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329. D. Vorlidnder und K. Hobohm: Usber die Condensation
von Ketopentamethylen mit Aldehyden.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Halle a. S.)
(Eingegangen am 8, Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald)
" Das von Claisen') und Pinner?) aus Holzilen gewonnene
Keton CsHgO wurde von J. Wislicenus und Hentzschel3) als Keto-
pentamethylen (Adipinketon) charakterisirt. Ks ist demnach das ring-
formige Analogon des Diithylketons,

CH; . CH; CH; CH;
S ’ | |
CH; . CO . CH; CH,.CO.CH,

und wir haben den Verlauf der Condensation mit Aldehyden an beiden
Ketonen verfolgt, um za sehen, inwiefern die aliphatische oder hydro-
cyklische Stractur ein abweichendes Verhalten bedingt.

Dass aus | Mol. Didthylketon und 2 Mol. Benzaldehyd kein
dem Dibenzalaceton entsprechender Korper entsteht, theilten wir vor
Kurzem mitt). Wir erhielten die gesittigte, gegen Essigsiureanhydrid
indifferente Verbindung C,9H3p 03, welche als Anbydrid eines Keto-
glycols, als Derivat des Tetrabydro-y-pyrons anzusehen ist:

CHy.CH-——-CO—-CH.CH; _ CHy.CH.CO.CH . CH,
CsH,.CH.OH HO.CH.CiH, = CeHs.CH. O . CH. CsH; + H10:

Dieselbe, in weissen Prismen krystallisirende Verbindung (Schmp.
1069) haben wir auch durch Behandlung von Monobenzaldidthyl-
keton mit einem zweiten Mol. Benzaldehyd in Gegenwart von
Alkohol und Alkalilauge dargestellt.

Analyse: Ber. Procente C 81.41 H 7.14,

Gef. » » 81.05 » 7.24.

Die Reaction verlinft sehr glatt und ldsst sich entweder in folgender
Weise veranschaulichen®):

CH;.C.CO.CH;.CH; CH;.C—CO—CH.CH;

| + = | |
CH;.CH OCH.GH; GCsH;CH HO.CH. GiH;
CH3;. CH.CO.CH.CH;,

- l l b
C:sH;.CH—O0—CH.C:H;

oder sie fiihrt gleichfalls zu dem alsZwischenproduct oben angenommenen
Ketoglycol (Monobenzalketon + Benzaldehyd + H;0). Petrenko-
Kritschenko und Stanischewsky?) beobachteten bei der Ein-
wirkung von Aldehyden auf Acetondicarbonsidureester éhnliche Con-

1y Diese Berichte 8, 1257. 2) Diese Berichte 15, 594.
3) Ann, d. Chem. 275, 312. 4) Diese Berichte 29, 1352.
5) Vergl, Claisen, diese Berichte 24, 116. 6) Dieso Berichte 29, 994.
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densationen, die vielleicht bei dialkylirten Acetonen besonders leicht
stattfinden '

Das Ketopentamethylen jedoch zeigt das Verbalten des
Acetons. Unter denselben Bedingungen, wie dort ein Pyronderivat,
entsteht hier Dibenzalketopentamethylen:

CH; . CH,

/ AN .

CeH; .CH:C —CO—C:CH.CeH;
Die ringférmige Structur des Ketons beeinflusst anscheinend die
Reaction und verhindert die Enstehung eines Korpers von der Formel

CH: . CH,

/ N
CH.CO.CH
CeH; . CH. O . CH. CeHs
Wir wollten nun sechsgliedrige Verwandte des Adipinketons

und das siebengliedrige Suberon mit Benzaldehyd vereinigen; denn
man kdonte annehmen, dass die geschlossene Koblenstoffkette mit
wachgender Zabl der Glieder in ibrer Structur der gedffneten dhn-
licher wird, und dass Suberon sich wie Diithylketon verbilt,
Wallach?) veroffentlicht aber soeben Versuche mit Methylhexanon,
Suberon und anderen: auch diese Ketone treten mit Benzaldebyd zu
Dibenzalverbindungen zusammen. —

Dibenzalketopentamethylen, CyaH;6O.

Die Ldsung von 1 Mol. Ketopentamethylen (Adipinketon) und
2 Mol. Benzaldehyd in etwa 50-procentigem Alkohol erstarrt nach
Zusatz von Alkalilauge zu einem dicken Krystallbrei (gelbe Nadeln).
Die aus viel siedendem Alkohol umkrystallisirte Verbindung schmilzt -
bei 18990

Analyse: Ber. Procente: C 87.68 H 6.156
Gef. » » 87.66, 87.21 » 6.65, 6.50.

Sie ist in Chloroform leicht }6slich, reichlich in Eisessig, Schwefel-
kohlenstoff und Benzol, weniger in Aether und schwer l6slich in
kaltem Alkohol. Von cone. Schwefelsinre wird sie mit gelbrother
Farbe allmiéblich aufgenommen. Hydroxylamin und Phenylhydrazin
wirken kaum ein,

Die gelbe Losung des Dibenzalketopentamethylens in Eisessig
entfirbt sich beim Erwirmen mit Zinkstaub, und auf Zusatz von
Wasser fallt eine weisse, in Aether sehr leicht lsliche Substanz aus,
wahrscheinlich das Dibenzylketopentametbylen.

Tetrabromid des Dibenzalketopentamethylens, CyHieOBry.

Aus einer Lésung von 1 Mol. Dibenzalketon und 2 Mol. Brom in
Chloroform scheiden sich nach 12stindigen Stehen bei Zimmertem-

1} Diese Berichte 29, 1595.
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peratur farblose Krystalle aus, ohne dass eine wesentliche Menge
Bromwaasserstoff entsteht.

Analyse: Ber. Procente: Br 55.17.
Gef. » » 55.20.

Das Tetrabromid krystallisirt aus kochendem Eisessig in Nadeln,
ist in Benzol und Chloroform 16slich, kaum in Alkohol und Aether
und schmilzt nach vorhergehender Zersetzung gegen 175° unter leb-
bafter Bromwasserstoffentwicklung.

Durch 3- bis 4-stiindiges Kochen einer Mischung von Tetra-
bromid, abs. Alkohol und iiberachiissigem Antimonpulver (10-fache
theor. Menge) bildet sich das gelbe, bromfreie Dibenzalketopenta-
methylen, welches durch Anlagerung von Brom in das farblose Tetra-
bromid guriickverwandelt werden kann.

Monobenzalketopentamethylen, CyigHy3O.

Setzt man Alkalilauge zu einer alkoholischen Lsung von 1 Mol.
Benzaldehyd und 2—3 Mol. Ketopentamethylen, so wird trotz des
Ueberschusses von Keton der grosste Theil des Aldehyds, etwa
70 pCt., in Form der Dibenzalverbindung sogleich gefiilt. Aus dem
in der Mutterlauge bleibenden ziihfiissigen Oel konnte durch Destil-
lation im Vacuum ein einheitlicher Korper nicht abgeschieden werden.
Nach lingerem Stehen bildeten sich aber in den héher siedenden
Destillaten bei Winterkilte grosse, beinahe farblose Krystalle. Die
Verbindung schmilzt bei 68° und hat die Zusammensetzung des Mono-
benzalketopentamethylens. Sie 16st sich leicht in Alkohol und Aether,
wenig in kochendem Wasser und ist mit Wasserdampf fliichtig.

Analyse: Ber. Procente: C 83.73, H 6.98,
Gef. » » 83.95, 83.35, » 17.34, 7.03.

Behandelt man die alkoholische L&sung mit Benzaldehyd und
Natronlauge, so entsteht fast augenblicklich ein gelber, krystallinischer
Niederschlag von Dibenzalketopentamethylen (Schmp. 1899).

Dianisalketopentamethylen, Gz HaoOs.

Ebenso wie Benzaldehyd reagiren andere aromatische Aldehyde.
Das Dianisalketon schmilzt bei 2129 und krystallisirt aus absolutem
Alkohol in gelben, glinzenden Tafeln.

Analyse: Ber. Procente: C 78.75, H 6.25.
Gef. » » 78.49, » 6.68.

Die Zimmtaldehydverbindung ist dunkel gelb gefirbt und

schmilzt bei 215—218° nach vorhergehender Braunfirbung,

Difurfuralketopentamethylen (Pyroxanthin), CisHjs0s.

Das von Scanlan, Apjohn und Gregory!) aus rohem Holzgeist
durch Behandlung mit Kalkhydrat oder Alkalilange dargestellte, spiter

) Ann. d. Chem. 21, 143; Journ. f. prakt. Chem. 13, 70 (Eblanin);
vergl. Schweizer, Journ. f. prakt. Chem. 44, 129.
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von Hill!) eingehender untersachte Pyroxanthin ist identisch mit
Difarfuralketopeatamethylen. Wir erhielten dasselbe durch Einwirkung
von Furfurol auf Adipinketon in Gestalt orangegelber, glinzender
Nadeln (Krystallisation aus Alkohol). In dieser Weise entsteht es
demnach auch ans Holzgeistslen ?).

Analyse: Ber. Procente: C 75.01, H 5.00.
Gef. » » 75.17, » 548.

Es schmilzt bei 163° (Hill 1629, ldst sich in concentrirter
Schwefelsdure mit intensiv violetblauer, in missig concentrirter Sinre
mit fuchsinrother Farbe auf und hat alle Eigenschaften, welche das
Pyroxanthin charakterisiren.

Durch Bebandlung von Difurfuralketon mit iiberschissigem Brom
in Schwefelkohlenstofflosung stellten wir das aus Chloroform in farb-
losen Nadeln krystallisirende Dibrompyroxanthintetrabromid
dar, welchem wohl die Constitation

CH:.CH,
7 N
CiH:O0Br.CHBr.CBr.CO.CBr, CHBr.C,H;OBr

zukommt,.
Analyse: Ber. Procente: Br. 66.85.
Gef. » » 66.79.

Es zersetzt sich schon, wenn man es einige Zeit anf 90—100°
erwirmt, und firbt sich ohne zu schmelzen schwarz; rasch erhitat
wird es grau und schmilzt unter stiirmischer Gasentwicklung gegen
150¢. Von kalter concentrirter Schwefelsiure wird es nicht veriindert.

Beim kurzen Erwirmen mit Phenol, beim Kochen der alkoho-
lischen Lo6sung mit Zink oder Antimonpulver verwandelt sich das
Tetrabromid in das von Hill beschriebene Dibrompyroxanthin,

CH;s . CH,q

/ N
CH;OBr .CH:C.CO.C:CH.CH;OBr.

Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in langen, braungelben
Nadeln und 13st sich in concentrirter Schwefelsiure mit indigblauer
Farbe auf. Beim Erhitzen schwiirzt sie sich allmihlich gegen 1600
und schmilzt um 180° unter plétzlicher Gasentwicklung.

Dem Verein fiir Chemische Industrie in Frankfurt a/M.
verdanken wir ein schénes Priparat von Pyroxanthin, so dass wir Ge-
legenheit fanden, dieses mit unserem Difurfuralketopentamethylen zu
vergleichen und die ldentitit der beiden Korper festzustellen.

1) Diese Berichte 10, 936; 11, 456,
%) Volckel (Ano. d. Chem. 85, 65; 86, 66) und Hill (loc. cit.) berichten
iiber Furfurol in den Destillationsproducten des Holzes.
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Aldebyde und Ketohexamethylen (Pimelinketon).

Einige Condensationsproducte des Pimelinketons, welches zu-
sammen mit Adipinketon u. a. in den Holzgeistdlen vorkommt!'),
wurden zam Vergleich mit den oben beschriebenen Substanzen dar-
gestellt.

Das Difurfuralketohexamethylen krystallisirt aus Alkohol
in prachtvollen gelben Nadeln, 188t sich in concentrirter Schwefelsiure
mit violetter, in méssig concentrirter Sdure mit fuchsinrother Farbe
auf und schmilzt bei 14490

Auns einer Ldsung von 1 Mol. Pimelinketon und mehr als 2 Mol.
Benzaldehyd in Alkobol scheiden sich pach Zusatz von Natronlauge
allmihlich gelbe, tafelférmige Prismen aus. Die so entstehende Benz-
aldebydverbindung des Ketohexamethylens lidsst sich aus
Weingeist leicht umkrystallisiren, schmilzt bei 118° und ist in Alkohol
und Aether viel 15glicher als Dibenzalketopentamethylen?).

Nachweis von Ketonen mit Benzaldehyd.

Die Benzaldehydreaction von Claisen ist bekanntlich verwendbar,
um Ketone mit . CO.CH; oder . CO.CH;. nachzuweisen. Bei der
Untersuchung von Producten der trocknen Destillation des Holzes, in
welchen solche Ketone hiufiger vorkommen, hat ups die Reaction
gute Dienste geleistet.

Das Adipinketon kann man mit Hiilfe der Dibenzalverbindung
(Schmp. 1899) sehr leicht in dem von 120—135° siedenden Theil des
Holzols auffinden, indem man dasselbe mit dem gleichen Vol. Benz-
aldehyd in 6 Vol. Alkohol auflist und mit 1 Vol. Natronlauge (etwa
10 proc.) schiittelt. Oft eotsteht schon aus rohem, nicht besonders
fractionirtem Oel nach wenigen Augenblicken ein dicker Niederschlag
(gelbe Nadeln) von Dibenzalketopentamethylen, den man sogleich ab-
saugt, mit Alkobol und Aether wiischt und aus siedendem Weingeist
umkrystallisirt.

Eine krystallinische, in Aether lbsliche Fillung giebt Aceton
(Dibepzalaceton, Schmp. 1129). Obgleich Methoden zum Nachweis
desselben nicht fehlen, so soll doch erwihnt werden, dass Spuren
von Aceton im gereinigten Methylalkobhol (30 ccm) nach der Ver-
dinpung mit dem gleichen Vol. Wasser und nach Zusatz von 1—3
Tropfen Benzaldehyd und etwa 3 cem 10 procentiger Natronlauge
an der Ausscheidung von Dibenzalaceton zu erkennen sind (24 Stunden
stehen lassen).

) Looft, diese Berichte 27, 1544.

%) Hr. Geheimrath J. Wislicenus hatte die Freundlichkeit, uns zu diesen
Versuchen eine kleine Menge Ketobexamethylen zur Verfigung zu stellen,
welches aus Pimelinsiure gewonnen war.
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In wissrig-alkobolischer Lisung geben nach Zusatz von Benz-
sldehyd und Natronlauge slige oder barzige Fillungen: Methylithyl-,
Methylpropyl-(isopropyl-), Diiithyl-, Dipropyl-, Dibenzylketon, Mesityl-
oxyd1), Allylaceton, Pinakolin und andere. Flissigkeiten aber, welche
keine derartigen Ketone enthalten, bleiben im verschlossenen Gefiiss
wochenlang klar.

Ganz unerwartet war die Entstehung eines weissen, in Aether
und Alkohol schwer 18slichen Kdrpers (Schmp. 233%; kleine Nadeln
aus Eisessig) aus den unter 100° giedenden Theilen gewisser
Acetondle. Es soll spiter versucht werden, die Stammsubstanz
dieser Benzaldehydverbindung zu isoliren.

Dumasin.

Die Vermuthung ist wiederholt ausgesprochen worden, dass das
sogenannte Dumasin?) (aus Acetondl) identisch ist mit Ketopenta-
methylen (aus Holzgeistsl). Wir konnten im Acetondl Ketopenta-
methylen pachweisen.

Analyse der Dibenzalverbindung, Schmp. 1899:

Ber. Procente: C 87.68, H 6.15.

Gef. » » 87.36, » 6.50.
und man darf annehmen, dass das von Fittig3) untersuchte, bei
120—1259 siedende Oel in der Hauptmenge Adipinketon war.

Dagegen haben wir Ursache, die Bildungsweise des Ketons beim
Durchleiten von Essigsiure oder Aceton durch eine glihende Rahre,
oder beim raschen und starken Erhitzen von Acetaten in Zweifel zu
ziehen, Leitet man Démpfe von reinem, im Wasserbad siedendem
Aceton mehrere Tage durch ein rothglihendes Robr, so enthilt
die hLierbei entstehende dunkelbraune Flissigkeit zwar Oele vom
Siedepunkt 120—140°, aber keine Spur Ketopentamethylen. Auch
Versuche mit Didthylketon waren vergebens.

Es ist wahrscheinlich, dass das im Holzgeistol und Acetondl vor-
kommende Ketopentamethylen aus Adipinséure entsteht, welche in
Form von Salzen oder von leicht zersetzlichen Verbindungen im Holz
enthalten sein kann#4).

1y Claisen ond Claparade, diese Berichte 14, 351.

%) Kane, Journ. prakt. Chem. 13, 69; Pogg. Ann. 44, 494; Heintz,
Pogg. Ann. 68, 277.

3) Ann, d. Chem. 110, 21,

4) Hierfar spricht auch der Umstand, dass das Pyroxanthin aus robem
Holzgeist gewonnen wurde, zu dessen Darstellung das Holz nur auf 150
bis 2000 im Luftbad erhitzt war. Hill, Jahr.-Bericht f. 1880, 702. Ueber
Adipinsiure im Ribensaft vergl. v. Lippmann, diese Berichte 24, 3302.





