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keit dieser Condensationsproducte scheint es rathsam, die Reduction 
zunhchst an dem leichter zu beschaffenden 1.2-Diketopentamethylen- 
dicarbonsaureester selbst zu studiren. Nach bereits augestellteu Ver- 
suchen in  dieser Richtung echeint Aluminiumamalgarn das  geeignetste 
Reductionemittel zu sein , weun auch in Folge des ausserordentlich 
stark ausgepriigten sauren Charnkters dea Diketondicarbonsaureesters 
Complication dadurch eintritt, dass ein grosser Theil desselben durch 
Bildung uul6slicher Metallverbindungen der  Reductiou entzogen wird. 
Ers t  w e n  sich die beabsichtigte Reduction als ausfiihrbar erweist, 
wird man an das weitere Problem gehen kiinnen, auf andogem Wege 
auch die Synthese einer Sliure von der Constitution der Bredt ' schen 
Camphersaure zu versuchen. Es wiirde sich darum handeln, eioe 
Methode zur  Monomethylirung des Dimethyldiketopentamethylendicar- 
bonsaureesters auszuarbeiten und das hlonomethylderivat dann der  
Reduction zu unterwerfen. 

Bei der grosseu Bedeutung, die eiuer definitiven Aufklarung der  
Constitution der Campheraiiure fiir die Chemie des Camphers zu- 
kommt, scheint es mir berechtigt, die Durchfiibrbarkeit dieser 
Reactionen eingehend zu priifen, und ich richte an die Fnchgenossen 
die Bitte, mir das Studium dieser Reactionen noch fiir kurze Zeit zu 
iiberlassen. 

297. 116. S c h o It z : Ueberfiihrung der Oxime ungesi i t t igter  
Ketone in Pyridinderivate. 

[II. M i t t h e i l u n g . ]  
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Br  eslau.] 

(Eingegangen am '26. Juni.) 

I n  der ersten Mittheilung') iiber dieJen Gegenstaud zeigte ich, . 
. C H : C 11. C H : CH . C . 

H 0 . N  dass Oxime mit der Atomverkettung 

bei der trocknen Destillation i n  aubstituirte Pyridine iibergehen, und 
zwar entstand aus dem Oxim dea Cinnamylidenacetons u - Methyl- 
d-P henylp yridin : 

CsH:, . C H :  C H  . C H :  C H .  C .. 
H0.N 

1)iDiese Berichte 28, 1726. 



1’336 

und analog aus dem Oxim des Cinnamylidenacetophenons a u’-Di- 
phenylpyridin: 

CH 
C W ” C H  

Cs Hs . C-C . Crs Hi. 
N 

‘I I = H@ 4- 
CsH,. CH: CH . CH :CH. C . CtjHs 

H 0 . N  

Dass diese energische Reaction normal verlluft, wurde am a-Me- 
thyl-a’-Phenylpyridin durch Oxydatiou desselben zur cr-Phenylpicolin- 
s h r e  und beim uu’-Diphenylpyridin durch den von Paall)  gefiihrten 
Nachweis der  Identitiit desselben mit dem aus Diphenylessigstiure ge- 
wonnenen (I a’-Dipheuylpyridiu gezeigt. 

Urn die Allgemeinbeit der Reaction auch bei solchen Oximen zu 
priifen, bei denen ein Wasserstoffntorn des Complexes 

. C H :  C H .  C H : C H .  C .  

aubstituirt ist,  untersuchte ich das  Verhnlten des Methylciunamy- 
lidenace toxims, 

H 0 . N  

c H3 
CsHs. C H  : C .  C H  : C H . C . CH3, 

H 0 . N  
und des Methylcinnarnylidcnrtcetophenonoxirns, 

c H s  
CsH5. C H :  C .  C H :  C H .  C .  C6H5, 

H 0 . N  
bei der troeknen Destillntion. Es findet auch hier Abspaltung von 
Wasser unter Bildung von Pyridinderivnten statt, und zwar entsteht, 
wie sich aus den Formeln der  Oxime ergiebt, a/?’-Dimethyl- a’-Phenyl- 
pyridin (I) und 11 cc‘-Diphenyl-$-Methylpyridin (11) : 

CH CH 
C& . C,”>CH CH, . C’TCH 

I* C6 €36 . C,.,’C. .I CHs CdHa . C\/C . Cs Hs 
N N 

M e t h y l c i n n a r n y l i d e n a c e t o n ,  
CsHs. CH : C .  CH : C H .  CO . CHa 

CH3 
Das Methylcinnamylidenaceton entsteht durch Einwirkung VOII 

Aceton auf a-Methylzimmtnldehyd bei Gegenwart von sehr verdiinnter 
Natronlauge : 

C6H5 . C H  : C . C H O  + CHs . C 0 .  CHj 
C H3 
= C s H s . C H : C . C H : C H . C O . C H B  + H20. 

CH3 
l) Diese Berichte 29, 798. 
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D e r  hiersu erforderliche a-Methylzimrntaldehyd wnrde nach der 
von v. M i l l e r  und K i n k e l i n  1) angegebenen Methode aus Benzalde- 
hyd nnd Propionaldehyd gewonnen. v. M i l l e r  und K i n k e l i n  be- 
schreiben den a-Methylzimmtaldehyd als ein unter 100 mm Drnck bei 
150° siedendes hellgelbes Oel. Ich fand unter einem Druck von 
16 mm einen constauten Siedepunkt von 131 - 1320. Um diesen 
Aldehyd in Methylcinnarnylidenaceton iiberzufihren, wurden 40g desselben 
mit 80 g Aceton, 2400 g Wasser und 40 g 10-procentiger Natronlauge 
versetzt nnd die Mischung unter wiederholtem kraftigem Durchechiitteln 
mehrere Tage bei Zimmertemperatur sicb selbst iiberlaaaen. Nach 
Verlanf von zwei Tagen zeigten sich in  der Emulsion Krystalle und 
nach weiteren zwei Tagen hatte sich faat das ganze in der wgasrigen 
Fliissigkeit sospendirte Oel in zarte, gelbe Nadeln rerwandelt. Die- 
selben l6sen sich sehr leicht in  Alkohol und Xether. A118 Alkohol 
umkrystallisirt, schmelzen sie bei 62 ”. Die Verbindung giebt, wie 
viele Derivate der Zimmteiinrereihe, mit concentrirter Schwefelsiiure 
eine blutrothe Ftirbung. 

C I ~ R I I O .  Ber. C S3.8, A 7.5. 
Gef. 83.5, 7.i. 

M e t h y  1 c i n  n a m y  l i  d e n  a c e  t o x  i m ,  
CsHj.  CH: C . C H :  C,H.  C. CH3 

CH3 H0.N. 
Zur Ueberfiihrung dieses Ketons in sein Oxim wurden 8 Theile 

desselben in 20 Theilen Alkohol gelijst, mit einer Liisung von 4 Theilen 
salzsaurem Hydroxylarnin und 8 Theilen krystallisirtern kohlensrurem 
Natron in 20 Theilen Wasser und schliesslich mit Alkohol bis zur 
viilligen Klarung der Mischnng versetzt. Nach einigen Stunden hatte 
sich das  Oxirn als gelbliche Krystallmasse abgesetzt. welche abge- 
saugt nnd aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Man erhiilt dann nahe- 
ZII weisse Nadelu vom Schrnp. 128”. 

CI~HIJO. Rer. C 77.6, H 7.4. 
Gef. )) 77.5, n 7.7. 

a$’- D i m  e t h  y 1- a’ -P  h e n  y 1 p y r i d i n .  
Die trockne Destillation des Oxims geschah aus einem, in eine 

gekiihlte Vorlage miindenden Verbrennnngerohr, indem die ent- 
weichenden Diimpfe den stark erhitzten Theil des Rohrs  durch- 
streichen mussten. EB sammelt sich in der Vorlage eine scbwarze, 
dicke Fliissigkeit, welche reich ist a n  Kohlenwasserstoffen, aber  auch 
deutlich deli Geruch nach Pgridinbasen zeigt. Durch Schiitteln mit 
verdiinnter SalzsHure werden die basischen Beetandtheile von den 

1) Diese Bcrichte 19, 5?6. 
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Kohlenwasserstoffen getrennt, die salzsaure Liisung mehrmals mit 
Aether ausgeschiittelt und sodann die Rase durch Kali abgeschieden. 
Man erhalt ein noch sehr dunkel gefarbtes, stark nach Pyridinbasen 
riechendes Oel, aus welchem nach dem Trocknen durch mehrmaliges 
Fractioniren eiue bei 286-288" (corr.) iibergehende, schwach gelb 
gefkirbte Base isolirt werden kaun. 

C13H13N. Ber. C 85.2, H 7.1, N 7.6. 
Gef. s 55.0, B 7-4, )) 7.8. 

D i e  Ausbeute a n  reiner Base betriigt gegen 20 pCt. der Theorie. 
Aus der salzsauren Losung der Base fiillt Platinchlorid ein in Nadeln 
krystallisirendes Platindoppelsalz. Dasselbe ist in kaltem Waeser 
sehr  wenig lijslich, lasst sich aber aus beissem Wasser gut um- 
krystallisiren und bildet d a m  orangegelbe Nadeln, welche unter Auf- 
schiiumen bei 220" scbmelzeu. 

( C I ~ H I ~ N  .HCl)l + PtClr. Ber. Pt 85.1. Gef. Pt 23.0. 
Versetzt mau die alkoholische. Liisung der Base mit alkoholischer 

Pikrinsaureliisung, so fiillt das  pikriiisaure Salz ale ein Hanfwerk 
gelber Nadeln aus, die, aus Wasser umkrystallisirt, den Schinelzpunkt 
179--180" zeigexi. 

C ~ ~ H ~ ~ N . C B H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 13.C. Gef. N 13.5. 

M e t b y 1 c i n  n a m  y 1 i d  e n  a c e  t o p h en  o n ,  
CgHs.  C€I : C. C H  : C H  . CO . CsHb. 

C H3 

Zur Darstelluug des Condensatioiisproductes aus rr-Methylzimmt- 
aldehyd und Acetophenon werden 29 g u- Methylzimmtaldebyd und 
24 g Acetophenon (molekulare Mengen) in  100 g Alkobol geliist und 
mit 10 g zehnprocentiger Natronlauge versetzt. Die Mischung fiirbt 
sich bei dem Zusatz der Natronlauge brauo, nach kurzer Zeit be- 
ginnt Krystallausscheidung und nach einigeii Stunden hat sich die 
Mischung in eiuen Krystallbrei verwandelt. Die Verbindung liiat 
sich i n  kaltem Alkohol nur  wenig, leicht alrer in  heissem, und bildet, 
aus  diesem umkrystallisirt, gliinzende, gelbe Blattchen vom Schmelz- 
punkt 81 O. Mit conceiitrirter SchwefelsLure giebt such diese Sub- 
stauz eine blutrotbe PBrbung. 

ClSH160. Uer. C Si.1, €1 6.4. Gef. C S7.3, U 6.G. 

Me t h y 1  c i n n  a m  y l i d  enace to  p h e  n o  no xi  m , 
C s H s .  C H  : C .  CH: C H .  C .  CsHa. 

CHS H 0 . N  
Dae (Oxim gewinnt man durch zweistiindiges Kochen der alko- 

holischen LBaung dea Betons mit der berechnenden Menge sdzsauren 



Hydroxylamins. Dass die Oximbildung beendet ist, ist damn kennt- 
lich, daes beim Erkalten der Losung keine Krystallauaschei&mg mehr 
atattlindet. Versetzt man jetzt mit Wasser bis zur bleibeoden Trtibung, 
80 fallt das Oxim allmiihlich in krystallinischem Zustande aus. In 
Alkohol lBst es sich ziemlich leicht, sehr leicht beim Erwiirmen, um 
in schwach gelben, bei 1650 schmelzenden Nadeln wieder au8- 
eufallen. 

C ~ ~ H I T N ~ .  Ber. C 52.1, H 6.4. Gef. C S1.9, El 6.7. 

a a'- D i p h e n y 1 - @ - M e t h y 1 p y r i din. 

Der Uebergang des Oxims in a cr'-Diphenyl-@-Methylpyridin findet 
ebenfalls bei der Destillation aus dem Verbrennungsrohr statt. Die 
wie oben beschrieben, gereinigte Base erleidet bei der Destillation 
unter gewBhnlicliem Druck starke Zersetzung, hingegen siedet sie 
unter eioem Druck von 25 mm zwischen 253 und 2550 nnzersetzt. 
Sie stellt d a m  ein gelbes, dickes Oel dar, welches bisher keine 
Neigung zum Krystallisiren zeigte, wfhrend das friiher beschriebene, 
auf analogem Wege gewonnene u a'-Diphenylpyridin bei 81 schmel- 
zende Nadeln bildet l). 

ClsEl15N. Ber. C 58.1, H 6.1, N 5.7. 
Gef. )) 87.9, )) 6.3, )) 6.0. 

Die Base giebt ein in kaltem Wasaer sehr schwer losliches 
Platindoppelsalz, welchea aus heissem Wasser in orangefarbeneu 
Nadeln krystallisirt. 

(ClsH15N.HCl)g + PtC4. Ber. Pt 21.6. Gef. Pt 21.5. 

Das Goldaalz fiillt d i g  aus, hingegen scheidet eich auf Zusatz von 
Quecksilberchlorid zur salzaauren Liisung der Base das Queckailber- 
doppelsalz in feinen, weisaen Nadeln sb, welche, IUS Wasser umkry- 
etallisirt, bei lGOo schmelzen. Die Verbindung ist nach der Formel 
C ~ ~ H ~ J N .  HC1 + SHgClg zusammengesetzt. 

ClsHlsN. HC1+ 4 BgClz. Ber. Hg 48.5. Gef. IIg 48.3. 

1) Dime Berichte 28, 1731. 




