1935

keit dieser Condensationsproducte scheint es rathsam, die Reduction
zunéichst an dem leichter zu beschaffenden 1.2-Diketopentamethylen-
dicarbonsidureester selbst zu studiren. Nach bereits angesteliten Ver-
suchen in dieser Richtung scheint Aluminiumamalgam das geeignetste
Reductionsmitte] zu sein, wenn auch in Folge des ausserordentlich
stark ausgeprigten sauren Charakters des Diketondicarbonsiureesters
Complication dadurch eintritt, dass ein grosser Theil desselben durch
Bildung unl@slicher Metallverbindungen der Reduction entzogen wird.
Erst wenn sich die beabsichtigte Reduction als ausfiihrbar erweist,
wird man an das weitere Problem gehen kdnuen, auf analogem Wege
auch die Synthese einer Siure von der Constitution der Bredt’schen
Camphersiure zu versuchen. Es wiirde sich darum handeln, eine
Methode zur Monomethylirung des Dimethyldiketopentamethylendicar-
bonsiureesters auszuarbeiten und das Monomethylderivat dann der
Reduction zu unterwerfen.

Bei der grossen Bedeutung, die einer definitiven Aufklirung der
Constitution der Camphersiure fiir die Chemie des Camphers zu-
kommt, scheint es mir berechtigt, die Durchfiibrbarkeit dieser
Reactionen eingehend zu priifen, und ich richte an die Fachgenossen
die Bitte, mir das Studium dieser Reactionen noch fir kurze Zeit zu
iiberlassen.

297. M. Scholtz: Ueberfiihrung der Oxime ungesittigter
Ketone in Pyridinderivate.
[II. Mittheilung.)]
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 26, Juni.)
In der ersten Mittheilung!) diber diesen Gegenstand zeigte ich,
.CH:CH.CH:CH.C.
HO.N
bei der trocknen Destillation in substituirte Pyridine ibergehen, und
zwar entstand aus dem Oxim des Cibnamylidenacetons « - Metbyl-
«'-Phenylpyridin:

dass Oxime mit der Atomverkettung

CH
CeH; . CH:CH.CH:CH.C.CHy _ |, o HC~CH
HO.N = Y T CyHy . CL_AC . CHy,
N

);Diese Berichte 28, 1726.
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und analog ans dem Oxim des Cinnamylidenacetophenons ««-Di-
pbenylpyridin:

CsHy. CH: CH.CH :CH.C.CiHs _
HO.N =H0+(y, . c” c CsH

CH

Dass diese energische Reaction normal verliaft, wurde am «-Me-
thyl-&-Phenylpyridin durch Oxydation desselben zur «-Phenylpicolin-
siure und beim wo'-Diphenylpyridin durch den von Paal?) gefiihrten
Nachweis der Identitit desselben mit dem aus Diphenylessigsiure ge-
wonnenen «a-Dipheuylpyridin gezeigt.

Um die Allgemeinheit der Reaction auch bei solchen Oximen zu
priifen, bei denen ein Wasserstoffatom des Complexes

.CH:CH.CH:CH.C.
HO.N
substituirt ist, untersuchte ich das Verbalten des Methylcinnamy-
lidenacetoxims,
CH
CsH; .CH:C.CH:CH.C.CH;,
HO.N
und des Methylcinnamylidenacetophenonoxims,
CHjs
CgH_r,.CH:C.CH:CH.g.CsHs,
HO.N
bei der trocknen Destillation. Es findet auch hier Abspaltung von
Wasser unter Bildung von Pyridinderivaten statt, und zwar entsteht,
wie sich aus den Formeln der Oxime ergiebt, ¢ 8-Dimethyl- ' - Phenyl-
pyridin (I) und ««'-Diphenyl-g-Methylpyridin (II):

CH CH
., CHi. |\|CH CH, . c”/\'cn
CsHs . CL_-C.CHs II. G,Hs.C_C.CH,
N N

Methylcinnamylidenaceton,
CeHs . CH:C.CH:CH.CO.CHs
CH; )
Das Methylcinnamylidenaceton entsteht darch Einwirkung von
Aceton auf ¢-Metbylzimmtaldehyd bei Gegenwart von sehr verdiinnter

Natronlauge:
CsH,.CH:C.CHO + CH,.CO.CHs
CH;
= CsHs,.CH:(.}.CH:CH.CO.CHa + H;0.

CH;
1y Diese Berichte 29, 798.
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Der hierzu erforderliche «-Methylzimmtaldehyd wurde nach der
von v. Miller und Kinkelin?) angegebenen Methode aus Benzalde-
hyd und Propionaldehyd gewonnen. v. Miller und Kinkelin be-
schreiben den @-Methylzimmtaldehyd als ein unter 100 mm Druck bei
150° giedendes hellgelbes Oel. Ich fand unter einem Druck von
16 mm einen constanten Siedepunkt von 131 — 1329 Um diesen
Aldehydin Methylcinnamylidenaceton iiberzufiihren, wurden 40 g desselben
mit 80 g Aceton, 2400 g Wasser und 40 g 10-procentiger Natronlauge
versetzt und die Mischung unter wiederholtem kriftigem Durchschiitteln
mehrere Tage bei Zimmertemperatur sich selbst dberlassen. Nach
Verlauf von zwei Tagen zeigten sich in der Emulsion Krystalle und
nach weiteren zwei Tagen hatte sich fast das ganze in der wissrigen
Fliissigkeit suspendirte Oel in zarte, gelbe Nadeln verwandelt. Die-
selben l6sen sich sebr leicht in Alkohol und Aether. Ans Alkohol
umkrystallisirt, schmelzen sie bei 62°. Die Verbindung giebt, wie
viele Derivate der Zimmtsiurereihe, mit conceatrirter Schwefelsiure
eine blutrothe Firbung.

Ci3H;40. Ber. C 83.8, H 17.5.
Gef. » 83.5, o 1.7.

Methylcinnamylidenacetoxim,
CsHs.CH:Q.CH:CH.p.CHa
CH, HO.N.

Zur Ueberfihrung dieses Ketons in sein Oxim wurden 8 Theile
desselben in 20 Theilen Alkohol geliist, mit einer Lisung von 4 Theilen
salzsaurem Hydroxylamin und 8 Theilen krystallisirtem kohlensaurem
Natron in 20 Theilen Wasser und schliesslich mit Alkohol bis zur
villigen Klirung der Mischung versetzt. Nuch einigen Stunden hatte
sich das Oxim als gelbliche Krystallmasse abgesetzt, welche abge-
saugt und auns Alkohol umkrystallisirt wurde. Man erhilt dann nahe-
zn weisse Nadeln vom Schmp. 128"

013H15N0. Ber. C 77.6, H T.4.
Gef. » 778, » 17,

af’-Dimethyl-a’'-Phenylpyridin.

Die trockpe Destillation des Oxims geschah ans einem, in eine
gekihlte Vorlage miindenden Verbrennungsrobr, indem die ent-
weichenden Dampfe den stark erhitzten Theil des Rohrs durch-
streichen mussten. Es sammelt sich in der Vorlage eine schwarze,
dicke Fliissigkeit, welche reich ist an Kohlenwasserstoffen, aber auch
deatlich den Geruch pach Pyridinbasen zeigt. Durch Schiitteln mit
verdinnter Salzsdure werden die basischen Bestandtheile von den

) Diese Berichte 19, 526.
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Kohlenwasserstoffen getrennt, die salzsaure Ldsung mehrmals mit
Aether ausgeschiittelt und sodann die Base durch Kali abgeschieden.
Man erhilt ein noch sehr dunkel gefirbtes, stark nach Pyridinbasen
riechendes Oel, aus welchem nach dem Trocknen durch mehrmaliges
Fractioniren eine bei 286—288° (corr.) iibergehende, schwach gelb
gefirbte Base isolirt werden kann.
Ci3HizN. Ber. C 85.2, H 7.1, N 7.6.
Gef. » 85.0, » 74, » 18.

Die Ausbeute an reiner Base betriigt gegen 20 pCt. der Theorie.
Aus der salzsauren Liosung der Base fillt Platinchlorid ein in Nadeln
krystallisirendes Platindoppelsalz. Dasselbe ist in kaltem Wasser
sehr wenig 16slich, lisst sich aber aus heissem Wasser gut um-
krystallisiren und bildet dann orangegelbe Nadeln, welche unter Auf-
schiumen bei 220° schmelzen.

(CizHiaN.HCl); + PtCly. Ber. Pt 25.1. Gef. Pt 25.0.

Versetzt man die alkoholische Ldsung der Base mit alkoholischer
Pikrinsiureldsung, so fillt das pikrinsaure Salz als ein Haufwerk
gelber Nadeln aus, die, aus Wasser umkrystallisirt, den Schmelzpunkt
179—180° zeigen.

CmHnN.CsHaNaO’:. Ber. N 13.6. Gef N 13.5.

Metbylecinnamylidenacetophenon,
CsH; .CH:C.CH:CH.CO. C¢Hs.
CH;,

Zur Darstellung des Condensationsproductes aus «-Methylzimmt-
aldebyd und Acetophenon werden 29 g «-Methylzimmtaldebyd und
24 g Acetophenon (molekulare Mengen) in 100 g Alkohol gelést und
mit 10 g zehnprocentiger Natronlauge versetzt. Die Mischung fiirbt
gich bei dem Zusatz der Nutronlauge braun, nach kurzer Zeit be-
ginnt Krystallausscheidung und nach einigen Stunden hat sich die
Mischung in einen Krystallbrei verwandelt. Die Verbindung lost
sich in kaltem Alkohol nur wenig, leicht aber in heissem, und bildet,
aus diesem umkrystallisirt, glinzende, gelbe Blittchen vom Schmelz-
punkt 819 Mit concentrirter Schwefelsiure giebt auch diese Sub-
stanz eine blutrothe Firbung.

CisH16O0. Ber. C 87.1, H 6.4. Gef. C 87.3, B 6.6.

Methylcinnamylidenacetophenonoxim,
CeHy.CH:C.CH:CH.C.GCiH.
CH; HO.N

Das |Oxim gewinnt man durch zweistiindiges Kochen der alko-
holischen Lisung des Ketons mit der berechnenden Menge salzsauren
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Hydroxylamins. Dass die Oximbildung beendet ist, ist daran kennt-
lich, dass beim Erkalten der Lésung keine Krystallausscheidung mehr
stattfindet. Versetzt man jetzt mit Wasser bis zur bleibenden Triibung,
so fillt das Oxim allmihlich in krystallinischem Zustande aus. In
Alkobol 158t es sich ziemlich leicht, sehr leicht beim Erwirmen, um
in schwach gelben, bei 1650 schmelzenden Nadeln wieder aus-
zufallen.

CisH17NO. Ber. 0.32.1, H 6.4. Gef. C 81.9, H 6.7.

a«'-Diphenyl-g-Methylpyridin.

Der Uebergang des Oxims in e «-Diphenyl-§-Methylpyridin findet
ebenfalls bei der Destillation aus dem Verbrennungsrobr statt. Die
wie oben beschrieben, gereinigte Base erleidet bei der Destillation
unter gewohnlichem Druck starke Zersetzung, hingegen siedet sie
unter einem Druck von 25 mm zwischen 253 und 253° unzersetzt.
Sie stellt davn ein gelbes, dickes Oel dar, welches bisher keine
Neigung zum Krystallisiren zeigte, wihrend das friiher beschriebene,
auf analogem Wege gewonnene a««'-Diphenylpyridin bei 819 schmel-
zende Nadeln bildet !).

C[sH[sN. Ber. C 38.], H G.l, N 5.4.
Gef. » 879, » 6.3, » 6.0.

Die Base giebt ein in kaltem Wasser sehr schwer losliches
Platindoppelsalz, welches aus heissem Wasser in orangefarbenen
Nadeln krystallisirt.

(CisHisN.HCl); + PtCly. Ber. Pt 21.6. Gef. Pt 21.5.

Das Goldsalz fillt 6lig aus, bingegen scheidet sich auf Zusatz von
Quecksilbercblorid zur salzsauren Lisung der Base das Quecksilber-
doppelsalz in feinen, weissen Nadeln ab, welche, aus Wasser umkry-
stallisirt, bei 160° schmelzen. Die Verbindung ist nach der Formel
CisH;sN . HCl + 2HgClz zusammengesetat.

CisHisN.HCl + 2HgCl.. Ber. Hg 48.5. Gef. Hg 48.3.

1) Diese Berichte 28, 1731,





