roduk tes .  
Die Kondensation tritt stets dann ein, wenn Keten direkt in Pyridin 

oder in eine Mischung von Pyridin mit einem mit Keten nicht reagierenden 
Losungsmittel eingeleitet wird. Zur Darstellung des Produktes kann eine 
Losung von Pyridin in trocknem Aceton, absol. Ather, trocknem Essigester, 
Benzol, Benzin, sowie Ligroin Verwendung finden. Die Krystallisation des 
Kondensates erfolgt jedoch am leichtesten, wenn die unten beschriebene 
Arbeitsweise befolgt wird. 

Zur Darstellung des Ketens wurde die von E. O t t ,  R. S c h r o t e r  und K.  Packen- 
dorff 5, angegebene Vorrichtung benutzt, die ein bequemes Arbeiten gestattet. Die 
Lebensdauer der K e t e n - L a m p e  betrug bei rorsichtiger Handhabung (Vermeidung 
von Erschiitterungen) his zu IZO Arbeitsstunden. 

In eine Mischung von 6 ccm Pyridin (iiber BaO destilliert) und 4 ccm 
trocknem Dioxan wird ein maoiger Strom von Keten geleitet; dabei tritt 
unter Rotfarbung der Losung Volum-Zunahme ein. Wenn das Volumen 
der 1,osung 20 ccm betragt, wird das Reaktionsgemisch einige Minuten sich 
selbst iiberlassen, wobei unter heftiger, durch rechtzeitige Kiihlung zu ma13i- 
gender Reaktion die Kondensation eintritt. Zur Vervollstandigung wird das 
Gemisch noch 15 Min. im Sieden erhalten. Nach mehrstiindigem Stehen, 
schneller nach dem Animpfen, krystallisiert das Kondensat in schonen, 
gelben Prismen. Das Reaktionsprodukt wird abgesaugt und rnit wenig 

*) A. 498, I ,  16 [193z], SO:, 103 [1933]. 
5 ,  Journ. prakt. Chcm. [ z ]  130, 177 [1931]. 
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Aceton und dann mit Ather gewaschen. Die Ausbeute betragt annahernd 
2.5 g an reinem Produkt. Schmp. 2040. Der Stoff ist leicht loslich in Essig- 
ester, ziemlich loslich in Aceton und Alkohol, etwas schwerer in Methanol. 
Beim Kochen mit Wasser geht die Substanz langsam in Losung. 

0.2004 g Sbst. :  0.5001 g CO,, 0.0896 g H,O. - 0,1544 g Sbst.: 8.2 ccm N (21.5O, 
767 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 68.0, H 4.8, h' 6.1. Gef. C 68.06, H 4.89, N 6 . 2 .  

Z e r e w i t i n o f f - B e s t i m m u n g  (in Pyridin): 0.1736 g Sbst. :  31.5 ccm CH, ( 1 7 ~ .  
754 mm). 

Ber. fur 2 aktive Wasserstoffe 0 .87% H, gef. 0.75% H .  

Die Mutterlauge der Pyridin-Keten-Verbindung wird in1 Vak. ein- 
gedanipft und das entstandene H a r z  mit Sand vermischt, bis es gut zu hand- 
haben ist. Durch Extraktion mit Ather im S o  x h  le t - Apparat wird hieraus 
D e h y d r a c e t s a u r e , Schmp. I IO", gewonnen. 

D a r s t e l l u n g  d e r  O s y - s a u r e .  
0.2 g des Pyridin-Keten-Kondensationsproduktes werden in 

12 c a n  n/, ,-Natronlauge unter schwachem Erwarmen gelijst. Beim An- 
sauern mit verd. Essigsaure fallt die gebildete O x y - s a u r e  als feinkrystalliner, 
gelber Niederschlag aus. Ausbeute 0.18 g .  Die Substanz ist leicht loslich in 
Alkohol, Essigester, Aceton, unloslich in Petrolather. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus wenig Aceton und vorsichtigem Fallen mit Petrolather 
wird die Saure in reinem Zustand in Form brauner Bldttchen \-om konstanten 
Schmp. 1270 erhalten. 

0.2341 g Sbst.: 0.5425 g CO,, 0.1140 g H,O. - 0.1560 g Sbst. :  7.8 ccm N ( ~ 2 . 5 ~ .  
755 mm).  

C,,H,,O,N. Ber. C 63.1, H 5.3, h'5.7. Gef. C 63.1, H 5.4, N 5.7. 
T i t r a t i o n :  0.0967 g Sbst. :  4.2 ccm n/,,-NaOH; ICOOH erfordert 4.22 ccm. 
Z e r e w i t i n o f f - B e s t i m m u n g  (in Pyridin): 0.1400 g Sbst.: 41.5 ccm CH, (17". 

761 mm). 
Ber. fur 3 aktive \\-asserstoffe 1.23% H, gef. 1.22% H. 

H y d r ie r u n g s p  r o d 11 k t e d e s P y r  id  i n  - K e t en  - K o n d en  s a t  ion s - 
p r o d u k t e s .  

a) D a r s t e l l u n g  d e r  D i h y d r o v e r b i n d u n g :  3.5 g ( 1 . 5 . l / ~ ~  Mol) der 
Substanz werden in 140 ccm Alkohol gelost und in einer Wasserstoff-Atmo- 
sphare mit Palladium-Katalysator nach W i l l s t a t t e r  und W a l d s c h m i d t -  
L e i t  z6) geschiittelt. Die Wasserstoff-Aufnahme geht a d e r s t  rasch vor sich, 
um nach Absorption von I Mol (342 ccm) ganz bedeutend langsainer zn 
verlaufen. Schon einige Minuten nach Beginn der Hydrierung, deren Verlauf 
aus dem Schaubild auf S. 1676 zu ersehen ist, macht sich eine blaue Fluo- 
rescenz bemerkbar. Nach 2 Stdn. ist die Hydrierung beendet. Die Losung 
wird voni Katalysator befreit und im Vak. bei 30-40° stark eingedampft. 
Beim Abkiihlen krystallisiert das Reaktionsprodukt in schonen, gelben Nadeln. 
Nach 2-maligem Umlosen aus absol. Alkohol hat die Substanz einen konstanten 
Schmelzpunkt (unt. Zers.) bei 242 -243'. 

0.4449 g Sbst.: 1.0970 g CO,, 0.2240 g H,O. - 0.2832 g Sbst.: 15.6 ccm K ( ~ 3 . 5 ~ .  
756 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 67.3, H 5.6, N 6.3. Gef. C 67.5, H 5.7, N 6.1. 

0 )  B. 54, 123, 137 [1921]. 
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Z e r e w i t i n o f f - B e s t i m m u n g  (in Pyridin): 0.1805 g Sbst.: 34.0 ccm CH, (170, 
756 mm). 

Ber. fiir 2 aktive 1Vasserstoffe 0.86% H,  gef. 0.78% H. 

b) Te t r ahydrove rb indung :  1.15 g (o.j.l/loo Mol) der Pyridin-Keten- 
Verbindung tverden wie oben behandelt. Das erste Mol Wasserstoff (114 ccm) 
wird in 10 Min. aufgenommen. Die weitere Absorption geht so langsam vor 
sich, da13 erst in 30 Stdn. das zweite Mol verbraucht ist. Nach Abfiltrieren 
vom Katalysator und Abdestillieren des Alkohols im Vak. bei 30-400 wird 
ein brauner, krystalliner Brei erhalten. Das Produkt wird in wenig Essigester 
gelost und vorsichtig mit Petrolather versetzt. Es wird so eine Menge von 
0.8 g einer in Nadeln krystallisierenden, f arblosen Substanz erhalten, die 
nach 2-maligem Umkrystallisieren aus wenig Essigester den konstanten 
Schmelzpunkt von I ~ O O  besitzt. 

0.4702 g Sbst. :  1,1535 g CO,, 0.2710 g H,O. - 0.2750 g Sbst.: 14.9 ccm N (23O, 
756 mm). 

CI,H,,O,N. Ber. C 66.9, H 6.5, N 6.0. Gef. C 66.9, H 6.5, N 6.2. 

c )  Perhydroproduk t :  Wird das Pyridin-Keten-Kondensationsprodukt 
noch langere Zeit, als fur die Bildung der Tetrahydroverbindung erforderlich 
ist, mit Wasserstoff geschuttelt, so erhalt man nach Abdestillieren im Vak. 
des als Losungsmittel verwendeten Alkohols ein braunes, stark viscoses 01, 
das weder krystallisiert, noch durch Destillation, selbst irn Hochvakuum, zu 
reinigen ist. Nach der Wasserstoff-Aufnahrne, die nach 80-stdg. Hydrierzeit 
3 Mole betragt, stellt der Stoff ein Hexahydroderivat dar. 

334. L o t h a r W 5 h 1 e r und K. F 1 i c k: Trennung von Metallsulfaten 
durch auswahlende Dissoziation I). 

[Am d .  Chem. Insti tut  d .  Techn. Hochschule Darmstadt.] 
(Eingegangen am 10. September 1934.) 

Durch Feststellung der Tens ionskurven  einer groWen Zahlvon Metal l -  
su l f a t en  hatte der eine von unsz) die Grundlagen geboten, die auswahlende  
Dissoziat ion de r  Su l f a t e  zu r  T r e n c u n g  von Gemischen zu nutzen. 
Auch wurde hier bereits an dem Beispiel der sehr bequemen und genauen 
q u a n t i t a t i v e n  T r e n n u n g  von Eisen und  Zink diese Anwendung ge- 
zeigt. Die Tensionsmessung an den Su l f a t en  de r  se l tenen  Erden3)  bot 
weitere Beispiele, zeigte aber auch zugleich die Grenzen dieser Anwendung. 

Mit Hilfe der einfachen Luftpuffer-Methode zur Tensionsmessung mit 
dem horizontalen Phosphorsaure-Faden als Druck-Indicator4), die auch 
bequem Chlor-Tensionen zu messen und Chloride zu trencen erlaubte, wurde 
nun auch die noch fehlende Tension von Nickel-  und  K o b a l t s u l f a t  
gemessen und die quantitative Trennung selbst dieser beiden Metalle von- 
einander trotz ihrer grol3en dhnlichkeit dadurch bewirkt. 

I)  -4pparative und rersuchliche Einzelheiten s. in der Dissertat. K a r l  F l i c k ,  

*) L. W o h l e r ,  \V. P l i i d d e m a n n  u.  P.  W o h l e r ,  B. 41, 714 [1908]. 
3) I,. W o h l e r  u .  M. Gr i inzwe ig ,  B. 46, 1726 [1913]. 
4, I,. LVohler u .  M. Gr i inzwe ig ,  B. 46, 1587 [1913]; I,. W o h l e r  u. S t r e i c h e r ,  

Darmstadt 1929. 

B.46, 1577, 1591 TI9131 ixCl viele folgende. 




