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342. Hans L. du Mont und Werner Schmidt :  Crotonaldehyd- 
Kondensation. Reaktion von Crotonaldehyd mit Formamid. 

‘Bus d Organ d i e m  Institut d. Techn. Hochschule Danzig.] 
(Eingegangen am 22. September 1939 ) 

Im Zusammenhang mit der Frage nach der Anteiligkeit des cis-Croton- 
aldehyds im gewohnlichen Crotonaldehyd und der Keaktionsweise der &-Form 
wurde kiirzlichl) iiber die Kondensation von Crotonaldehyd mit Saure- 
amiden, z. B. Formamid, zu Pyridin berichtet. Bei diesen Versuchen ent- 
standen gleichzeitig Harze, deren Untersuchung die vorliegende Arbeit be- 
trifft. E:s erhob sich die Frage, durch welche Bedingungen von Temperatur, 
Druck, Konzentration und Katalysator die Reaktion beeinflufit wird, und 
welches die Natur der Produkte ist, welche aul3er dem durch Farbreaktion z, 
und den charakteristischen Geruch nachweisbaren Pyridin entstanden sind. 

Die Pyridinbildung kann so erfolgen, daW die Methylgruppe des cis-Croton- 
aldehyds mit der Carbonylgruppe des Formamids, seine Aldehydgruppe mit 
der Amidogruppe desselben Amidmolekiils reagiert. Die Aldehydgruppe 
konnte aber auch entweder mit der Amidogruppe eines anderen Formamid- 
Molekiils oder auch mit der Methylgruppe eines anderen Crotonaldehyd- 
Molekiils reagieren, wie ja bei der iiblichen Crotonaldehyd-Kondensation 
sich Polyenaldehyde bilden. SchlieBlich konnten sich auch Formamid-Molekiile 
miteinander verkniipfen, analog der Bildung von 3-Phenyl-pyrimidin aus 
Acetophenon und Formamid 3). Solche Verkniipfungen konnen nach jedem 
der drei friiher angegebenen 4, Reaktionsschemata fur Reaktionen zwischen 
Aldehyden und Saureamiden vor sich gehen. Durch mehrmalige Wieder- 
holungen solcher Reaktionen kame man zu kettenfomigen Systemen, welche 
Stickstoff in der Kette eingebaut enthalten. Daneben bestehen natiirlich 
noch Moglichkeiten der Verkniipfung durch Aufrichtung der Doppelbindungen. 
DaB dies auch eintritt, zeigt z. B. die Bildung von 2-Methyl-5-athyl-pyridin, 
welches aus 2 Mol. Crotonaldehyd und 1 Mol. Amnioniak unter Austritt von 
2 Mol. Wasser entsteht. Bhnlich entstehen durch Aufrichtung der Doppel- 
bindung Verkniipfungen von Molekulen, welche schlieWlich freie Aldehyd- 
gruppen sowie auch primare Aminogruppen enthalten konnen. Unter den 
Versuchsbedingungen konnen aber auch sowohl Crotonaldehyd als auch 
Formamid gespalten werden, und die Spaltprodukte, z. B. Acetaldehyd, Am- 
moniak usw. konnen sich niit Crotonaldehyd und Formamid kondensieren. 

Infolge des Einbaus von Stickstoff unterscheiden sich derartige Pro- 
dukte von denen einer reinen Crotonaldehyd-Autokondensation durch ihren 
basischen Charakter. Analysiert man die erhaltenen und gereinigten amorphen 
Korper, so findet man Werte, bei denen sich das Atomverhaltnis von Kohlen- 
stoff, Stickstoff, Sauerstoff und in manchen Fallen noch Halogen oft in recht 
einfachen Zahlen ausdriicken laBt. Es ist bemerkenswert, daB bei unseren 
Versuchen unter oft sehr verschiedenen Bedingungen Produkte gebildet 
wurden, deren Stickstoffgehalt nur in engeren Grenzen, namlich zwischen 5.5 
und 6.5%, schwankte. Viele der Harze enthielten lufttrocken etwa 4% 
Feuchtigkeit, die in1 Vak. iiber Phosphorpentoxyd entfernt werden konnten. 
Schwienger gestaltete sich die Entfernung anorganischer Bestandteile. Diese 

l) H. I,. du  Mont  u. G. R a t z e l ,  B. 72, 1500 [1939]. 
2, Vonger ich ten ,  B. 32, 2591 jlS991. 
3, %I. Reich ,  DIonatsh. Chem. 2.5, 973 119041; vergl. auch Dtsch. Reichs-Pat. 220314; 

C. 1910 I, 1304. 4, A.  Reich ,  Xonatsh. Chem. 25, 933 [1904] vergl. 1). 



2030 d u  i M o n t ,  Schmidt :  Crotonaldehyd-Kondensation. [Jahrg. 72 

war oft iiberhaupt nicht quantitativ moglich. So lost sich Zinkchlorid glatt 
in Pormamid sowie auch, wie bei dieser Gelegenheit festgestellt wurde, in 
Crotonaldehyd beini Erwarmen. Die Entfernung des Zinkchlorids sowie 
auch des Cadmiumchlorids aus den erhaltenen Harzen war dadurch sehr er- 
schwert. Bei der Analyse muBte deshalb stets eine Ruckstandsbestinirnung 
gemacht werden und zuweilen das Analysenergebnis auf aschefreie organische 
Substanz umgerechnet werden. Ebenso konnte aus Analysen von Produkten, 
die teilweise noch Chlor als Chlorhydrat enthielten, auf die Bruttozusammen- 
setzung der halogenfreien Substanz geschlossen werden. So lieBen sich 
Bruttoformeln fur die entstandenen Harze bzw. Derivate derselben auf- 
stellen, z. B. 

C,Hl,0N5), C,,H,,ONG), CloH,,0NC17), C1,H,,ON, Cl4III7O3N, Cl,H,,0,N2Rr2X), 
Cl,H,,~,N,C1,, C,,H,,O,N,, C,,H,,O,NZG), C20H3&~N,Cl~7), C,,H,,O,N,TJr,*~, 

I n  anderen Fallen erlaubte jedoch die prozentuale Zusammensetzung nicht 
die Aufstellung einer einfachen Formel. 

Bei diesen Formeln fdl t  auf, daB sie fast alle eine gerade Anzahl von Kohlenstoff- 
atomen enthalten, wahrend nian bei einer Verbindung von Crotonaldehyd init Form- 
amid eine ungerade Anzahl von Kohlenstoffatomen erwarten miiote. Das legt die Ver- 
niutung nahe, daW diese Harze groatenteils durch eine Reaktiori von Crotonaldehyd niit 
Ammoniak, welches aus dein Poormamid abgespalten wurde, entstanden sind. So crklaren 
sich die Verbindungen des Typs C,, C,, und C2,; Verbindungen des Typs C,, und C,, 
sind entweder in der XoleknlargriiWe zu verdoppeln als C,, und C,, oder als Konden- 
sationsprodukte von Crotonaldehyd mit Acetaldehyd aufzufassen. Der Acctaldehyd 
muWte aus Crotonaldehyd durch Spaltung entstanden sein. 

Die Verbindung C,H,,ON entspricht einer Kondensation von 2 Mol. 
Crotonaldehyd mit 1 Mol. Ammoniak unter Austritt von 1 Mol. Wasser, 
Cl,H170N einer Kondensation von 3 Mol. Crotonaldehyd mit 3 Mol. Ammoniak 
unter Austritt von 2 Mol. Wasser, C,,H,,O,N,*) ciner Kondensation von 5 Mol. 
Crotonaldehyd mit 2 Mol. Aminoniak unter Austritt von 3 Mol. Wasser (oder 
als CloHI5ON*) einer Kondensation von 2 Mol. Crotonaldehyd, 3 Mol. Acet- 
aldehyd und 1 Mol. Ammoniak unter Austritt von 2 Mol. Wasser). 
C,,H,,O,N,Br, eiitspricht einer Kondensation von 7 Mol. Crotonaldehyd rnit 
4 Mol. Ainmoniak unter Austritt von 3 Mol. Wasser und darauffolgender 
Addition von Broni an die Doppelbindungen. C,,H,,O,N,CI, entspricht den1 
Chlorhydrat eines Kondensats ails 3 Mol. Crotonaldehyd, 1 YIol. Scetaldehyd, 
1 Mol. Ammoniak und 1 hlol. Formamid unter Austritt von 2 Mo1. Wasser. 
Bei C,,H170,N niuB man die Kondensation von 3 Mol. Crotonaldehyd, 2 3101. 
Formamid unter Austritt von 2 Mol. T.T;asser und Abspaltung von 1 hlol. 
Ainmoniak annehnien 9) .  

C33H450GN. 

5 ,  Die Analysenw-erte stimnieii allerdings besser fiir ciii Procfnkt, welches 1 ~4tOlIl 

6, 

Wasserstoff weniger enthalt; s. u. 
Die gleichbezeichneten Produkte sind identisch. 

Der harzartige Charakter der Substanzen mag darnuf hindeuten, daW, sie Poly- 
inere der durch die Fornieln angegebenen Grundkdrper sind. i n  der Natnr rorkomrnende 
langkettige Produkte rnit eingebauten Stickstoff sind als Faserstoffe wichtig. Die hier 
erhaltenen Harze lieBen sich beini Anskochen init Wasser oft zu langen gleichni"I.3' a igen 
Fiiden ausziehen, waren aber nach den1 Erkalten BuBerst hriichig und sprode. 

*) C1,H,,ONC1 bzw. C,,H,,O,N,Cl, stellt das Chlorhydrat dieser Verbindungen (far 
und ist in der Tafel nicht hesonders aufgefiihrt. 
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In der Literatur sind aufierdem schon folgende Kondensationsprodukte 
Ton Crotonaldehyd mit Ammoniak beschrieben : Kollidine und Propyl- 
pyridinlO) aus 2 Mol. Crotonaldehyd und 1 Mol. Amnioniak unter Austritt 
von 2 Xol. Wasser, PropenylpyridinlO), in gleicher Weise entstanden jedoch 
unter weiterem Austritt von 2 Atomen Wasserstoff, die Verbindungll) 
C,H,,ON, aus 2 Mol. Crotonaldehyd und 2 Mol. Ammoniak unter Austritt 
von 1 Mol. Wasser sow-ie schliefilich Tricotylidentetramin 12) C,,H,,N, aus 
3 Mol. Crotonaldehyd und 4 Mol. Amnioniak unter Abspaltung von 3 Mol. 
Wasser (siehe Tafel) . 

Tafel .  
~ ~_.________~..~ ~- 

C,H,N1O) . . . . . . . . . . .  
C,H,,N lo) . . . . . . . . . .  
C,H,,ON . . . . . . . . . . .  
C,H,,ON, 11) . . . . . . . .  
Cl,,H150N6) . . . . . . . . .  
C,,H,,N,12) . . . . . . . . .  

C,,H,,0,N2Br,*) . . . . .  
C,,H,,O,N . . . . . . . . . .  
Cl,H,,03N,C12 . . . . . . .  
C,,H,,O,N, . . . . . . . . .  
C,,H3,0,N2 ,) . . . . . . . .  
C,,H,,0,N,Br,8) . . . . .  
C,,H,,O,N . . . . . . . . . .  

C,,H,,ON . . . . . . . . . . .  

Kondensationsteilnehrner 

Croton- 
aldehyd 

2 
2 

2 
2 
3 
3 
3 
3 
3 
4 
5 
7 
8 

* 2  

Abgespaltene 
Produkte 

Was- 
ser 
- 

2 
2 
1 
1 

3 
2 
2 
2 
2 
5 
3 
3 
3 

9 
1 

Bei den Kondensationsversuchen n u d e  die Temperatur variiert zwischen 
ZOO und 180°, der Druck zwischen 1 und 40 Atm., die Reaktionsdauer zwischcn 
1 Stde. und 2 Wochen, das Verhaltnis von Crotonaldehyd zu Formamid 
zwischen 2 : 1 und 1 : 2. Als Losungsmittel wurden Wasser, 31ethano1, Dioxan 
oder Benzol angewandt, oder es wurde ohne Losungsmittel kondensiert. Als 
wasserentziehende Zusatze und Katalysatoren wurden Kaliumcarbonat und 
TJranoxyd, Zinkchlorid, Aluniiniumchlorid oder Cadmiumchlurid ziigesetzt. 
Die katalytische Wirkung des Zinkchlorids auBerte sich erst bei der Zuga1-i.- 
grofkrer Mengen, dann aber som-oh1 in einer Herabsetzung der Reak" Lions- 
temperatur als auch in einer vie1 stiirmischeren und vollstandigeren Urn- 
setzung. 

Die Prage, ob die Reaktion vielleicht ahnlich verlauft \vie die Auto- 
kondensation des Crotonaldehy-ds unter dem Einflufi von Piperidin 13) wurde 

lo) A. D. ' l 'schitechibahin u. M. P. O p a r i n a ,  B. 60, 1877 i1927j: A. !? 
T s c h i t s c h i b a b i n ,  Bull. Soe. chini. France [5] 4, 1831 j1937:. 

11) Conibes, Compt. rend. Scad. Sciences 96, 1862 [1853!. 
W u r t z ,  Dull. SOC. Chim. France [2j 34, 486 [1880]. 

13) H. L. d u  Mont  u. H. F le i schhauer ,  B. 71, 1958 [19381; dort auch Lit.-Hinweis 
auf Arbeiten uber die Knoevenagelsche Reaktion von K. Kuhi i ,  K. B e r n h a u e r ,  F. G. 
Fischer ,  0. Mannich ,  W. Langenbeck  und deren Mitarbeiter. 
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durch einen 'I'ergleich heider Kondensationen dahin entschieden, dalS 
Piperidin lediglicl: die Autokondensation des Crotonaldehds katalysier-t, seine 
Reaktionsfkhigkeit niit Forniamid jedoch nicht zu erhahen vennag. Die 
durch Piperidinacetat veranlaBte Autokondensation ging pldtzlich und schnell 
vor sich und lieferte selbst hei Anwesenheit von Fcrmamid nur stickstoff- 
freie Produkte als Harze. 

Beschreibung der Versuche. 
Weder Crotonaldehyd noch Ainrrioniak erlitt, fur sich 2 Stdn. auf 180" im zuge-- 

schniolzenen Glasrohr erhitzt, wesentlielie Veranderungen. 
10 ccm F o r m a m i d  und 20 ccm Crotonaldehyd u-urden Z1/, Stdn. irn schriig 

gestellten zugeschmolzenen Glasrohr auf 1600 erhitzt. Nach dem Rrkalten war iin Kohr 
starker Druck (u. a. Ammoniak), am oberen Ende des Rohres hatten sich 1.6 g Aiiimo- 
n i u m c a r b  ai i i inat  (weiWe Krystalle) abgeschieden; der unterc Teil enthielt eine a m m o -  
niakgesattigte wasserklare Fliissigkrit (4 g), von einer griinlich fluorescierenden braunen, 
gallertartigen Schicht (1.5 g) iiberlagert, die beim Offnen des Rohrcs blasig aufgetrieben 
wurde. Ilurch Behandeln der letztgenannten mit Wasser zur Ibtfernung von iiber-- 
schiissigem Formamid, Crotonaldehyd sowie etm-a gebildeter Basen und darauffolgendes 
Suswaschen mit absol. Xther und Petroliither lieD sich das klebrige Harz in ein spriides 
braunes Pulver iiberfiihren. Dieses loste sich in Xethanol, Alkohol, Chloroform urid 
E'yridin, wenig dagegen in Wasser, Ather, Aceton, Essigester, Petroliither und Benzol 
und konnte nach Losen in absol. ;\lethano1 durch absol. Ather und Petrolather fraktioniert 
gefiillt werden. Beim Isrhitzeri auf einem Spate1 entwickelte sich ein deutlicher Geruch 
nach gedorrten Birnen. Der Stickstoffgehalt betrug 5.S%, 6.2 % und 6.7 74. 

Die atherische Losung hinterlie13 beim Verdunsten eine geringe Menge klebriger, 
oliger, trocknender Substanzen (Autokondensate des Crotonaldehyds unter dem Einflul3 
basischer Reagenzien). In  der waWr. Losung lieW sich -4 ldehydpyr id in  feststellen, 
Pyridin war abwesend 

Die Reaktion ist schon nach 1-stdg. Rrhitzen auf 160O vollstandig. Bei 130O braucht 
man 10 Stdn. uiid erhalt ein Harz mit 5.76 % Stickstoff14). Hei einer Wicderholuiig des 
Versuchs unter Zusatz von 6 g gegliihtein Natriamsulfat oder 50 g Calciumoxyd auf 
25 g Reaktionsgut wurde im letzteren Falle schwacher Pyridingeruch festgcstellt. Das 
entstandene Harz enthielt 5.86 '$6 Stickstoff I4j.  

25 g einer iiquimolekularen Xlischung von Crotonaldehyd unil Formamid wurdeii 
in 25 g Benzol 2 Stdn. auf 160" erhitzt. Nach dem Erkalten war kauiii Uberdruck iiii 
Rohr. Zur Aufarbeitnng wurde zuniichst das Losungsmittel im Vak. abdestilliert, in? 
iibrigen wie oben verfahren. Pyridin und Homologe waren nicht entstandeii, das Harz 
enthielt 4.73 St ickst~ff l~j .  Bei einem analogen Ansatz init Dioxan statt Benzol unter 
Zusatz von 0.25 g Kaliunicarbonat und 8-stdg. Erhitzen auf 160° wurde P y r i d i n  durch 
Farbreaktion, Aldehydkol l id in  als Pikrat identifidert. Die Harze enthielten 6.31. % 
utid 6.64 % Stickstoff. 

140 g Crotonaldehyd ( 2  3101) und 4.5 g Formamid (1 Molj wurden nach Zusatz von 
1.8 g Kaliumcarbonat und 185 g Methanol im Autoklaren bei 40 Atni. 7 Stdn. auf 160O 
erhitzt. TVie obeii aufgearbeitet wurden I' yr id in  und A 1 d e h y d k  olli d i  n nachgewiesen. 
Trotz des Crotonaldehyd-i'berschusses enthielten die Harze nur 6.1 y/o Stickstoff. 

Katriumsulfat war oline RinfluW. 

Bei der Kondensation von 70 ccm Crotonaldehyd und 30 ccm Form- 
amid durch 3-stdg. Erhitzen mit 10 g Natriumbicarbonat bei gew. Druck auf 
dein Wasserbad wurdc ein Harz erhalten, welches 5.5-5.7 Stickstoff ent- 

14) Der Stickstoffgehalt von Kondensaten aus 4 &lo1 Crotonaldehyd A 1 Xol. 

15) Der Stickstoffgehalt cines Kondensats ans 5 &fol Crotonaldehyd - 1 Xol 
rlninioniak -- 3 Mol LVasser berechnet sich 7u 5 75 % 

-1iiimoniak - 4 1101 TVasser berechilet sich zii 4 74 % 
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hielt und der Forinel C,,H,,O,N entsprach. 1 g dieses Harzes in 5 ccm absol. 
Pyridin reagierte niit 2 g p-Toluolsulfochlorid in 3 ccm absol. Pyridin 
hei 24-stdg. Stehenlassen bei Zimniertemperatur. Das Reaktionsprodukt 
wurde auf Eis gegossen, dekantiert, und der iilige Ruckstand mit absol. Ather 
und Petrolather verrieben, bis er, von U'asser, P yr id in  und p-Toluolsulfo- 
chlorid usw. befreit, sandig wurde. 

42.1mgSbst.: 1.26ccrnXz (21°,760mm).-69.4, 71.2mgSbst.: 39.9, 39.8mgBaS0,. 

1 g des Harzes in 5 ccm Methanol wurde niit 1 g p - B r o m p h e n y l h y d r a z i n  (frisch 
dargestellt) in 5 ccin hlethanol auf deni Wasserbad erwarmt. Von den entstandenere 
iiligen Produkten nurde dekantiert und diese nacheinander mit absol. Ather, Petrolather 
uiid Ligroin verrieben, bis sie sandig wurden. 

43.9, 44.1 mg Sbst.: 2.98 (2l0,  761 mm), 3.10 (2l0, 758 mm) ccm Kz. - 56.0, 45.8 mg 
Sbst.: 19.2, 15.5 mg AgBr. 

C281384C)p3Br. Ber. B 7.4, Br 14.35. Gef. N 7.9, 8.11, Er 14.59, 14.41 

einfache E'orniel (abgesehen von einer Addition von Methanoli6)) ist nicht moglich. 

C,,I-I,,O,NS. Her. h- 3.48, S 8.0. Gef. N 3.47, S 7.7, 7.9. 

%war ist das Verhaltnis von Rr zu N etwa wie 1 : 3, aber eine Deutung durch eine 

Auch bei einein Ansatz von Mol Crotonaldehyd und 1 Mol Formamid. 
in Dioxan-Losung (SO g) mit 0.8 g Kupfercarbonat und Urandioxyd und 
48-stdg. unter RiickfluB auf dern Wasserbad enthielt das entstehende Harz 
trotz des uberschusses an Formamid nur 5.38% Stickstoff. 

34 g wasserfreies Zinkchlor id  nurden in 124 g F o r m a m i d  gelost17), 115 g 
Crotonaldehydl*)  zugetropft und unter Riiliren auf dcm Wasserbad 6 Stdn. erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen u-urden etwa 4 g in den Kiihler sublimiertes A m m o n i u m c a r b -  
a m i n a t ,  34 g fliissiger Anteil und 70 g einer blasigen, klebrigen viscosen Masse er- 
halten. Nach Extraktion mit Wasser lieW sich aus dem 
Destillat des waiDr. Auszugs Aldehydkol l id in  mit Kochsalz aussalzen und als Pikrat 
bestimmen. Das Konzentrat des waBr. Auszugs gab auf Zusatz von Salzsaure einen 
Niederschlag C,,H,,O,N,Cl,, der in iiberschiissiger Salzsaure loslich war, aber noch 3.75 yo 
Asche enthielt.*) 

5.048 mg Sbst.: 0.332 cem N, (2l0, 756 mm). - 20.18 ing Sbst.: 15.82 mg AgCl. 

Der wasserunlosliche Ruckstand wurde in Methanol gelost, filtriert und xnit absol. 
Ather gefallt. Die Fallung wurde in kalter konz. Salzsaure gelost. Durch Zugeben von 
w n i g  Wasser wurde das Chlorhydrat eines Korpers C,,H,,ON ausgefallt, welches noch 
4.9 % Asche enthielt *). 

4.428 mg Sbst.: 0.242 ccm N, (22O, 7.58 mm). - 39.93 nig Sbst.: 29.23 mg AgCl. 
Ber. N 6.9, C1 17.2, Gef. N 6.3, C1 18.1. 

26 g entwichen gasformig. 

C&I,40aN,Clz. Rcr. N 7.9, C1 20.08. Gef. N 7.6, C1 f9.39. 

C,,H,,ONCl. 

1 6 )  In einern anderen Versuch wurde Aninahme von Methanol bis Zuni Doppelten 
des Cewichtes des Harzes beobachtet; dies Methanol spaltete sich spater wieder ab. 
i'ber Addition von Methanol an Kondensationsprodukte des Crotonaldehyds : R. K u  hn 
n. C. Grundmani i ,  B. 71, 2274 [1938]. 

17) H. R o h l e r ,  2tschr.Elektrochem. 16,419,434[1910]. Es sol1 hierbei (HCONH),Zn 

la) Zinkchlorid ist beim Erwarmen sehr gut in Crotonaldehyd Ioslich. 
*) Bei der Analyse wirkt sich der Aschegehalt besonders storend auf die Kohlenstoff- 

Werte aus, auf deren Wiedergabe hier verzichtet wird. Die Berechtigung zur Annahnir 
der angegebenen Formeln ergab sich daraus, darj bei Anrechnung des Aschegehaltes so- 
wohl aus dem Chlorhydrat als aus dem halogenfreien Harz dieselbe Bruttoformel fur den 
zugrunde liegenden Korper gewonnen wurde. - Fur die Ansfiihrung mancher der 
hier gegebenen Mikroanalysen sind wir Hrn. Dr. habil. K r a f t  und der Fa. K n o l l -  
Ludwigshafen ,  zu Dank rerbunden. 

2HCONHz entstehen, wobei das Formamid als Sanre wirkt. 
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Dieses Chlorhydrat war wasserloslich ; durch Natronlauge wurde aus seiner Losung 

3.724 ing Sbst. : 0.271 ccni N, (21°, 757 mtn). 

3 g Zinkchlor id  wurden in 7 ccni Formain id  gelost untl mit 7 can  Crotoii- 
a l d e h y d  irn Olbad erhitzt. Bei 40° wird das Gernisch gelb, spater dunkel, hei 140" 
begirint ein Sieden, bei lG00 stiirmische TJmsetzung untcr Aufschaumen und Entwicklung 
von Kohlendioxyd, Wasser usw., aber keinerri Ammoniak. Nach kurzer Zeit war Croton- 
aldehyd nicht einmal durch den Geruch wahrnehnibar. 

Bin gleicher Ansatz jecloch ohne Zinkchlorid verhielt sich bei niedriger Temperatur 
ahnlich, bei 130O begannen sich Oltropfchen zu bilden, bei 135O begann das Sieden, abrr 
selbst bei einer olbadtemperatur von 170° setzte keine plotzliche Keaktion ein, die Uni- 
setzung war sehr langsam, und Crotonaldehyd war selbst ria& lanjiercni Erhitzen noch 
wahrnehmbar. W-urde die Mischung abgekiihlt und Zinkchlorid zugegeben, so hegann 
die Umsetzung nunmehr schon bei 130O. In geriiiger Menge zugesetztes Zinkchlorid war 
ohne merklichen EinfluB auf die Kondensationsgeschwindigkeit. 

die freie Base mit 2.2 Aschegehalt gefallt*). 

C,,H,,ON. Ber. N 8.5. Gef. R' 8.51. 

90 g Formamid  (2 Mol) wurden eisgekiihlt innerhalb von 2 Stdn. all- 
mahlich mit 50 g wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt, 70 g Croton-  
a l d e h y d  (1 Mol) sehr langsam zugetropft und langsam erwarmt. Bei 75O 
trat schnelle Kondensation ein. Das Reaktionsgttt wurde in Alkohol gelost 
und durch Destillation Aldehydkol l idin in geringer Menge gewonnen. Ilas 
zuriickgebliebene Harz war zu 50% in Wasser loslich. Der nach inehrfacheni 
Auskochen mit Wasser verbliebene Riickstand wurde ails Alkohol mit Ather 
und Petrolather umgefallt, war aschefrei und enthielt 6.95 Stickstoff. 911s 
der waiWr. Liisung wurden mit Natronlauge Harze ausgefallt, die nach Um- 
fallen aschearm erhalten wurden. Ein Teil des Stickstoffs liegt in ihnen als 
priniares Amin vor, da die Isonitrilreaktion des Harzes positiv war. Bei 
3-stdg. Kochen mit p-Toluolsulfochlor id  in absol. Pyridin, Abdestillieren 
des groWten Teils des Pyridins und Ausfallen des I'roduktes durch EingieBen 
in Wasser wurde ein Korper (C,H,,ON),. SO,C,H, erhalten. 

9.010 rug Sbst.: 6,42 nig H,O, 22.03 mg CO,, 0.020 mg Asche. - - -  .i.467 nig Sbst.: 
0.414 ccni N, (2Oo/755 nim). 28.00 mg Sbst.: 0.90 riig AgCI. ~- 42.63 ing Sbst.: 6.92 IIIR 

i3aS0,. 
C,,Hll,OilN,S. Rer.Cf57.37, H8.07, N8.83, S2.24. C :c f .C67 .36 ,€~8 .0 j ,~ -8 .85 .SZ .Z . i .  

Eine in Alkohol geliiste, niit iiberschiissiger alkohol. Rroniliisung ver- 
setzte andere Harzfraktion gab bei Zusatz von Ather und Petrolather 
einen hellen Niederschlag, der sich bald gelbbraun farbte. Seine Fortnel war 
~,,H,,O,N,Br,. 

9.109 rug Sbst.: 4.78 mg H,Q, 13.83 mg CO,, 0.025 nit. Aschc. ~ 4.5.50 lug Sbst. : 
0.252 ccm N, (21°/755 r n m ) .  -- 27.21 rrig Sbst.: 24.96 lug 4gBr. 
CJXz40,NzBr,. Ber. C 40.8, N .5.8, K 6.8,  Ilr 38.8. Gef. C 41.05, I1 5.8, S 6.4, Hr 39.03. 

Ein aus der waBr. Losung auch durch Natronlauge nicht ausgefallter 
Teil des Harzes dieses Ansatzes wurde ihr mit Chloroforni entzogen. Seine 
Zusammensetzung entsprach der Forinel C,,H,,O,N,. 

11.25 mg Sbst.: 8.41 mg H,O, 28.45 mg CO,, 0.010 nig Aschc. - 4.788 rrig Sbst.: 
0.194 ccm N, (22,/750 mm). - 27.17 nig Sbst.: 1.77 nig AgC1. 

c20Hz802hT3. Rer. C 70.0, H 8.2, N 12.3. Gef. C 69.0, 13 8.1, N 11.8. 

Ein Produkt der Zusammensetzung C,H,,ON wurde durch 1-stag. 
Erhitzen von 40 ccm Crotonaldehyd und 38 ccm konz. Animoniak in 212 g 
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Wasser bei 1000 erhaltcn. Das entstandene hellbraune Pulver wurdi. abf iltriert 
und wie iiblich gereinigt. 

(2lU,  750 mm). 
4.62 nig Sbst.: 11.945 tng CO,, 3.550 mg H,O. - 2.884 mg Sbst.: 0.278 ccm N, 

C,H,,OX. Ber. C 69.70, H 8.7, N 10.2. Gef. C 69.71, H 8.90, N 11.04. 

90 g Formamid  (2 R'Iol) und 70 g Crotonaldehyd (1 Mol) wurden in 
160 g Dioxan init 182 g Cadmiumchlorid (1 Mcl) 16 Stdn. im Wasserbad 
erhitzt. Das Filtrat wurde durch Vakuumdestillation in ein rotbraunes zahes 
Harz ubergefuhrt, mit Wasser ausgekocht und umgefallt. Trotz mehrfachen 
Umfallens aus Alkohol mit dther und Petrolather lieD sich der anorganische 
Rest nicht ganzlich entfernen. Die Substanz hatte die Bruttoformel C,,H,,ON. 

9.800 mg Sbst. : 7.44 mg H,O, 25.87 mg CO,, 0.060 mg Asche. - 4.276 nig Sbst. : 
0.267 ccin N, (22O, 749 mm). - 22.95 nig Sbst.: 0.19 ing AgCI. 

C,,H,,OK. Ber. C 75.35, H 8.9, N 7.32. Gef. C 74.8, H 8.6, N 7.2. 

Zu 10 ccm Formamid mit 1 ccm Piperidin wurden 20 ccm Crotonaldehyd getropft. 
Die Losung wurde gelb, danii setzte plotzlich unter Selbsterhitzen und Aufsieden eine 
Keaktioii ein. I n  iiblicher Weise aufgearbeitet, konnte meder Pyridin noch Aldehyd- 
kollidin festgestellt werden. Das erhaltene Harz erwies sich bei der qualitativen Priifung 
auf Stickstoff als stickstoff-frei und war in Salzsiiure nicht loslich. 

343. G.  Ehrhart,  H. Ruschig und W. Aumiiller: tfrber die Ein- 
wirkung von Bleitetraacetat auf Ketone der Pregnanreihe (11. Mitteil.)") . 

Aus d Pharinazeut -wissenschaftl Laborat d I -G Farbeninclustrie A -G 
Werk Frankfurt a M -Hochst ] 

(Emgegangen an1 31 Oktober 1939 ) 

Be1 der Einwirkung von Bleitetraacetat auf Ketone der Pregnanreihe 
Tom Typus 

"1 
/\ 17 C-CH, /\ C CH,OAc 
I ' 1, P D I \  - lcrt r t  1 ' A 

/\/\I\/ - /\/ \/\,I 
I 

I 

V\,' \/\/ 

wird die 17-standige Acetylgruppe in eine Ketolgruppe, bzn deren Ester 
verwandelt. Diese Feststcllung wurde zum ersten Male von den1 einen von 
uns (G E.) in einem Vortrag auf der Sudwestdeutschen Dozententagung 
in Frankfurt a. M niitgeteilt. 

Enter dcr Uberschrift ,,Einwirkung von Bleitetraacetat auf hllopregnan- 
olonac?tat, Pregnenolonacztat und Progesteron" nehmen K e i c h s t e i n und 
M o n t ige l  l) zu unserer Veroffentlichung Stellung Sie bestatigen unseren 
Befund, wonach man Ketone von oben eraahntem Typ mit Hilfe ron Blei- 
tetraacetat in Ketole bzw. deren Ester uberfuhren kann, so z. B. Pregnenolon- 
acetat in Pregnen-diol- (3 21) -on- (20) -diacetat und erganzen unsere Fest- 

*) Angew Chern 52, 363 119393 1 )  Helv chim Acta 22, 1,712 ,1939, 


