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Uber die Einwirkung von Acetamid auf
Aldehyde und von Formamid auf Aceto-
phenon

von

Max Reich.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1904.)

Uber die Einwirkung von Acetamid auf Aldehyde.

Uber die Einwirkung von Sdureamiden auf Aldehyde liegen
bereits mehrere Arbeiten vor. Die diese Kondensationen be-
treffende Literatur ist in einer von Albert Reich tiber dieses
Thema ausgefiihrten Arbeit zusammengestelit. Im Hinblick auf
diese Kondensationen unternahm ich es auf Anregung des Herrn
Hofrates Prof. Dr. Lieben, die Einwirkung von Acetamid auf
Isobutyraldehyd und auf Capronaldehyd zu untersuchen.

Kondensation von Isobutyraldehyd mit Acetamid.

8 g Isobutyraldehyd wurden mit 12 ¢ Acetamid (im Ver-
hiltnis 1 Molekiil Isobutyraldehyd zu 2 Molekiilen Acetamid)
im geschlossenen Rohr 9 Stunden auf 175° erhitzt. Im Rohr
bildete sich kein Uberdruck. Die etwas verfirbte Fliissigkeit
wurde im Vakuum {iberdestilliert. Zuerst ging der Aldehyd
uber. Bei 15 mm Druck ging bei 99 bis 102° beinahe alles
tiber und erstarrte nach kurzer Zeit. Die weifie Kristallmasse
wurde auf dem Tonteller abgepreft. Durch Schmelzpunkt-
bestimmung wurde der Kérper mit reinem Acetamid identifiziert,
womit auch der Siedepunkt tibereinstimmt.
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Kondensation mittels Pyridin.

8 g Isobutyraldehyd wurden mit 12 g Acetamid und 6 ¢
Pyridin als Kondensationsmittel im zugeschmolzenen Rohr
12 Stunden auf 180° erhitzt. Es bildete sich kein Uberdruck.
Der verfdarbte, schwach griinlich schillernde Inhalt wurde im
Vakuum destilliert. Nachdem etwas Aldehyd, Pyridin und Acet-
amid {bergegangen war, erstarrte der Kolbeninhalt noch
wiéhrend des Erhitzens. Die Destillation wurde hierauf ab-
gebrochen und die braune Masse aufl einer Tonplatte auf-
gestrichen, wobei sie blendend weifl wurde. Um gewif} zu sein,
dafl die Substanz einheitlich sei, kristallisierte ich sie aus
Alkohol (998 ¢/;) fraktioniert aus und machte von den einzelnen
Fraktionen Schmelzpunktbestimmungen. Es ergab sich, daf$
alle drei I'raktionen miteinander identisch waren; der Korper
beginnt bei 214° zu sublimieren und schmilzt bei 216° unter
Zersetzung. Beim Erhitzen auf dem Porzellandeckel sublimiert
er unzersetzt unter Bildung volumindser Rauchwolken, die in
der Luft sofort erstarren. Im Vakuum von 20 mm sublimiert er
bei 111 bis 112°. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug etwa
259/,. des angewandten Aldehyds. Der Korper bildet farb- und
geruchlose Nadeln, ist in kaltem Wasser sehr schwer 10slich, in
heiflem leichter, leicht 18slich in Alkohol, Ather, Phenol, Bromo-
form, unldslich in Benzol.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0-2207 g Substanz gab mit CuO verbrannt 0-4491 g CO, und
0-1853 g H,0.

0-2601 g Substanz gab mit CuO verbrannt 05322 g CO, und
0-2152 g H,0.

0-1891 g Substanz gab mit CuO verbrannt 0-3850 g CO, und
0-1564 g H,O.

Die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab folgendes
Resultat:

I Substanz = 0-1918 g. Der entwickelte Ammoniak wurde
in 7em® HCL (0-0213 g in 1 cwm®) geleitet; diese wurde mit
10-25 cm® KOH (0-01041) zurticktitriert: N = 0-03075 g.
Dem entsprechen 16-03°/, N.
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1L Substanz =0-2200¢,HCI(0:0213 = 7 cm®, KOH (0-01041)
= 840 cm® N ==0-03557 g. Dem entsprechen 16-17%/, N
III. Substanz =0-2018 g, HC1(0-0213) = 7cm’, KOH (0- 01041)
= 9-5 cm?®, N = 0-03270 g. Dem entsprechen 16-20°/; N

Die Analyse ergab also folgendes Resultat:

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet auf
T e CHgNO
1. I1. 1L —e—
C........ 555 55-79 555 55-74
H........ 9-41 9-28 9-27 9-38
N ....... 16-03 16-17 16-20 163
O ....... 19-06 1876 19-03 18-58

Hieraus ergibt sich die empirische Formel (C,HgNO),.

Zur Ermittlung von # wurde eine Molekulargewichis-
bestimmung gemacht. Als geeignetstes Losungsmittel fand ich
Phenol und wurde die Bestimmung mit dem Apparat nach
Eikmann nach der Gefrierpunktsmethode gemacht.

I. Substanz = 0-1280 g, Phenol 7- 29 g, Depression =0 75°
Molekulargewicht = 169. '

II. Substanz=0-1092g,Phenol =729 ¢, Depression=0-65°,
Molekulargewicht 165. Nach der Formel C;H,,N,0, be-
rechnet sich das Molekulargewicht zu 172-24.

Es sind also mit einem Molekiil Isobutyraldehyd zwei
Molekiile Acetamid unter Abspaltung von einem Molekil
‘Wasser in Verbindung getreten. Nach Analogie mit schon frither
ausgefiihrten Reaktionen verlduft diese also folgendermafien:

‘H NH.CO.CH,

3> CH.CHO+ HiNH.CO.CH,
3

o on (o
3

Wenn die Reaktion auf diese Weise verlduft, hat das
Produkt keine doppelte Kohlenstoffbindung, darf also nicht
Brom addieren; ferner ist zu erwarten, daff beim Erwdrmen
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mit verdlnnter Schwefelsdure der Aldehyd wieder zurlick-
gebildet wird.

Bromaddition.

Ein Versuch, ob die Verbindung Brom addiert, ergab ein
negatives Resultat.

Verseifung mit verdiinnter Schwefelsiure.

1 g Substanz wurde mit 10 cm® Wasser und 11/, cm’ kon-
zentrierter Schwefelsdure am Rickflufkidhler erhitzt. Nach
kurzer Zeit verbreitete sich der intensive charakteristische
Geruch des Isobutyraldehyds. Nach halbstiindigem Erhitzen
wurde das Kolbchen vom Wasserbade entfernt. Das Endprodukt
reduziert ammoniakalische Silberldsung, wonach sich also der
Aldehyd wieder zurlickgebildet hat. Die Essigsdure wurde durch
Erhitzen mit Alkohol und konzentrierter Schwefelsdure durch
Esterbildung am Geruch erkannt. Auch Ammoniak (aus Acet-
amid) war durch Erhitzen mit Kalilauge nachzuweisen.

Die Substanz selbst wird durch ammoniakalische Silber-
16sung schwach grau verfidrbt. Dies beruht wahrscheinlich
darauf, dafi die Substanz durch ldngeres Erhitzen mit Ammoniak
spurenweise verseift wird und der gebildete Aldehyd die Silber-
losung reduziert. Die Substanz selbst enthilt keine freie
Aldehydgruppe.

Aus diesen Versuchen folgt, dafi die Reaktion auf die oben
angegebene Weise verlaufen ist unter Bildung von Dimethyl-
dthylidendiacetamid von der Konstitutionsformel:

O <NH.CO.CH3
CH, 2 NH.CO.CH,

Da sich der Kérper mit verdiinnter Schwefelsdure verseifen
14Bt, versuchte ich noch eine Verseifung mit Wasser und mit
verdiinnter Kalilauge.

Verseifung mit Wasser.

Nach zweistlindigem Kochen mit Wasser konnte keine
Aldehydbildung nachgewiesen werden.
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Verseifung mit verdiinnter Kalilauge.

5/, & Substanz wurden mit 10°/, Kalilauge gekocht und
zwar am RickfluBkiihier. Nach kurzer Zeit bemerkte ich deut-
lichen Aldehydgeruch. Nach halbstiindigem Kochen destillierte
ich den gebildeten Aldehyd mit der Hauptmenge des Wassers
ab und wies ihn durch Reduktion ammoniakalischer Silber-
16sung nach. Der Riickstand wurde stark eingeengt, dann mit
konzentrierter Schwefelsidure versetzt und abdestilliert. Es ging
eine ziemlich konzentrierte Essigsdure iiber. Zum Nachweis
derselben wurde das Destillat mit einem Uberschu8 von frisch
gefilitem Silbercarbonat erwédrmt und heif filtriert. Das Filtrat
lief ich unter Ausschluf von Licht auskristallisieren und erhieit
ein ziemlich weifes Silbersalz. 1-2375 ¢ desselben wurden im
Porzellantiegel geglitht und gaben 0°7802 g Silber, woraus
sich 63-07°%, Silber berechnen. Essigsaures Silber enthilt
64-529/, Silber.

Kondensation von Capronaldehyd mit Acetamid.

7 ¢ Capronaldehyd wurden mit 8-5 ¢ Acetamid (2 Molektile
Acetamid auf 1 Molektl Aldehyd) und Pyridin als Konden-
sationsmittel 12 Stunden auf 180 bis 185° im Einschmelzrohr
erhitzt. Es bildete sich kein Uberdruck. Das griinlich schillernde
Reaktionsprodukt wurde einer Vakuumdestillation unterworfen,
Anfangs ging Aldehyd und Pyridin iber, spédter kamen grofiere
Mengen Acetamid. Beim Erhitzen im Olbade bis 135° ging
keine weitere Fraktion tiber. Der Riickstand, eine dicke braune
Flissigkeit, erstarrte nach ldngerem Stehen. Die Masse wurde
mit einer Mischung von Alkohol und Ather geldst und aus-
kristallisiert. Die noch stark feuchte Masse wurde auf einen
Tonteller aufgestrichen, wobei sie sich vollstdndig entfdrbte
und eine blendend weifle Farbe annahm. Hierauf wurde sie im
Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet. Als Schmelzpunkt
ergab sich 140°. Da die dem zu erwartenden Produkte analogen
Korper auf einen viel hdheren Schmelzpunkt schlieffen liefien,
kristallisierte ich den Korper fraktioniert aus. Als Ldsungs-
mittel nahm ich wieder ein Gemisch von Alkohol und Ather.
Die drei Fraktionen ergaben als Schmelzpunkte: 1. Fraktion



Einwirkung von Acetamid anf Aldehyde. 971

beginnt bei 95° teilweise zu schmelzen, ist also stark mit
Acetamid (Schmelzpunkt 82°) verunreinigt. II. Fraktion:
Schmelzpunkt 145°. III. Fraktion: Schmelzpunkt 145°.

Die beiden letzten Fraktionen bestehen also aus reiner
Substanz. Die Ausbeute an reiner Substanz war auf 30 g
Capronaldehyd blof8 5 g. Kristallform: schmale Blattchen. Lost
sich in Wasser sehr schwer, leicht in Alkohol, Ather und
Phenol, unléslich in Benzol.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

[ 0-1532 g Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 0-3337 g

CO, (=0-0910¢ C) und 01350 ¢ H,0 (= 0-01513 g H).

Il 0-7786 ¢ Substanz gaben, mit CuQ verbrannt, 0-3905 ¢
CO, (=01065 g C) und 0°1582 & H,0 (=0-01773 g H).

L 01498 g Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 0-3281 g
CO, (=0-0895 ¢ C) und 0-1323 g H,0 (= 0-01483 ¢ H).

Die Stickstoffbestimmungen nach Kjeldahl ergaben
folgende Zahlen:

L Substanz=01926g; HCL (0-0213) =7 cm’; KOH (0-0141)
=115 cem®; N=0-0275 g.

II. Substanz=0-2390¢; HC1(0-0213)=7 cm’; KOH (0* 01041)
89 com’®; N=0-03427 g).

Die Analyse ergab also folgendes Resultat:

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet auf
NN C;H,,NO

1. 1L I11. N
Cooviiiu. 594 597 59-8 59-92
H........... 9-8 9-93 9-9 10-08
N ... 143 14-34 - 14-02
O ... ..., 16-5 16:03 —_ 15-98

Hieraus ergibt sich die empirische Formel (C;H,,NO),.

Zur Ermittlung von # wurde eine Molekulargewichts-
bestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung mit dem Eik-
mann’schen Apparat mit Phenol als Losungsmittel gemacht.
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I 0-1021 g Substanz erniedrigten, in 812 g Phenol geldst,
den Schmelzpunkt um 0-50°. Daraus berechnet sich das
Molekulargewicht zu 181,

II. 0-1962 ¢ Substanz erniedrigten, in 812 g Phenol geldst,
den Schmelzpunkt um 0-90°. Daraus berechnet sich das
Molekulargewicht zu 193. Fir C ,H,N,O, berechnet sich
dasselbe zu 200-28.

Die Reaktion verlief also folgendermafien, analog der
vorigen:

CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CHO + HNH.CO.CH,

HNH.CO.CH;,

NH.CO.CH,
NH.CO. CH,
Dieses Produkt besitzt keine doppelte Bindung, was auch

durch den negativen Verlauf einer versuchten Bromaddition
nachgewiesen erscheint.

= CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH{ + H,0.

Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure.

Um zu untersuchen, ob dieser Korper, dhnlich dem vorher-
gehenden, durch verdiinnte Schwefelsdure zersetzt wird, kochte
ich etwa 1 g Substanz mit 10 cm?® Wasser und 1-5 cm® Schwefel-
saure (95%/,) am RuckfluBktihler. Bald konnte man den charak-
teristischen intensiven Geruch nach Capronaldehyd wahr-
nehmen. Nach halbstiindigem Erhitzen untersuchte ich das
Produkt auf Aldehyd, Essigsdure und Ammoniak.

Eine ammoniakalische Silberldsung wurde kriftig reduziert,
wodurch der Aldehyd nachgewiesen erscheint. Die Essigsdure
konnte ich durch Erhitzen mit Alkohol und komnzentrierter
Schwefelsdure am Geruche des gebildeten Esters erkennen.
Ammoniak wies ich durch Kochen mit Kalilauge nach. Die
Substanz zerfillt also durch Verseifung mit verdiinnter
Schwefelsdure in ihre Komponenten.

Die Reaktion verlief also auch hier nach der oben an-
gegebenen Reaktionsgleichung, indem sich 2 Molekiile Acet-
amid mit 1 Molekil Capronaldehyd unter Abspaltung von
1 Molekill Wasser kondensieren zu Hexylidendiacetamid von
der Konstitutionsformel:
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NH.CO.CH,

CH3.(CH2)4.CH<NH 0. cH
.CO.CH,.

Uber die Einwirkung von Acetophenon auf Formamid.

Uber die Einwirkung von Sdureamiden auf Ketone liegen
sehr wenig Arbeiten vor. Die eine handelt tiber die Einwirkung
von Acetessigester auf Formamid und Acetamid. Bei der
Kondensation mit Acetamid, mit Aluminiumchlorid als Kon-
densationsmittel, bildete sich unter Wasserabspaliung nach
folgender Reaktionsgleichung:

CH,.CO.CH,.COOC,H,+H,N.CO.CH,{
:CHg.C/N'CO'CHs
"\ CH, .COOC,H,
Beim Erhitzen von Acetessigester mit Formamid und
Zinkchlorid auf 100° entstehen Lutidincarbonsédureester:

+ H,0.

CH, CH,
/ |
CO C
/ VAN
R.00C—CH, H,N CH N
+ o= I |
CH,—CO  OCH CH,—C CH
AN ANV 4
CH, C
COOR COOR

+CO,+R.0H-+2H,0
und zuweilen eine Base C,H;,NO, (Canzoneri und Spica,
Gazetta italiana chim., 14, 499; 15, 173; 16, 452).

Eine andere Arbeit von Canzoneri und Spica (Gazetta
italiana chim., 74, 342) handelt tiber die Einwirkung von Form-
amid und Acetamid auf Aceton. Sie erwarteten, dafi die Reaktion
folgendermafien verlaufen werde:

CH, CH
/ VAN
CH,—CO  CO—CH, CH,—C C—CH,
| = I | + 3 H,0,
NH,  CH, CH

N
AN N7
COH C



974 M. Reich,

also bei der Kondensation mit Formamid ein o, y-Dimethyl-
pyridin, bei der mit Acetamid ein a,7,s-Trimethylpyridin erhalten
werde. Dies war aber nicht der Fall; es bildete sich vielmehr
bei der Einwirkung von Acetamid Dehydroacetonamin, ein
Korper, der von Heintz beschrieben wurde (Liebig's Annalen,
183, 276), bei der Einwirkung von Formamid Dehydrotriaceton-
amin, der nach Heintz folgende Konstitutionsformel besitzt:

C
AN
CH CH

Lo
CH, CH,
CH,” C\ /c < CH,
NH

Bei der Kondensation mit Aceton konnten beide CH,-
Gruppen an der Kondensation teilnehmen. Um nun die Reaktion
einfacher zu gestalten, versuchte ich die Kondensation mit
Acetophenon, wodurch nur mehr eine CH;-Gruppe an der
Reaktion teilnehmen konnte. Ich erwartete also, dafi Aceto-
phenon mit Formamid sich nach folgender Gleichung zu
a,7-Diphenylpyridin kondensieren werde:

C6H5 C6H5
! I
Co c
/ 7/ N\
CH, NH, CH N
L = I | +3H0.
c,H,—CO COH  CH,—C CH
AN N7
CH, CH

Die Reaktion kdnnte aber auch analog der Kondensation
von Acetamid mit Acetessigester verlaufen:

CH
II. CH,.CO.CH,+HCO.NH,=CH,.C{ 3
6D 3 2 65 \NCOH

Endlich konnten 2 Molekiile Formamid mit 1 Molekiil
Acetophenon unter Bildung eines Phenylpyrimidins zusammen-
treten:

+ H,0.
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C.H, C.H,
| |
Co C
/ /N
CH, NH, CH N
1L = 1 | +3HO
HCO COH CH CH
N A4
NH, N

Nachdem ein Versuch einer Kondensation von Formamid
mit Acetophenon und entwissertem Natriumsulfat ein negatives
Resultat ergeben hatte, erhitzte ich 25 ¢ Acetophenon (1 Molekdl)
mit 19 g Formamid (2 Molekiile) mit 20 g ZnCl, als Konden-
sationsmittel im Olbade 9 Stunden mit RiickfluBkiihler auf
170 bis 180°. Das farblose Gemisch verfarbte sich bald, wurde
mit der Zeit dunkelbraun, dickfliissig und endlich fest. Ich
versuchte, nach dem Erkalten den harzigen Kuchen mit Alkohol
und Ather aufzunehmen, was aber nur sehr langsam vor sich
ging. Ich setzte daher verdlinnte Salzsdure zu, wobei sich die
ganze Masse aufloste. Um die stickstoffhéltigen Produkte von
den anderen zu trennen, dampfte ich den Alkohol und Ather
auf detn Wasserbad ab, wobei sich grofie Mengen von rotbraun
gefirbtem Harz abschieden. Aus diesen Kkonnte ich durch
Auskristallisieren aus Alkohol einen schdn in rhombischen
Tafeln kristallisierenden Korper erhalten, den ich durch den
Schmelzpunkt mit Triphenylbenzo!l identifizieren konnte. Der
weitaus grofiere Teil hatte sich also folgendermafien kon-
densiert:

CH, CH,
| |
co C
/ 7/ N\
CH, CH, CH CH
t = I + 3H,0.
CH,—CO  CO—CH, CH,—C C—C.H,
AN N7
CH, CH

In der Salzsadure haiten sich alle stickstoffhaltigen Pro-
dukte und Zinkchlorid gelést. Um sie aus derselben zu
gewinnen, versetzte ich die Ldsung mit festem Natrium-
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carbonat, wobei aufler einem Oligen Produkt auch Zinkcarbonat
ausfiel, das beim spiteren Ausziehen mit Ather sehr stdrend
wirkte. Kalilauge, die das Zinkhydroxyd geldst hitte, konnte
ich nicht verwenden, da ich flirchtete, dafl durch dieses ein
Teil des stickstoffhaltigen Reaktionsproduktes unter Abspaltung
von Ammoniak zersetzt werden konnte. Hierauf wurde im
Scheidetrichter ausgeithert, liber Pottasche getrocknet und
dann der Ather abgedunstet. Das kristallisierte Produkt war
noch etwas verfdrbt und hatte einen eigentlimlichen durch-
dringenden Geruch. Ich 18ste daher nochmals in Ather und
strich nach dem Abdunsten desselben die noch stark feuchte
Masse auf einer Tonplatte auf. Hierauf trocknete ich den
Korper tiber Schwefelsdure. Das Produkt hatte einen schwachen
angenehmen Geruch und war beinahe farblos. Schmelz-

punkt 60°.
Die Analyse ergab folgendes Resultat:
C..oooia. 787 79°2
H........ 567 545
N........ 14-8 —

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann
mit Benzol als Lésungsmittel ergab 163 und 175.

Die Stickstoffbestimmung wurde durch Verbrennen mit
Kupferoxyd gemacht, da bei einer Kjeldahl-Bestimmung nicht
die geringste Spur Ammoniak gebildet wurde. Beim Erhitzen
der Substanz mit Natronkalk bildet sich ebenfalls kein Ammo-
niak, wahrend der Stickstoff durch Glithen mit metallischem
Natrium in Berlinerblau {ibergefithrt werden konnte. Ein
solches Verhalten zeigen nur Korper, bei denen der Stickstoff
an Sauerstoff gebunden ist oder bei welchen der Stickstoff an
einer Ringbildung beteiligt ist. Da der Korper sauerstofffrei ist,
kann nur das letztere der IFall sein. Die Reaktion kann also
nur nach Gleichung I oder IIl verlaufen sein. Die dabei ent-
stehenden Korper haben folgende Zusammensetzung:

Cc H N
Diphenylpyridin ... ..... 88-25 568 607
Phenylpyrimidin......... 76-85 517 17-98
Reaktionsprodukt........ 79-2 547 14-8
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Die durch die Analyse gefundenen Zahlen stimmen also
mit keinem der beiden Korper iberein; jedoch erkennt man
sofort, dafi alle Zahlen des Reaktionsproduktes zwischen den
entsprechenden Zahlen der beiden zu erwartenden Korper
liegen. Es lag also der Gedanke nahe, daff es sich um ein
Gemisch der beiden handelt. So liefert z. B. ein Gemisch von
neun Teilen Phenylpyrimidin mit zwei Teilen Diphenylpyridin
folgende Zahlen:

C 79-83, H 5-26, N 15-82,

die mit den gefundenen Zahlen anndhernd {ibereinstimmen.
Auch die Molekulargewichtsbestimmung spricht dafiir. Ein
nach dem oben angefiihrten Verhdltnis zusammengeseiztes
Gemisch wiirde ein scheinbares Molekulargewicht von 170
ergeben, das mit den gefundenen Zahlen 163 und 175 sogar
sehr gut Ubereinstimmt. Auch der niedrige Schmelzpunkt 148t
auf ein Gemisch schlieflen. Ich untersuchte daher den sehr
geringen Rest meines Reaktionsproduktes, um zu konstatieren,
dafl zwei Substanzen in demselben vorhanden sind. Wahrend
sich die Substanz in Alkohol, Ather und Benzol leicht und
gleichméflig aufldst, gelang es mir, in Petroldther eine sehr
verschiedene Loslichkeit zu finden. Ein Teil 16st sich sehr
leicht, wahrend der Rest erst nach Zusatz von sehr viel Petrol-
dther in Lbdsung geht. Es gelang mir auch, bei einer Unter-
suchung unter dem Mikroskop zweierlei Kristallformen zu
unterscheiden; der eine Kborper kristallisiert in Bldttchen, der
andere in langen feinen Nadeln.

Meine Ansicht, dafi sowoh! Diphenylpyridin als auch
Phenylpyrimidin entstanden sind, griindet sich also auf folgende
Ergebnisse: Aus dem Verhalten der Substanz bei der Stickstoff-
bestimmung kann mit Sicherheit geschlossen werden, daff der
Stickstoff ringformig gebunden ist. In diesem Falle kann die
Reaktion nur nach Gleichung I oder III verlaufen sein. Die
Analyse wie auch die Molekulargewichtsbestimmung stimmen
sehr anndhernd auf ein Gemisch der in Frage kommenden
Korper. Endlich konnten zwei Kristallformen in der Substanz
erkannt werden. Dafi dabei hauptsdchlich Phenylpyrimidin
entstanden ist, erkldre ich mir daraus, dafi das Verhéltnis von
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2 Molekiilen Formamid mit 1 Molekiil Acetophenon dieser
Reaktion, die ein solches Verhdltnis verlangt, glinstiger war
als die Bildung des Diphenylpyridins, das ein Verhéltnis von
2 Molekiilen Acetophenon zu ! Molekill Formamid verlangt.
DafB trotzdem eine verhédltnisméfiig groBere Menge des Diphenyl-
pyridins entstehen konnte, erkldre ich mir aus der grofieren
Neigung zur Bildung eines Pyridinringes als zu der eines
Pyrimidinringes. Die Ausbeute war keine gute, da ein grofler
Teil des Acetophenons durch das Zinkchlorid zu Triphenyl-
benzol kondensiert wurde. Ich glaube also, dafl bei der Kon-
densation von 2 Molekiilen Acetophenon mit 1 Molektl Form-
amid fast nur Diphenylpyridin entstehen wiirde und dal auch
die Ausbeute durch die Wah! eines anderen Kondensations-
mittels zur Vermeidung der allzu grofien Bildung von Tri-
phenylbenzol bedeutend verbessert werden kdnnte. Durch Ersatz
von Acetophenon durch Aldehyd wiirde sich dann nach
analoger Reaktion Pyridin bilden. Ich hoffe, in kurzer Zeit die
Arbeit iber dieses Thema fortsetzen zu kénnen.

Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, dem
Herrn Hofrat Prof. Dr. Ad. Lieben, meinen innigsten Dank fiir
die mir bei der Ausfithrung dieser Arbeit glitigst erteilten Rat-
schlidge auszusprechen.



