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Ober die Kondensation yon Aminoaceton und 
Benzaldehyd, 

von 

T h e o d o r  Alexander.  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 16. Juni  1904.) 

C. P o m e r a n z  (Monatshefte,  15, p. 299) gelangte  durch 

Kondensa t ion  y o n  Amidoaceta l  und Benza ldehyd fiber Benzy-  

l idenamidoaceta l  zu Isochinolin;  auf  seine Anregung  hin ver- 

suchte  ich, in / ihnl icher  Weise  durch Kondensa t ion  yon Amino- 

aceton und Benza ldehyd  zu einem Derivate des Isochinolins, 

niimlich zu  Methyl isochinol in zu gelangen. 

Ich stetlte mir den Verlauf  der Reaktion in folgender 

We i se  vor: 

CHa 
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Benzaldehyd Aminoaceton 
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c c 

.c / } / \  cH 
Hc \/!\/N 

c c 
H H 

Methylisochinolin. 

-~- 2H20 

Die E inwi rkung  erfolgte aber in anderer  Weise  und ich 
erhiett e inen KSrper,  der sich sowohl  .dutch seine empir ische 

Formel  als auch durch seine Konsti tut ion vom Methyliso-  
chinolin unterschied.  Bevor ich zur  Besehre ibung des Verlaufes 

der Kondensa t ion  iibergehe, m6chte ich einiges fiber die Dar- 

s tel lung des Ausgangsp roduk te s  bemerken.  
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1074 Th. Alexander, 

Darstellung des Ausgangsproduktes. 

Ich ging aus yore Acetessigester. 4 5 g  dieses KSrpers 
wurden nach M. C e r e s o l e  (Berliner Berichte, 15, 1328) in 
einer LSsung von 21 g KOH in 800g  H20 aufgelSst und mit 
einer LSsung yon 25g  NaNO~ in 100g H~O versetzt. Das 
Gemisch wurde naeh 24sttindigem Stehen mit der berechneten 
Menge verdtinnter Schwefels~ure anges~iuert und ausgeS.thert. 
Aus der/itherischen LSsung kristallisierte das Isonitrosoaceton 
aus. Dieser KOrper wurde nach Gab r i e l  und P i n k u s  (Berliner 
Berichte, 26, 2198) zum Aminoaceton reduziert. In eine LOsung 
yon 45g  SnCI~ in zirka 65 cr~ ~ Salzs/iure (Dichte 1'19) wurden 
allm~ihlich unter Kiihlung 8"7 g Isonitrosoaceton eingetragen. 
Durch sorgf/iltiges mehrmaliges Einleiten yon Schwefelwasser- 
stoff in die verdtinnte und erw~rmte LSsung erhielt ich das 
Aminoacetonchlorhydrat zinnfrei in grol3en, farblosen, tafel- 
fSrmigen Kristallen im Gegensatze zu G a b r i e l  und P i n k u s ,  
die es als eine briiunliche Kristallmasse beschreiben. Um die 
Identit/it des erhaltenen Produktes mit dem Aminoacetonchlor- 
hydrat nachzuweisen, ftihrte ich eine Chlorbestimmung aus. 

0 " 3 5 g  Substanz gaben bei der Chlorbestimmung 0"4564g  
AgC1. 

In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  

C h l o r . . .  32' 24 

B e r e c h n e t  fiir 

C H 3 C O C H g N H  2 . HC1 

32"35 

Kondensationsversuch. 

i 5 g  Aminoaceton und 18N Benzaldehyd wurden allm/ihlich 
unter Umschtitteln mit einer LSsung von 6 g  NaOH in 100g 
Wasser  versetzt, wobei geringe Erw/irmung eintrat. Das Kon- 
densationsprodukt wurde 24 Stunden stehen gelassen und 
dann im Scheidetrichter mit Ather ausgeschtittelt. Der ~itherische 
Auszug wurde tiber entwg.ssertem Natriumsulfat getrocknet und 
der Destillation unter vermindertem Druck unterworfen. Bei 
10 r~r~ Druck und 60 bis 65 ~ C. ging als Vorlauf Benzaldehyd, 
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nach plStzlichem Ansteigen des Thermometers  zwischen 150 

und 155 ~ eine gelbe Fltissigkeit fiber. Letztere wurde  einer 

nochmaligen fraktionierten Destillation im Vakuum unter- 

worfen und lieferte bei 10 ram Druck und 151 ~ C. eine hell- 

gelbe, ziemlich dickfltissige Flfissigkeit, die ~bnlich wie ge- 

brannter  Kaffee roch und weder durch Ig, ngeres Stehen fiber 

geschmolzenem 5,tzkali noch durch Abktihlen in einer K/ilte- 

mischung zum Erstarren gebracht  werden konnte.  

Da der Vorlauf ungef/ihr die HS.lfte des ursprfinglich 

angewendeten  Benzaldehyds  enthielt, schien es wahrscheinlich,  

dab zwei Molektile Aminoaceton mit einem Molektil Benz- 

aldehyd reagiert  hatten, was auch sp/iter durch die Elementar-  

analyse  best~itigt wurde.  Deshalb verwendete  ich bei den 

folgenden Kondensat ionen nur die H~ilfte der oben angegebenen  
Mengen Benzaldehyds.  

A n a l y s e  d e s  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s .  

I. 0"2273 g Substanz,  der Verbrennung im Bleichromatrohr  

mit vorgelegtem Pb 02 unterworfen,  gaben 0" 6543 g CO s 
und 0 "1423g H20. 

II. 0 " 2 5 5 5 g  Substanz  gaben ebenso 0 " 7 3 4 7 g  CO s und  
0" 1652g  H~O. 

III. 0" 1704g  Substanz lieferten bei der St ickstoffbest immung 
nach D u m a s  bei 18 ~ C. und 7 5 0 r a m  Druck 2 1 " 7 c m  3 

Stickstoff. 

IV. 0" 2498 g Substanz lieferten ebenso bei 19 ~ C. und 748 m m  

Druck 31" 8 c m  3 N .  

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet Kir 

~ " ~ "  C~ 3H14N2 
I. II. III. IV. ~ /  

C . . . . . . . . . . .  78"51 78"43 - -  - -  78"70 
H . . . . . . . . . . .  7 " 0 2  7"25 - -  - -  7" 13 

N . . . . . . . . . . .  - -  - -  14"51 14"39 14" 17 

Um festzustellen, ob der gefundene KSrper eine ein- 
oder zweisS.urige Base sei, stellte ich ein Chlorhydrat  yon 
ibm dar. 
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1076 Th. A l e x a n d e r ,  

Darstellung des Chlorhydrates. 

E r s t e  r V e r s u  ch. Die Substanz wurde in konzentr~ierter 
Salzs~ure gelSst und im Vakuum fiber Schwefelsiiure ein- 
gedampft. Es  hinterblieb selbst nach l~tngerem Stehen eine 
dtmkelbraune sir.upartige NIasse, die nicht zum Kristallisieren 
gebradht werden konnte. Das Chlorhydrat mul3te also unter 
Vermeidung jeder Anwesenheit yon Wasser dargestellt werden. 

Z w e i t e r  V e r s u c h .  Zu diesem Zwecke wurde die Sub- 
s tanz in absolutem Ather gelSst und in die LSsung Ig.ngere 
Zeit trockenes Salzs~.uregas eingeleitet. Es fiel ein volumintSser 
gelbtieher Niederschlag aus, der nach mehrmaligem Waschen 
mit 2{ther als ein rein weifler, ungemein hygroskopischer Kgrper 
erhalten wurde. Mit diesem gereini'gten Produkte unternahm 
ich eine Chlorbestimmung. 

A n a l y s e  des  C h l o r h y d r a t e s .  

0"1891g Substanz gaben bei der Chlorbestimmung 0" i176g  
AgC1. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C1 o . . . . . . .  ' 1 5 "  3 7  

Berechnet ffir 

C 13HlsN~. HCI ClaH14N2.2 HC1 

15' 10 26" 15 

Die Base addiert ein Molekfil Salzs~iure und ist demnach 
eins~iurig. Dieses Resultat wurde best~tigt durch das Ergebnis 
der Analyse des Chloroplatinates. 

Darstellung des Chloroplatinates. 

Der K6rper wurde in konzentrierter Salzsgure gel6st und 
mit Platinchlorid versetzt. Es fiel ein orangegelber Niederschlag 
aus, der in Wasser wenig 15slich war und nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol zur Analyse verwendet wurde. 

A n a l y s e  des  C h l o r o p l a t i n a t e s .  

I. 0"22033" Substanz gaben bei der Platinbestimmung 
0" 0532 g Pt. 

II. 0" 2020 g Substanz gaben ebenso 0" 0491 g Pt. 
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In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet. f'tir 
(C13H14N ~ . HC1) 2Pt C14 

I. II. 

Pt . . . . . . . . .  24" 18 24" 30 24" 17 

Die B a se  zeigt also auch hier ihre eins/iurige Natur. Um 

einen weiteren Einblick in die Eigenschaf ten und in die Kon- 

stitution der Base zu gewinnen,  versuchte  ich, sie zu reduzieren. 

Reduktion des K6rpers C13H~4N e, 

E r s t e r  V e r s u c h .  Die Base wurde mit Natrium und 

absolutem .i_thylalkohol an dem RfickflufJkiihler erhitzt. Ich 

verwendete  hier und bei der folgenden Reduktion einen grofJen 

LlberschuI3 yon Natrium, um die Reduktion mSglichst volI- 

stS, ndig eintreten zu lassen. Nach dem Abdestillieren des 

Alkohols wurde das Reakt ionsprodukt  der fraktionierten Destil- 

lation unter vermindertem Druck unterworfen.  Der t ibergehende 

KSrper erwies sich schon ~iuBerlich (durch Farbe, Geruch und 

Siedepunkt)  als d i e  ursprtingliche unver/inderte Base, was 

durch das Ergebnis  der Elementaranalyse  best~itigt wurde. 

0" 2725 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0" 7875g CO 2 

und 0 " 1 7 1 4 g  H~O. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  78"81 

H . . . . . . . . .  7"05 

Berechnct ~r 
C18HI4N~ 

78"70 

7"13 

Ich versuchte  also je tz t  die Reduktion in anderer  Weise. 
Z w e i t e r  V e r s u c h .  Der KSrper C13Hl~N 2 wurde mit 

Natrium in amylalkoholischer LSsung l~ingere Zeit am Rtick- 

fluBktihler erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion und nach 

dem Erkal ten wurde das Reakt ionsprodukt  mit Wasse r  versetz t  
und im Scheidetr ichter  gut durchgeschtittelt .  Nun wurde die 
amylalkoholische LSsung vom Wasse r  getrennt  und mit K~CO 3 
getrocknet.  Nach dem Abdestillieren des Amylalkohols  wurde  
der Rtickstand der fraktionierten Destillation im Vakuum unter- 
worfen. Bei 11 rnm Druck ging um 153 ~ C. ein fast farbloser, 
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ziemlich leichtflf issiger Kbrper yon schwachem aromatischen 

Geruch fiber. 

A n a l y s e  d e s  R e d u k t i o n s p r o d u k t e s .  

I. 0 " 2 3 4 8 8  Substanz  gaben der Verbrennung im Blei- 

chromatrohr  mit vorgelegtem PbO~ unterworfen 0"6565 g 

CO~ und 0" 2098 g" H~O. 

IL 0" 273 g Substanz gaben ebenso 0" 7658 CO~ und 0" 24828  

H~O. 
III. 0 " 2 1 5 5 8  Substanz gaben bei der St ickstoffbest immung 

nach D u m a s  bei 21 ~ C. und 750 mm Druck 26"7 cm s N. 

In 100 Teilen:  
Ge~nden Berechnet ~ r  

C18H~0N 2 
I. II. III. 

C . . . . . . . .  76"25 76"40 - -  76"36 

H . . . . . . . .  10"02 10"10 - -  9"89 
N . . . . . . . .  - -  - -  13"91 13"74 

Wie das Ergebnis der Elementaranalyse  zeigt, erfolgte die 

Reduktion unter  Aufnahme yon sechs Wasserstoffatomen. 
Um festzustellen, ob das Redukt ionsprodukt  ein- oder 

zweis iur ig  sei, stellte ich auch yon ihm ein Chlorhydrat  dar. 

Chlorhydrat des Reduktionsproduktes. 

Das Chlorhydrat  des Redukt ionsproduktes  wurde auf 

dieselbe Weise  wie oben dargestellt und als ein weil3er, 

kristallisierter, sehr hygroskopischer  KSrper erhalten. 

A n a l y s e  d e s  C h l o r h y d r a t e s .  

0" 325 g Substanz lieferten bei der Chlorbest immung 0" 3345 g 

AgC1. 

In i00 Teilen: 

C1 . . . . . . .  

Berechnet fi.ir 

Gefunden C13H20N~. 2 HCI 

25"44 25"58 

Das Chlorhydrat  des Redukt ionsproduktes  entsteht dem- 
nach durch Anlagerung yon zwei Molekfilen Salzsg.ure, w~hrend 
die nicht reduzierte Base blol3 ein Molekfil SalzsS.ure addiert. 
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Um zu ermitteln, ob der Benzolkern des Benzaldehyds 
unver/indert geblieben ist oder ob er durch das Aminoaceton 
substituiert wurde, versuchte ich, die Base zu zersetzen. 

Zersetzung von C13Hl~N ~. 

Da der Kbrper in Salzs/iure unzersetzt 15slich war, erhitzte 
ich ihn in einem Bombenrohre mit viel Wasser, dem einige 
Tropfen Salzs/iure beigemengt waren, 6 Stunden lang auf 
ungef/ihr 180 ~ Dabei trat eine teilweise Verharzung ein. Nach 
dem 0ffnen der Bombe destillierte ich den Bombeninhalt mit 
Wasserdampf im Kohlens~urestrom fiber; im Destillate be- 
fanden sich 51ige Tropfen, die sich schon dutch ihren Geruch 
als Benzaldehyd zu erkennen gaben. Ich stellte ihr Phenyl- 
hydrazon dar, welches den Schmelzpunkt 156 ~ besal3 und 
sich dadurch mit dem des Benzaldehyds als identisch erwies. 

Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse geht hervor, 
dal3 sich zwei Molektile Aminoaceton mit einem Molektil Benz- 
aldehyd unter Austritt yon drei Molektilen Wasser kondensiert 
haben. Nun ist aus Aminoaceton dutch Kondensation bei 
Gegenwart eines Oxydationsmittels das Dimethylpyrazin er- 
halten worden. Es ist also zu vermuten, dal3 der aus Amino- 
aceton und Benzaldehyd erhaltene KSrper, der sich vorn 
Dimethylpyrazin aul3er durch Ersatz von zwei Wasserstoff- 
atomen dutch die Gruppe ---CHC6H 5 noch durch den Mehr- 
gehalt yon zwei Wasserstoffatomen unterscheidet, ein Kon- 
densationsprodukt eines Dihydrodimethylpyrazins mit Benz- 
aldehyd vorstellt. Man kann sich den Verlauf der Reaktion 
vielleicht in folgender Weise versinnlichen: 

i . . . . . . . . . . . . . .  : 

:: H~iN N 

:: i\ c / /" ,  CHa--C 0 i CH.~ 

H~C i O',CCHiH~ + OIHCC6H5 ~ - -  \ i / / c c H -  cHC0H  

Diese Annahme findet ihre BestS.tigung darin, dal3 das 
Dimethylpyrazin eine eins&urige Base ist, nach der Reduktion 
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abet, die unter  Aufnahme yon sechs Wasse~stoffatomen erfolgt, 

zwei Molek/ile Sa lzs iure  addiert. Dasselbe ist aber auch tier 

Fall bei dem K/Srper, den: ich aus Aminoaceton u n d  Benz- 

a ldehyd erhielt: vor der Reduktion eins/iurig, addiert er nach 

der Reduktion, die unter  Aufnahme von sechs Wasserstoff-  

atomen erfolgt, zwei Molek~le Salzs~iure. 

Zum Schlusse dr/ingt es mich, meinen hochverehr ten 

Lehrern, Herrn  Hofrat  Prof. L i e b e n  und Herrn Dr. C. P o m e -  

r a n z ,  ftir ihre unermfldliche Hilfe mit Rat und Ta t  meinen 

tiefgef/ihlten Dank auszusprechen.  


