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Uber die Kondensation von Opianséure und
Phtalaldehydsdure mit Cyclohexanon und
Didthylketon

von

Otto Morgenstern.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1909.)

In einer Reihe von Arbeiten wurden in dem hiesigen
Universitétslaboratorium die Kondensationen von Opiansidure
und von Phtalaldehydsaure mitKetonen untersucht.? Dabei wurde
immer beobachtet, dafi nur eine der Carbonylgruppe benach-
barte Methylgruppe unter Wasserabspaltung mit dem Aldehyd-
sauerstoff der Aldehydosduren in Reaktion tritt. Dement-
sprechend erhielt man bei der Kondensation von Opiansiure?
und von Phtalaldehydsdure® mit Aceton zwei verschiedene
Kondensationsprodukte, indem das eine Mal nur eine Methyl-
gruppe des Acetons mit einem Molekiil Aldehydoséure reagierte,
das andere Mal beide Methylgruppen des Acetons mit je einem
Molekil Sdure in Reaktion traten. Bei der Einwirkung anderer
Methylketone auf o-Aldehydosduren* wurde dann immer nur
ein einziges Kondensationsprodukt erhalten. So wurde auch
bei der Kondensation von Opiansdure mit Methyldthylketon?®

1 Monatshefte fiir Chemie, 12, 474 (1891); 13, 663 (1892); 74, 390 (1893);
19, 427 (1898); 20, 698 (1899); 22, 813 (1901); 23, 836 (1002); 25, 1051
(1904); 26, 749 (1905).

2 Ebenda, 72, 474 (1891).

3 Ebenda, 19, 427 (1898). )

4 Ebenda, 20, 698 (1899); 22, 813 (1901); 25, 1051 (1904); 26, 749
(1905).

5 Ebenda, 25, 1052 (1904).
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nur ein Kondensationsprodukt isoliert, obgleich, wie aus der
vorliegenden Arbeit hervorgeht, auch die einer Carbonylgruppe
benachbarte Methylengruppe befdhigt ist, mit einer Aldehydo-
sidure unter Wasserabspaltung zu reagieren.

Aceton war das einzige zur Carbonylgruppe symmetrisch
gebaute Keton, das bisher dieser Reaktion unterworfen wurde.
In vorliegender Arbeit dehnte ich nun die Untersuchung auf
die zur Carbonylgruppe symmetrischen Ketone, Cyclohexanon
und Didthylketon aus und konnte nachweisen, dafl auch diese
mit o-Aldehydosduren unter Wasserabspaltung reagieren. Das
Cyclohexanon reagierte sowohl bei der Kondensation mit
Opiansdure, als auch bei jener mit Phtalaldehydsdure mit
beiden der Carbonylgruppe benachbarten Methylengruppen
und lieferte primér die Sauren C,;H,,0O,
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umgelagert wurden.
Versuche, nur eine Methylengruppe zur Reaktion zu
bringen, um Korper C,H,;;O; und analog C,H,,O,
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zu erhalten, scheiterten.

Diese Beobachtung steht im Einklange mit den Erfahrungen,
die Vorldnder und Hobohm bei der Einwirkung von Benz-
aldehyd auf Cyclohexanon machten.® Beide Forscher fanden
ebenfalls, dal ein Molekiil Cyclohexanon und zwei Molekiile
Benzaldehyd in Reaktion treten.

Ein weiterer Unterschied zwischen den Kondensations-
produkten der Opian- und Phtalaldehydsdure mit nicht zykli-
schen Ketonen und jenen mit Cyclohexanon zeigte sich in der
Bestandigkeit der primiren Kondensationsprodukte. Wiahrend
die durch Kondensation nicht zyklischer Ketone primér ent-
stehenden ungeséttigten Sduren bei Zimmertemperatur frei-
willig und relativ schnell in die entsprechenden Lactone
umlagern, zeigt das Kondensationsprodukt von Opiansdure
und Cyclohexanon und ebenso das veon Phtalaldehydsdure und
Cyclohexanon bei Zimmertemperatur gar keine Neigung zur
Umlagerung. Bei dem Produkte aus Opiansdure ist auch nach
Monaten die Umlagerung nicht merklich weit vorgeschritten

- Die primar gebildeten Sduren sind amorph, gelb gefirbt,
die Lactone Kkrystallisiert und farblos. Die Kalisalze und Ester

1 Berichte der deutschen chem. Ges., XXIX/2, 1840 (1896).
48*
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der primér entstehenden Sduren sind, wie zu erwarten war,
gelb gefdrbt, was mit den Erfahrungen bei nicht zyklischen
Ketonen {ibereinstimmdt.

Bei der Kondensation von Phtalaldehydsdure mit Cyclo-
hexanon gelang es mir, auflerdem noch einen zweiten weiflen
Korper von der Zusammensetzung C,,H;,0, zu isolieren, der
sich aus zwei Molekiilen des Kondensationsproduktes CyoH, O,
durch Abspaltung eines Molekills Wasser gebildet haben
diirfte und dem vielleicht nachstehende Strukturformel zu-
kommt.
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Die Substanz soll noch eingehender untersucht werden.

Das Didthylketon reagiert mit Phtalaldehydsdure nicht
wesentlich anders als die brigen bisher untersuchten nicht
zyklischen Ketone.! Die primédr gebildete amorphe Sdure a6t
sich viel leichter in das krystallisierte Lacton umwandeln, als
dies bei dem Kondensationsprodukte der Phtalaldehydsdure
mit Cyclohexanon der Fall war. Es gelang ein gelbes Konden-
sationsprodukt C,,H,,0,

/N ——COOH CO
K N\
— c C CH,
/ N
CH3

CH,

1 Monatshefte fiir Chemie, 19, 427 (1898); 20, 698 (1899).
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respektive in das farblose Lacton umgelagert

4 \—CO co
RSN
—CH —CH H
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zU isolieren.

Bemerkenswert ist, dafi das Kaliumsalz dieser Sdure, im
Gegensatz zu den bisher beobachteten analogen [Fillen, farb-
los ist.

Es wurde bei der Einwirkung von Phtalaldehydsdure auf
Didthylketon noch ‘ein zweiter Korper, ein Lacton isoliert, flir
welches das Analysenmaterial die Formel C,H,,0,, ergibt,
dessen Struktur aufzukldren mir bisher nicht gelungen ist,
und dessen Bildung aus den Ausgangsprodukten sich auf ein-
fache Weise nicht erkldren 1d8t. Das Kaliumsalz der diesem
Lacton entsprechenden Sdure ist ebenfalls farblos.

Bei der Kondensation von Opiansidure mit Didthylketon
ist es nicht gelungen, die primdr gebildete amorphe Sdure in
das krystallisierte Lacton umzuwandeln, somit auch nicht,
analysenreine Substanz zu erhalten.

Samtliche Lactone, die beschrieben werden, sind mit
groflerer oder kleinerer Neutralisationsverzdgerung titrierbar.
Sie sind demnach als Pseudosduren im Sinre Hantzsch’s
anzusehen.

Experimenteller Teil.
Kondensation von Opiansiure mit Cyclohexanon.

In 800 & Wasser wurden 10 & Natriumhydroxyd und 21 ¢
Opianséure geldst und zur Losung 6 g Cyclohexanon zugefiigt,
d. i. ungefdhr 1 Molekll Keton auf 2 Molekiile Sdure. Das
Reaktionsgemisch wurde durch 7 Tage im Thermostaten bei
einer Temperatur von 37° gehalten. Es empfiehlt sich, diese
Temperatur einzuhalten, da bei niedrigerer Temperatur die
Ausbeute schlecht, bei hoherer das Reaktionsprodukt harzig
ist. Dann wurde das unangegriffene Cyclohexanon durch Aus-
schiitteln mit Ather entfernt und der geldste Ather durch
Durchblasen von Luft verjagt. Die alkalische Losung wurde
nunmehr mit Uberschiissiger Salzsédure versetzt. Es fallen schon
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goldgelbe Flocken des primidren Kondensationsproduktes aus,
die nach 24 Stunden abgesaugt und mit kaltem Wasser
griindlich gewaschen wurden. Die Ausbeute betrug 16 g.

Die sauren Mutterlaugen wurden ausgedthert, enthielten
jedoch nur etwas Opiansdure.

Das Kondensationsprodukt ist feinpulverig, amorph, gold-
gelb gefarbt und in Alkohol leicht 18slich. Es schmilzt zwischen
110 bis 130°. Von kochendem Wasser wird es nur sehr
langsam gespalten, lagert sich jedoch dabei zu einem kleinen
Teil in das Lacton um.

Um es zu reinigen, wurde das Kondensationsprodukt
durch 4 Stunden am Wasserbade mit Wasser erhitzt und das
Wasser noch heiff abgegossen. Durch diese Behandlung wird
es in ein anfinglich plastisches, spater sprode briichiges
braunes Harz umgewandelt und ist teilweise in das Lacton iiber-
gegangen. Das Harz wird fein gepulvert und am Rickflu$kiihler
mit Alkohol ausgekocht. Dabei bleibt das gebildete Lacton
ungelsst, wird von der alkoholischen ‘Losung- der priméren
Siaure abgesaugt und sofort, ehe noch Luft zutreten kann, auf
der Nutsche mit heiiem Alkohol gewaschen.

Das alkoholische Filtrat wurde eingedampft und dessen
harziger Riickstand wieder durch 4 Stunden mit Wasser erhitzt.
Dabei bildet sich wieder etwas Lacton, das, wie eben be-
schrieben, isoliert wurde. Durch langwieriges Wiederholen
dieser Operationen gelang es mir, sdmtliches Harz in das
krystallisierte Lacton iiberzufiihren und so nachzuweisen, dafi
kein anderes Reaktionsprodukt entstanden war.

Das Lacton ist ein weifier, bldttchenf6rmig krystallisieren-
der Korper. Es ist in Benzol, Toluol, Xylol, Ather unloslich, -
schwer 18slich in siedendem Alkohol, leicht 18slich in siedendem
Eisessig, wenig 16slich in kaltem Eisessig. Es zeigt den
Schmelzpunkt 196 bis 197° unkorrigiert.

O‘Q555g‘ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-6021 g Kohlendioxyd und
0°1258 g Wasser. '

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CggHagOg

N, s’ Sc——_ ——
Covvinnnnnnnn 6427 6469

i 547 544
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Bei Versuchen, das asymmetrische Kondensationsprodukt
C,sH,s05 zu erhalten, resultierte auch bei Anwendung eines
betriachtlichen Uberschusses von Cyclohexanon das Lacton
C26H2609'

Titration des Lactons C,H,,0, 0:3749 g Lacton
wurden in 200 cm® neutralisierten Alkohols eingetragen und
mit 1/,, n. wisserig-alkoholischer Natronlauge titriert. Die ersten
zugefligten Tropfen bewirken sofort den Farbenumschlag, der
jedoch bald wieder verschwindet. Die Neutralisationsverzdgerung
betrdgt anfangs ungefdhr 30 Sekunden pro Kubikzentimeter,
spéter bis zu 10 Minuten.

Es wurden 46°2 cm® verbraucht, Daraus das Molekulargewicht fiir eine

zweibasische Sdure:
Berechnet fiir

Gefunden CogHagO0g
| L —
M............ 486-8 482

Die Titration wurde unter Ausschlufl von CO, bei Zimmertemperatur
vorgenommen.

Darstellung des Methylesters C,;H;,O,.

4 g des Lactons CyH,,0, wurden in 200 ¢ absoluten Athyl-
alkohols suspendiert und mit 12 ¢ trocknen Kaliumkarbonats
am Riickflufikiihler gekocht. Die Fliissigkeit firbt sich bald gelb.
Nach dem Aufhoren der Kohlendioxydentwicklung wurde vom
{iberschiissigen Kaliumkarbonat abgesaugt und die alkoholische
Losung des Kalisalzes C,gH,,0,K, im Vakuum eingedunstet.

Das Kaliumsalz ist schdn gelb gefdrbt und gut krystallisiert;
es ist in Methylalkohol, Athylalkoho!l und in Wasser sehr leicht
18slich. Es wurde in 100 g absoluten Methylalkohols gelost und
mit der flinffachen berechneten Menge Jodmethyl am Riick-
fluBkiihler erhitzt. Nach einigen Stunden beginnt die Aus-
scheidung des Methylesters in gut ausgebildeten Krystallen.
Die Krystalle wurden abgesaugt, mit Methylalkoho!l und mit
Wasser gut gewaschen. Aus Eisessig umkrystallisiert, zeigen
sie den Schmelzpunkt 184 bis 186°. Sie sind in Alkohol und
in Ather unldslich,
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0-1998 & Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 05489 & Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CasHgyOg
D Y
CHgO...vv 36-3 36-4

Addition von Brom an den Methylester wurde in Eisessigldsung
durch Zufiigen Uberschiissiger 1/, n. Brom-Eisessiglosung bewerkstelligt. Das
unverbrauchte Brom wurde mit Jodkalium und Natriumthiosulfat zuriicktitriert.

0-3169 g Substanz verbrauchen 0°105 ¢ Br.

Berechnet fiir
CogHyBr O
| S S —

0-1088 ¢

0-26687 g Substanz verbrauchen 0°808 g Br.

Berechnet fiir
CogHyoBr, Oy
[ —

0-1672 ¢

Bei der Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat
auf das Lacton in alkoholischer Losung bei Gegenwart von
Natriumacetat wurde ein weifier amorpher stickstoffhéltiger
Korper, bei Anwendung von Hydroxylamin in alkalischer
Losung nach Auwers eine gelbe amorphe stickstoffhaltige
Verbindung erhalten.

Bei der Behandlung mit Phenylhydrazin im Einschmelzrohr
bei 100° lieferte das Lacton einen braunen amorphen stick-
stoffhaltigen Korper, der die Biillow’sche Hydrazidreaktion gab.
Alle drei Korper konnten nicht in analysenreine Form gebracht
werden.

Ammoniak gibt mit dem Lacton kein Reaktionsprodukt.

Kondensation von Phtalaldehydsidure mit Cyclohexanon.

30 ¢ Natriumhydroxyd und 20 g Phtalaldehydsidure wurden
in 100 g Wasser gelost und mit 13 g Cyclohexanon versetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde durch 5 Tage im Thermostaten
auf 35° erwidrmt, dann durch Ausschiitteln mit Ather vom
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{iberschiissigen Cyclohexanon befreit und nach dem Verjagen
des geldsten Athers mit Salzsdure angesduert. Das Konden-
sationsprodukt fdllt in feinen lichtbraunen Flocken aus. Nach
12 Stunden wurde es abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
-dann auf dem Wasserbade durch 4 Stunden mit Wasser erhitzt.
Dabei schmilzt es zu einem braunen Harze zusammen. Das
Wasser wurde noch heifl abgegossen, das erstarrte Harz fein-
gepulvert und mit Alkohol am RiickfluBkiihler ausgekocht. Es
bleibt ein weiBer, schwach braunstichiger feinpulvriger Riick-
stand ungeldst. Er wurde abgesaugt und sofort mit siedendem
Alkohol nachgewaschen. Das alkoholische Filtrat gab beim
Eindampfen ein braunes Harz, aus dem sich durch Erhitzen
mit Wasser und darauffolgendes Auskochen mif Alkohol
weitere Mengen des weiflen Korpers gewinnen lieflen. Der
weifle Korper wurde mit siedendem Eisessig behandelt. Dabei
geht ungefihr ein Drittel in Losung. Aus der Losung krystalli-
sierte das rein weifie Lacton Cy,H,;O; aus. Es ist in Alkohol,
Ather, Benzol unldslich. Sein Schmelzpunkt ist 205 bis 206°
unkorrigiert.

I. 0°1987 & Substanz lieferten 0-5318 g Kohlendioxyd und 0°0902 g
Wasser.

II. 0-2517 g Substanz lieferten 0-6731 g Kohlendioxyd und 0-1193 ¢
Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
S — Cyol, 50O

L II. —
C..oovvi.. 7299 72-94 72:93
H.......... 504 526 5-02

Titration des Lacton C,,H,;,O,. 02336 g Substanz
wurde in neutralisiertem Alkohol mit 1/, n. wisserig-alkoho-
lischer Kalilauge, Faktor 0-3831, bei Zimmertemperatur unter
Ausschlufl von Kohlendioxyd mit Phenolphtalein als Indikator
titriert. Es tritt gleich nach Zusatz -der ersten Tropfen Farben-
umschlag ein, der erst nach ldngerer Zeit verschwindet. Die
Neutralisationsverzdgerung betrigt pro Kubikzentimeter mehrere
Stunden. ‘
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Verbraucht wurden 84 cm?, d. i. 13702 cm? 1/, 1. Lauge. Daraus das
Molekulargewicht fiir eine zweibasische Séure:

Berechnet fiir

Gefunden CqoH; 305
N, s’ Nrm———
M. .......... 359 362-2

Der in Eisessig unldsliche Korper ist weifi gefdrbt, fein-
pulverig und zeigt auch unter dem Mikroskope keine krystal-
linische Struktur. Er ist in Ather, Methyl-, Athyl-, Amylalkohol,
Benzol, Toluol, Xylol, Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, Naph-
thalin unldslich, geht in Anilin, Pyridin, Phenol unter Bildung
von Verbindungen in Losung. Durch die Einwirkung des
Lichtes wird er allméhlich rotbraun. Die Braunfirbung ver-
schwindet beim Auskochen mit Eisessig.

02154 g Substanz lieferten 05882 g Kohlendioxyd und 01000 g Wasser.
01981 g Substanz lieferten 0-5411 g Kohlendioxyd und 0°0938 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
—r C44Hs,0.
L IL. g dalii
C.oiiivinn, 7447 74-49 747
H.......... 515 5-26 4-8

Titration des Lacton C,H;,0, 0-2933 ¢ Substanz
wurden mit 1/, n. wisserig-alkoholischer Kalilauge, Faktor
0-50989, unter Kohlendioxydausschlufi bei Zimmertemperatur
mit Phenolphtalein als Indikator titriert; es tritt sofort nach
Zusatz der ersten Tropfen Farbenumschlag ein, der in wenigen
Sekunden verschwindet. Gegen Ende der Titration ist die
Neutralisationsverzdgerung etwas grofier.

Verbraucht wurden 32°9 ¢m3, d. i. 1677 cm3 1/, n. Lauge. Daraus das

Molekulargewicht fiir eine vierbasische Sdure:
Berechnet filir

Gefunden CyHs,09
P N mm— —
M.ooooooooo. 699 706-3

Addition von Brom an das Lacton CyHg,Oq. Die Addition wurde
in Eisessig mit 1/;on. Brom-Eisessiglosung bei Zimmertemperatur vorge-
nommen; das {berschiissige Brom wurde mit Kaliumjodid und Natriumthio-
sulfat zurficktitriert.
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0-3853 ¢ Substanz verbrauchten nach 15 Minuten 0°1278 g Brom.

Berechnet flir
Cy4Hy,BryOy
e——._ s——

0-0874

0-2992 g Substanz verbrauchten nach 1 Stunde 0°1197 g Brom.

Berechnet fir
Cy4H3yBry0qg
— ——

0-0677

Ein Teil des Broms wirkt substituierend (Bromwasserstoffentwicklung).

Kondensation von Phtalaldehydsdure mit Didthylketon.

25 g Natriumhydroxyd und 20 g Phtalaldehydséure wurden
in 800 g Wasser geldst mit 12 g Didthylketon, d. i, ungefdhr
1 Molekiil Saure auf 1 Molekil Keton versetzt und durch sechs
Tage im Thermostaten auf 35° erwdrmt. Dann wurde um
unangegriffenes Didthylketon zu entfernen, ausgeithert, der
geldste Ather durch Durchblasen von Luft verjagt und nunmehr
die Reaktionsfliissigkeit mit Salzsdure angesduert; es fiel ein
hellgelbes feinverteiltes Harz aus. Nach 36 Stunden war. es
zum Teil krystallinisch erstarrt und wurde nun in kochendem
Benzol gelést. Nach 12 Stunden begannen aus der erkalteten
Losung sich farblose Krystalle auszuscheiden. Nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Benzol zeigten sie den Schmelz-
punkt 109°. Sie sind in Ather und in Alkohol leicht I5slich.

0-2421 g Substanz lieferten 0-6323 g Kohlendioxyd und 0-1409 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy3H,05
Coviivnnnnn 71-23 71-56
H..o.....o.o.. 6-42 642

Titration des Lactons Cy3H;,0; 0°2164 g Substanz wurden mit
wisserig-alkoholischer Kalilauge unter Kohlendioxydausschluf bei Zimmer-
temperatur mit Phenolphtalein als Indikator titriert. Sie verbrauchten unter
geringer Neutralisationsverzgernng 19°6 cms? 1/, 0. Lauge, Fakior 0:50989,
d.i. 999 em?® 1), n. Lauge.
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Daraus das Molekulargewicht fiir eine einbasische Sdure:

Berechnet fiir

Gefunden CyH 405
N, s’ Nrrr—  ———
M.......... 217 218

25 g Natriumhydroxyd und 20 ¢ Phtalaldehydsédure wurden
in 800 g Wasser geltst, mit 6 ¢ Didthylketon, d. i. 2 Molekiile
Saure auf 1 Molek{il Keton versetzt, und wie frliiher beschrieben,
behandelt. Beim Ansduern wurde ein gelbes, klebriges Harz
erhalten, das nicht erstarrte. Es wurde in kochendem Benzol
gelost. Nach 24 Stunden schieden sich farblose Krystalle
aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol zeigen
sie den Schmelzpunkt 205 bis 207°. Sie sind in Alkohol und
auch in Ather leicht 18slich.

0°2362 g Substanz lieferten 06328 g Kohlendioxyd und 0 1148 g Wasser.
0°2468 g Substanz lieferten 06624 g Kohlendioxyd und 0°1195 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
—— CysH,00

L iL 4540V 10
C.......... 73-06 73:19 73-0
H.......... 54 5-38 54

Das Molekulargewicht wurde auf embouilloskopischem Wege be-
stimmt. Eingewogen wurden 13°70 ¢ Benzol.

0+1803 g Substanz gaben eine Siedepunktserhbhung von 0 047°.
0-1865 ¢ Substanz gaben eine SiedepunktserhShung von 0°045°.
0-3668 g Substanz gaben eine Siedepunktserhdhung von 0-092°.

Daraus das Molekulargewicht:

Gefunden Berechnet fir
Cy:H,,0
I if 11l 45 4010
M........ 707 761 734 740

Titration des Lactons Cy3H (04, 03055 ¢ Subsianz wurden unter
Ausschiufl von Kohlendioxyd bei Zimmertemperatur mit wisserig-alkoholischer
Kalilauge titriert (Indikator Phenolphtalein). Die ersten Tropfen Lauge bewirken
den Farbenumschlag der nach wenigen Sekunden verschwindet. Gegen Ende
der Titration betriigt die Neutralisationsverzdgerung einige Minuten pro Kubik-
zentimeter.
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Verbraucht wurden 317 em? %/, Lauge. Faktor 0-50989, d. 1. 16" 18 cm?
1/,o n. Lauge.

Daraus das Molekulargewicht fiir eine vierbasische Siure:

Berechnet flir

Gefunden Cy5Hy0044
R e mr——_——
M. ........... 755 740

Die Kondensation von Opiansdure mit Didthylketon lieferte
im Verhiltnis von 1 Molekiil Sdure auf 1 Molekill Keton vor-
genommen, ein gelbes Harz; im Verhdltnis von 2 Molektilen
Sdure auf 1 Molekill Keton vorgenommen, lieferte sie ein
gelbes Harz neben viel unverbrauchter Opiansdure. Die Um-
lagerung in das Lacton gelang nicht, somit konnte auch
analysenreine Substanz nicht erhalten werden.

Zum Schlusse danke ich noch Herrn Prof. Goldschmiedt
bestens flir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir das stets
fordernde Interesse, das er an deren Ausfiihrung nahm.




