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Kondensation yon Tiglinaldehyd 
von 

Dr. Fr i tz  Dautwi tz .  

mit Aeeton 

Aus dem zhemisehen Laboratorium des Hofi'ates Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt in der Si tzung am 5. Juli 19060 

Zweck der vorl iegenden Unte rsuchung  war, dutch Kon- 

densat ion yon Tigl inaldehyd mit Aceton ein unges~ittigtesKeton 
darzustellen yon nachs tehender  Konsti tut ionsformel:  

CH~ 
t 

CH 3 --  C H - - C - -  COH 4- CH~ --  CO--  CH 3 --- 
Tigl!r~aldehyd Aceton 

CH 3 
I 

- -  C H 3 _ C H - - C _  C H = C H _  C O _ C H 3  + H~ O 

Der Tigl inaldehyd wurde nach demVerfahren,  das Li eb en  
und Z e i s e l  in ihrer Arbeit: ,>Kondensationsprodukte der 
Aldehyde und ihre Derivate% Monatshefte 7, p. 54, angegeben 

haben, durch Erhitzen eines Gemisches yon Acet- und Propion- 
aldehyd mit Natr iumacetat lSsung gewonnen.  Die Synthese  des 

Ketons aus dem Tigl inaldehyd und Aceton ffihrte ich nun in 
nachs tehender  Weise  aus. 

Ein Gemisch yon 75gTig l ina ldehyd ,  120g Aceton und 

300cm ~ Wasse r  wurde mit 2 0 c m  3 einer zehnprozent igen 
NaOH-LSsung  versetzt  und vierzig Stunden lang in der 
Schfittelmaschine bei einer Tempera tur  yon 5 bis 10 ~ C: ge- 

schfittelt. Das Reaktionsprodukt,  welches eine schwach br/iun- 
lich gef~irbte Flfissigkeit darstellt, wurde  yon der w~isserigen 
Schicht  getrennt, letztere mit Kohlens~ture ges~ittigt und der 
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Destillation unterworfen.  Das im Destillat sich abscheidende O1 
wurde mit dem ersteren vereinigt. Das auf diese Weise  er- 
hal tene Rohprodukt  wurde nun mit entw~issertem Natrium- 
sulfat getrocknet  und hierauf im Vakuum bei 12 bis 14 m m  

Druck der frakLionierten Destillation unterworfen.  Ich erhielt 

drei Frakt ionen:  e twa 10g" einer bei 91 ~ C. s iedenden Fliissig- 

keit, eine zweite, welche die Hauptmenge  bildet, 41 g ging bei 
1 2 ~ m  Druck fast konstant  bei 92 bis 93 ~ C. tiber; der Rest, 

e twa 5g,  hatte einen hSheren Siedepunkt.  Im Destillations- 

kolben blieb eine betr/ichtliche Menge einer harzartigen, braunen 

Masse zurtick, auf  deren Unte r suchung  ich, da sie sich weder  
destillieren noch aus verschiedenen LSsungsmitteln in kristal- 
linische Form bringen liefi, verzichten mut3te. 

Die Hauptfrakt ion stellt nach nochmaligem Destillieren im 

luftverd/innten Raume eine farblose, stark lichtbrechende, eigen- 

ttimlich aromatisch riechende, leicht bewegliche Fliissigkeit 
dar, welche  im Licht, namentlieh bei Luftzutri t t  sich in kurzer  

Zeit in eine braungelb geffirbte harzar t ige Masse verwandelt .  

Bei der Destillation unter  gewShnl ichem Druck zersetzt  sich die 

Substanz.  Ftir die Analyse und Dampfdichtebes t immung wurde  

das im Vakuum frisch destillierte Produkt  verwendet .  
I. 0" 2529 g Substanz  lieferten bei der Verbrennung 0" 7126g  

CO 2 und 0 " 2 1 9 9 g  H~O; 
II. 0" 1439 g Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung 0 ' 4 0 8 2 g  

CO 2 und 0" 1201 g H~O; daraus ergeben sich in 100 Tei len 
Substanz:  

Gefunden Berechnet fiir 
CsHa 20 

I II  , 

C . . . . . . . . . .  76"85 77"29 77"42 
H . . . . . . . . . .  9" 70 9" 27 9' 63 

Die MolekulargrS13e der Substanz wurde durch Dampf- 
d ichtebes t immung nach B 1 e i e r- K o h n ermittelt. 

I. 0" 0252g  Substanz  erzeugten e inenUberd ruckvon  19" 7 r a m .  

II. 0" 0344g  Substanz  erzeugten einen 121berdruckvon 28" 0ram. 

Als Konstante,  bezogen auf Naphthalin,  gilt ftir beide Be- 
s t immungen 975" 5. 
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Daraus ergeben sich nun folgende Werte :  

Gefunden Bereehnet fiir 
CsHj~O 

I II , 

124 '7  121 "6 124 

Das Keton zieht an der Luff sehr rasch S au e r s to f f an ;  

daher gaben Analysen des KOrpers, wenn er einige Zeit in 

nicht sehr sorgf~iltig verschlossenen Gef/iBen aufbewahrt  wurde,  

bei der Verbrennung schlecht s t immende Wer te  (es wurde 

immer zu wenig C und H gefunden). 
Das Keton addiert sehr leicht Brom. Ein quantitativer 

Bromaddit ionsversuch zeigte, dab der K/Srper, wie aus der oben 
angeftihrten Strukturformel zu ersehen ist, zwei doppel te  

Bindungen enth~tlt und daher vier Atome Br~  addiert. 
0 " 6 6 5 4 g  Substanz,  in Schwefelkohlenstoff  ge!/Sst, ver- 

brauchen 1 �9 70585 g Br, w/ihrend die Theor ie  1 "717 g Br ver- 

langt. Das Bromaddit ionsprodukt  wurde nicht weiter unter- 
sucht, da es sich nach Abdunsten des LOsungsmittels unter  

Entwicklung yon Bromwassers toff  in eine schwarze Masse ver- 

wandelt. 

Oxim des Ketons .  

Zur  Darstellung des Oxims wurden 1 2 g  Keton mit 8g 
Hydroxylaminchlorhydrat und 50 c~ s zehnprozentiger Natron- 

lauge versetzt und das Gemisch unter h~iufigem Umschiitteln 

durch 24 Stunden sich selbst fiberlassen, Das Reaktionsgemisch 

wurde zuerst mit Kohlens~iure ges~ittigt, hierauf mit 5ther ex- 

trahiert, die ~itherische L6sung fiber Pottasche getrocknet und 

der Ather abdestilliert. Es blieb ein dickfl/Jssiges, fast farbloses, 

stark l ichtbrechendes Ol zurtick, welches bei der Destillation 

im Vakuum bei einem Druck yon 13 ram  zwischen 140 bis 
141 ~ C. konstant  fiberging. Das Destillat stellt eine farblose, 
dicke, stark l ichtbrechende Flfissigkeit dar yon eigenKimlich 
aromatischem Geruch; sie erstarrt nach kurzer  Zeit zu einer 
kristallinischen weil3en Masse. Behufs Reinigung wurde aus 

Petrol/ither umkristallisiert. Das so erhaltene Oxim schmilzt 
bei 71 ~ C., die Analyse desselben lieferte folgendes Resultat: 
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0 " 1 9 3 4 g  Substanz lieferten bei der Verbrennungsanalyse  
0 " 4 8 6 5 g  CO 2 und 0" 1593g  H,O. 

0" 4919 g Substanz lieferten bei der St ickstoffbest immung nach 
Kj e l d a h l  so viel Ammoniak,  dab zur  Neutralisation des 

letzteren 34 '  1 cr a 1/1onormale S/iure benStigt wurden;  

dies entsprieht 0 " 0 4 7 7 g  Stickstoff. 

In 100 Teilen der Substanz:  
Berechnet fiir 

Gefunden CsH18NO 

C . . . . . . . . .  68" 61 69-06 
H . . . . . . . . .  9" 15 9"35  

N . . . . . . . . .  9" 75 10" 07 

Aus dem beschr iebenen Keton und aus seinem Oxim hoffte 

ich durch RingschluB zu einem Dimethylbenzol,  respektive 

Tr imethylpyr idin  zu  ge!angen:  
CH a 

I 
c 

Hc cM ) CH~--CH--~-C--CH=CH--CO--CH a -  H~O-~- HC ~ CH 

C 
I 

CH3 
N 

CH8 
I cH -c c-cI   

CH3--CH=C--CH=CH--C--CH 3 -- H~O= / |  
] HC J,,..~/ C-- CH 3 

N0H 
C 
H 

~.~v.'Tr imethylpyridin. 

Tro tz  wiederholter  Versuche mit Anwendung  wasserent-  
z iehender  Agenzien gelang es mir nicht, diese beiden KSrper 

darzustellen.  

Es ertibrigt mir zum Schlusse die angenehme Pflicht, 
Her rnProf .  Dr. C. P o m e r a n z ,  unter  dessen Lei tung ich die 
vors tehenden  Unte rsuchungen  ausgeffihrt  habe, meinen 
wtirmsten und verbindlichsten Dank abzustatten. 


