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Erweiterung nach unten, welche die leicht erreichbaren Temperatur-
grenzen durch Einfihrung des fliissigen Stickstoffs in das Laboratoriam
erfahren, willkommen heissen. Der oben beschriebene Verfliissiger,
den die Werkstiitten von R. Gradenwitz in Berlin mir in trefflicher
Ausfiihrung geliefert haben, ist natiirlich auch zur Condensation anderer
Gase brauchbar, deren kritische Temperatur nicht unter den Siede-
punkt leicht zaginglicher Kiihlmittel fillt. Es soll mich freuen, wenn
er von den Herren Fachgenossen recht viel in Gebrauch-genommen
wird; nur die Arbeiten iiber das Molekulargewicht des fliissigen Stick-
stoffs moéchten wir gerne noch einige Zeit allein und ungestért fort-
setzen.

Anorganisches Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Berlin.,

176. Rudolf Fabinyi und Tibor Széki: Ueber einige Con-
densationsproducte des Asarylaldehyds.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. F.-J.-Universitéat zu
Kolozsvar.]
(Eingegangen am 14. Mirz 1906.)

Condensationsproducte, deren eine Componente Asarylaidehyd
bildet, sind ~- unseren Kenntnissen nach — bis jetzt nur drei
bekannt, und zwar das Phenylhydrazon'), das Azin2?), welche
Buttlerow und Rizza, sowie L. Gattermann und F. Eggers —
zur ldentificirung des Aldehyds — dargestellt batten, und ferner das
Oxim?), dessen Darstellungsmethode und eigenthiimliche Modificationen
R. Fabinyi beschrieb.

Asarum Europeum wiichst in den Wildern der Umgebung von
Kolozsvar in reichlicher Menge. Aus den im Friihherbst gesammelten
Wurzeln erhielten wir durch Destillation mit Wasserdampf eine er-
hebliche Menge von Asaron und benutzten diese Gelegenheit, Asaryl-
aldehyd und einige Condensationsproducte desselben darzustellen,
iiber welche wir im Folgenden berichten.

Darstellung des Asarylaldehyds.
Eine Methode zur Darstellung des Asarylaldehyds haben zuerst
Buttlerow und Rizzal) angegeben. Sie oxydirten Asaron durch
Kaliumpermanganat im Kohlensiurestrom. Hierauf folgte — viel

) Journ. d. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 19, 3.
%) Diese Berichte 32, 289 [1899).
3) Zeitschr. fir physikal. Chem. 12, 578.
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spiiter — die schépe synthetische Darstellungsmethode von L. Gatter-
mann und F. Eggers!). Im Besitze von ansehnlichen Mengen von
Asaron bedienten wir uns der Methode von Buttlerow und Rizza.
doch mit der fiir sehr zweckmissig gefundenen Abdnderung, dass wir
die Oxydation des Asarons mit Kaliumpermanganat, in Natrium-
hydrocarbonatldsung ausfiihrten. Unter diesen Verbiltnissen bildet
sich der Aldehyd viel schneller, in reinerem Zustande und mit besserer
Ausbeute wie bei der Anwendung von Kohlenséure.

Die Oxzydation wurde auf folgende Weise ausgefithrt: Wir suspendirten
je 15 g Asaron in einer siedenden Losung von 40 g Natriumhydrocarbonat
in 600 g Wasser, die sich in einem emaillirten Topfe befand, und liessen
withrend einer balben Stunde, unter fortdauerndem Umrithren mit der Tur-
bine, aus einem Tropftrichter éine lauwarme Losung von 25 g Kaliumper-
manganat in 400 g Wasser hinzufliessen. — Aus der von Mangansuperoxyd
noch heiss abfiltrirten Lésung scheidet sich der Asarylaldebyd — nach dem
Abkiihlen — in hellgelben Nadeln ab, die sofort den richtigen Schmp. (1149)
zeigen. — Ausbeute ca. 50—56 pCt.

Aus der Mautterlauge kann nach dem Ansiuern Trimethoxy-benzoé-
siure in wechselnder — jedoch geringer — Menge gewonnen werden.

Semicarbazan des Asarylaldehyds,
(CH30)sCsH, .CH:N.NH.CO.NH,.

Molekulare Mengen Asarylaldehyd und Semicarbazid (aus dem
Chlorhydrat und Natriumacetat) wurden in alkoholischer Lésung zu-
sammengegossen. Das Semicarbazon scheidet sich als weisser,
krystallinischer Niederschlag in 24 Stunden vollstdndig aus und bildet,
aus Alkohol umkrystallisirt, schneeweisse, kleine, nadelférmige Krystalle
vom Schmp. 205—206°.

0.3618 g Shst.: 0.7292 g CO,, 0.1330 g Hs0. — 0.2411 g Sbst.: 36.4 cem
N (220, 733 mm).

CuH;50,N;. Ber. C 5217, H 5.92, N 16.47.
Gef. » 52,08, » 5.61, » 16.72,

Trimethoxybenzyliden-g-naphtylamin,
011H7.N:CH.C(; Hg(OCHa)a.

Man bringt molekulare Gewichtsmengen von Asarylaldebhyd und
g-Naphtylamin in alkoholischer Lsung zusammen. — Nach kurzer
Zeit scheiden sich gelbe Blittchen aus, die nach Umkrystallisiren aus
Alkohol bei 134% schmelzen. Sie lésen sich leicht auch in Benzol
und Aether.

0.1794 g Sbst.: 0.4908 g COy, 0,0995 ¢ HaO. — 0.2801 g Sbst.: 11.5 ecm
N (209 727 mm).

Yy Diese Berichte 32, 289 [1899].



CQOH19N03. Ber. C 74.76, H 5.89, N 4.36.
Gef. » 74.61, » 6.10, » 4.49.

Das salzsaure Salz, aus Alkohol umkrystallisirt, bildet glinzend-
rothe, rhombische Krystalle mit blauem Reflex. Seine wiissrige
Losung ist gelb. B

0.2105 g Shst.: 0.5161 g GO, 0.1071 g Hs0. — 0.3343 g Shst.: 11.3 cem
N (19.5%, 724 mm). — 0.4084 g Sbst.: 14.6 cem N (289, 728 mm). — 0.7127 g
Sbat.: 20.15 cem Ygo-n. KOH. — 0.3370 g Sbst.: 8.10 cecm Yyo-n. KOH.

CsHioNO3 . HCL. Ber. C 67.18, H 5.59, N 3.91, HCL 10.21.
Gef. » 66.86, » 5.66, » 3.66, 3.85, » 10.30, 10.53.

Hexamethoxy-dibenzyliden-benzidin,
CeH,.N:CH.CgH3(OCHs)s
CG H4 . N:CH.CG Hg (OCH3)3.

Ein Mol.-Gew. Benzidin wurde mit zwei Mol.-Gew. Asarylaldehyd
in Alkohol geldst und einige Minuten erwdrmt. Nach dem Abkiihlen
scheiden sich sehr feine Niidelchen aus, die sich in Alkohol und
Acether schlecht lésen, besser in Benzol und sehr gut in Chloroform.

0.1940 g Sbst.: 0.5055 g CO,, 0.1060 g H0.

C33H330gNy. Ber. C 71.11, H 5.92.
Gef. » 71.03, » 6.07.

Das salzsaure Salz bildet bordeauxrothe, feine,-nadelférmige
Mikrokrystalle, die zum Reinigen aus verdiinnter Salzeiure um-
krystallisirt werden.

0.2701 g Sbst.: 9.10 cem !'50-n. KOH.
Cs2Hgy O N2 (HCI)2.  Ber. HCI 11.90. Gef. HCI 12.29.

(2.4.5)-Trimethoxybenzyliden-(4)-phenyl-(1)-methyl-(3)-
pyrazolon-(5), (Asarylyden-phenyl-methyl-pyrazolon).

0OCH;

VAN
HyC.C—C:CH{, OCH;
N CoO  OCH;

N.CsH,

Kunorr?) zeigte, dass das 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon mit Alde-
hyden leicht in Reaction tritt und dass die gebildeten Condensations-
producte den Indogeniden der Indigoreihe entsprechen und gleich
diesen gelb bis roth gefirbte Korper darstellen.

Es erschien von Interesse, die Einwirkung von Asarylaldehyd
auf das Phenyl-methyl-pyrazolon zu studiren. Wir fanden, dass Asa-

Y Ann. d. Chem. 238, 179.
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rylaldehyd mit Phenyl-methyl-pyrazolon in alkoholischer Losung
schon in der Kilte, schneller beim Erwidrmen, dusserst leicht reagirt
und schone, orangerothe, seideglinzende, feine, lange Nadeln bildet,
die in Alkohol ziemlich, in Benzol und Chloroform leicht 18slich sind.
Scbmp. 2300

0.1677 g Sbst.: 04188 g COg, 0.0935 g HaO. — 0.3985 g Sbst.: 30.8 ccm
N (289 724 mm).

Cgo Hyo O4 N3 Ber. C 68.18, H 5.68, N 7.95.
Gef. » 68.10, » 6.19, » 8.30.

Um festzustellen, ob sich in diesem Falle nicht etwa ein Bispyr-
azolon bildete, haben wir auch das Molekulargewicht bestimmt. Die
gefundene Zahl entspricht der obigen Formel.

Das Molekulargewicht wurde auf kryoskopischem Wege nach
Beckmann bestimmt. Losungsmittel Urethan:

Substanz: 0.1810 g. Urethan: 18.57. Depr.: 0.1450.
Ber. Mol. 352. Gef. Mol. 334.

Trimethoxybenzal-aceton,
(Asarylyden-aceton) (CH30)3C¢H:.CH:CH.CO.CH;s.

Aldehyde vereinigen sich mit Aceton — wie Claisen und

Ponder!) gezeigt haben — leicht nach der Formel:
R.CH:CH.CO.CHs;.

Auch Asarylaldehyd kann mit Aceton unschwer condensirt
werden. Wir benutzten folgendes Verfahren:

2 g Asarylaldehyd und 0.8 g Aceton werden in 25 cem Alkohol gelost,
zu der Lésung unter Umschiitteln und massigem Erwirmen (40—50Y) /3 cem
40-proc., wissrige Natronhydratidsung tropfenweise hinzugefiigt und dann far
24 Stunden an einen lauwarmen Ort gestellt. Nach dieser Zeit wird das
gelb gewordene Reactionsgemisch mit etwas Wasser verdiinnt und gut auf-
geschiittelt.

Es scheiden sich sofort orangegelbe, feine Blittchen aus, die nach
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol constant bei 173% schmelzen.
Sie losen sich schlecht in Aether, leicht in Aceton, Eisessig, in
siedendem Benzol und Zusserst leicht in Chloroform. Von concen-
trirter Schwefelsiure werden sie mit kirschrother Farbe aufgenommen.

0.1742 g Sbst.: 0.4207 g COs, 0.1030 g Hy0. — 0.1202 g Sbst.: 0.2902 g
CO0;, 0.0735 g Hy0.

013H1504. Ber. C 65.80, H 6.77.
Gef. » 65.86, 65.81, » 6.60, 6.61.

Die Chloroformlésung wird durch Zufiihren von Brom dunkel
griinlich-blau gefirbt; mehr Brom lidsst die Farbe verschwinden, und

1) Ann, d. Chem. 223, 139.
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die Lsung wird wieder hellgelb. — Nach dem Verdunsten des Chloro-
forms bleibt ein harziges Product zuriick. — In Schwefelkohlenstoff-
16sung -mit Brom behandelt, bleibt nach dem Verduosten des Losungs-
mittels ein gelber, krystallinischer Riickstand — wabrscheinlich das Di-
bromid — zuriick, doch ist dasselbe mit sehr vielem, harzigem Fro-
duct verunreinigt.

Asarylydenaceton liefert in alkoholischer Lésung beim Erwirmen
mit Jod eine Jodverbindung, die sich ans der Ldsung mit metall-
glinzender, dunkel bliulich-griiner Farbe in baumwollartigen Krystallen
ausscheidet — Beim Kochen mit Wasser giebt diese Verbindung Jod
ab, and man erhdlt das Asarylydenaceton unverindert zuriick.

Die Analysen gaben keine Zahlen, die fiir ein nach der erwar-
teten Formel (OCHj); CsHa. CHJ.CHJ.COCH; zusammengesetztes Pro-
duct stimmen.

stH]sOqu. Ber. C 31.83, H 3.26. J 51.83.
Gef. » 39.35, » 3.94, » 42.19.

Asarylydenaceton bildet in absolut- alkoholischer Lésung beim Be-

handeln mit trocknem Salzsiuregas leicht ein Oxoniumsalz. — Die
Krystalle dieser Verbindung sind auch baumwollartig und besitzen
bliulich-griine Farbe mit Metallglanz. — Sie sind sehr zersetzlich. —

Die Salzsiure- und Chlor-Bestimmungen der imn Vacuum neben Aetz-
kali getrockneten Substanz ergaben nur annihernde Resultate.
0.7259 g Sbst.: 22.5 cem !/10-n. KOH. — 0.3333 g Sbst.: 0.1530 g AgClL.

Ci3H1604.HCl. Ber. HCI 13.39, Cl 13.02.
Gef. » 11.81, » 11.35.

«-Trimethoxybenzal-methyl-dthyl-keton,
(CH30)3C;H;.CH: CH.CO.CH,.CH;.

C. Harries und H. Hans Miiller!) stellten fest, dass bei der
Condensation von Aethylmethylketon mit Benzaldelhyd, bei Gegenwart
von verdiinnter Natronlauge, man zum a-Benzalmethyldthylketon ge-
langt uod beim Einleiten von Salzsiuregas zum y-Benzalmethylithyl-
keton. — Es konnte angenommen werden, dass die Condensation von
Methyl-dthyl-keton mit Asarylaldebyd analog verliuft, und dass sich
mittels alkalischer Condensationsmittel - Trimethoxybenzal - methyl-
dthylketon bildet.

2 g Asarylaldehyd und 1 g Methylithylketon werden unter Er-
wirmen in 25 cem Alkohol geldst und mit 2 cem 40-procentiger, wiiss-
riger Natronhydratlosung versetzt. — Nach 24 Stunden fiigt man noch
2 ccm Natronbydratlésung zu und schiittelt gut um. — Nach einigen

1, Diese Berichte 35, 966 [1902).
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Stunden scheiden sich hellgelbe Krystalle aus, deren Ausfallen durch
Zugabe von etwas Wasser beschleunigt wird. — Aus heissem Alkohol
mehrmals umkrystallisirt, schmelzen die hellgelben Krystalle bei 155°.
— Sie sind schwer 16slich in Aether, leicht 18slich in Alkohol, Aceton,
Benzol, Eisessig und #usserst leicht in Chloroform. — Die letztere
Loésung wird durch Zugabe von Brom intensiv roth gefirbt, — In
Schwefelkohlenstoff mit Brom behandelt, liefert die Verbindung nar
harzige Producte.

0.1744 g Shst.: 0.4308 g COs, 0.1120 g H,0.

Ci¢HigO4. Ber. C 67.20, H 7.20.
Gef, » 61.36, » 7.13.

«-Trimethoxybenzal-methyl-propyl-keton,
(CH30);C¢H:.CH:CH.CO.CH;.CH;.CH;.

In gleicher Weise wurden 2 g Asarylaldehyd und 1 g Methyl-
propyl-keton in alkoholischer Lidsung mit 40-procentiger Natronhydrat-
lésung behandelt. Das Condensationsproduct stellt — aus Alkohol
umkrystallisirt — gelbe Nidelchen dar, die bei 87° schmelzen. — Sie
16sen sich sehr leicht in Chloroform.

0.1852 g Sbst.: 0.4604 g CO;, 0.1228 g H;0. — 0.1740 g Sbst.: 0.4324 g
GOy, 0.1174 g HyO.

C|5H9004. Ber. C 68.18, H 7.57.
Gef. » 67.80, 67.77, » 17.36, 7.49.

Trimethoxybenzal-bisacetophenon,

(CH;0); Cs He. CH(CH..CO . Cg Hy)o.

2 g Asarylaldehyd und 2.5 g Acetophenon werden in 20 g Alkohol
geldst und die Losung — nach dem Hinzufiigen von 10 g 40-procen-
tiger Natronlauge — '/, Stunde anf 60—65° erwirmt. -— Nach einiger
Zeit erstarrt das Reactionsgemisch zu einem weisgen Krystallbrei.

Das Trimethoxybenzal-bisacetophenon krystallisirt aus Alkobol in
sehr feinen, weissen Nidelchen, die bei 119—120° schmelzen.

0.1914 g Sbst.: 0.5232 g COs, 0.1096 g H,0.
CogHas0s. Ber. C 74.76, H 6.19.
Gef, » 74.55, » 6.36.

Das Oxim des Asaryl-bisacetophenons bildet ebenfalls weisse
Nadeln, welche sich in kochendem Alkohol oder Eisessig leicht
l6sen. — Schmp. 167—168°.

0.2741 g Shst.: 16.0 cem N (219, 726 mm).

Cgngso;—,Ng. Ber. N 6.25. Gef. N 6.35.
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«-Trimethoxyphenyl-g-naphtocinchoninséure,
CloHs<C(?(,),(,,)HA)UQH
Nes=eeer==C. CgH3 (OCH3)s

Nach O. Doebner!) vereinigen sich die aliphatischen und aro-
matischen Aldehyde mit §-Naphtylamin und Brenztraubensiure zu der
entsprechenden f-Naphtocinchoninsiure.

Wir haben gefunden, dass auch Asarylaldehyd dieser Reaction
zugiinglich ist. — Asaryl-p-naphtocinchoninsiure bildet sich leicht. —
Zu ibrer Gewinnung werden Brenztraubensiure und Asarylaldehyd (je
1 Mol) mit einem geringen Ueberschuss des Letzteren in absolutem
Alkohol geldst, zn der Mischung wird §-Naphtylamin (1 Mol.), eben-
falls in absolutem Alkohol geldst, hinzugegeben und die Mischung etwa
1 Stunde am Riickflusskiihler im Wasserbade erhitzt. — Schon wihrend
des Kochens scheiden sich aus der Lésung feine, gelbe, filzige Nadeln
aus, die nach dem Abkiihlen von der Fliigsigkeit getrennt und durch
Auskochen mit Alkohol gereimigt werden. — Sie sind unnldslich in
den gewdhnlichen Losungsmitteln. — Thr Schmelzpunkt liegt bei 258°.

0.1799 g Shst.: 04678 g CO,, 0.0773 g HaO. — 0.2188 g Shst.: 7.8 ccm
N (21°, 727 mm).

CgsHisOsN. Ber. C 70.95, H 4.88, N 3.59.
Gef. » 7091, » 4.77, » 3.87.

«-Phenyl-trimethoxy-zimmtsdurenitril,
(CH30)3 C Hy.CH: C(Cc H;). CN.

Nach der von V. Meyer?) entdeckten Reaction vereinigt sich
Benzylcyanid mit Benzaldehyd leicht zu «-Phenyl-zimmtsiarenitril und
nach den Versuchen von H. V. Frost?), A. Bistrzycki und E. Stel-
ling4), W. Borsche und F. Streitberger?®) auch mit substitnirten
Benzaldehyden zu analogen Condensationsproducten.

Asarylaldehyd vereinigt sich mit Benzylcyanid in alkoholisch-al-
kalischer Losung in dhnlicher Weise zu «-Phenyl-trimethoxyzimmt-
siarenitril. Diese Verbindang kann man auf folgende Weise darstellen:
Je 3 g Asarylaldehyd und Benzyleyanid werden in 30 cem Alkohol
geldst, eine Losung von 3.5 g Natriumhydroxyd in 12 g Wasser hinzu-
gefiigt und das Ganze einen Tag an einem lauwarmen Orte sich selbst
iberlassen. — Wihrend dieser Zeit scheidet sich das Nitril in gelb-
lich griinen Nadeln ab, die nach Umkrystallisiren aus heissem Eisessig
oder Alkohol einen Schmelzpunkt von 147 —148" zeigen.

) Diese Berichte 27, 352, 2020 [1894])

?) Diese Berichte 21, 356 Anm. [188S].

%) Ann. d. Chem. 230, 157 [1889]. %) Diese Berichte 34, 3081 [1901].
5) Diese Berichte 37, 3163 [1904),
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0.1765 g Sbst.: 0.4782 g COs, 0.0925 g Hy0. — 0.1225 g Sbst.: 5.4 cem
N (209, 730 mm).
CisHy703N. Ber. C 73.22. H 5.76, N 4.74.
Gef. » 73.11, » 5.82, » 4.81.
Die Verseifung des Nitrils zu der entsprechenden Siure ist uns
nicht gelungen. — Auch beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure im
Bombenrohr erhielten wir keine giinstigen Resultate.

Bei der Ausfiihrung einzelner Analysen und bei der Darstellung
einiger Priparate unterstitzte uns Hr. Dr. R. Rdcz auf’s beste.

176. Rudolf Fabinyi und Tibor Széki: Ueber die Einwir-
kung der Organomagnesiumverbindungen auf Asarylaldehyd.

(Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Kgl. F.-J.-Universitit zu Kolozsvir.]
(Eingegangen am 14. Marz 1906 ; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. J. Houben.)

Grignard!) und Andere haben in einer Reihe interessanter Ar-
beiten gezeigt, dass sich secundire Alkohole leicht gewinnen lassen,
wenn man auf Aldehyde mit Organomagnesiumverbindungen in abso-
lut-dtherischer Losung einwirkt. Wir hofften, vom Asarylaldehyd
ansgehend, zu analogen Verbindungen zu gelangen.

Unsere Beobachtungen aber, die wir bei der Einwirkung von
Phenylmagnesiumjodid, Aethylmagnesiumjodid und Methylmagnesium-
jodid auf Asarylaldehyd bis jetzt haben machen konnen, zeigen, dass
die Reaction merkwiirdigerweise picht normal verliuft. Wie ans dem
Folgenden ersichtlich, bilden sich bei dieser Reaction nicht die erwar-
teten Alkohole, sondern itherartige Verbindungen, welche (wie es
anch A. Klages?) bei der Darstellung des Anethols beobachtet hat)
ans zwei Mol. der Carbinole durch Wasgerabspaltung entstehen. Der
Verlauf der Reaction zwischen Asarylaldehyd und Organomagnesium-
verbindungen kaunn durch folgende Gleichungen ausgedriickt werden:

(CH;O)sCs Hy.CHO + R.MgJ = (CH30)3 CsHQ.CH(OMgJ)R

(CH;s 01303 H,.CH(OMgJ).R + H,0
= (CH30)3Cs Hy. CH(OH).R + Mg J (OH).

(CH;0)3CsH; .CH(OH ). R (CH;0):CsHy.CH.R
' — =0 + H:0.
(CH;0);CsH:.CH(O H).R (CH30); CsHs . CH.R

Y Anao. d. Univ. d. Lyon 1901, 1. %) Chem.-Ztg. 29, 20 [1905]).



