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h e r  die Neutralstoffe, 
die bei der Tschitschibabinschen Synthese 

des p=Kollidins1) entstehen 
Von Wilhelm Huntenburg 

(Eingegangen am 3. Februar 1936) 

Die von P. Rabe,  W. Huntenburg, A. Schultze und 
G. Volger beschriebene Totalsynthese des Hydrochinins 2, ist 
gebunden einerseits an die Synthese der Chininsaure, anderer- 
seits an die des Homo-cincholoipons. Die zweite der Teil- 
synthesen geht aus vom 3-&hyl-4-methylpyridin, dem @-Kolli- 
din. Es wurde a d  verschiedenen Wegen ~ynthetisiert~). So 
nach dem Vorgange von Tschitschibabin und Oparina aus 
Crotonaldehyd und Ammoniak. Hierbei entstehen bei Gtegen- 
wart von Aluminiumoxyd als Kontaktsubstanz neben jenem 
@-Kollidin noch andere Pyridinbasen und auBerdem noch n eu - 
t r a l e  Stoffe. 

Die Ausgestaltung der Kontaktreaktion und die Isolierung 
der Pyridinbasen ist in meiner Dissertation 4, beschrieben. In- 
zwischen habe ich die in den anfallenden F'raktionen der Pyri- 
dinbasen enthaltenen Neutralstoffe einer eingehenden Unter- 
suchung unterworfen, weil ich vermutete, dab sich unter ihnen 
Stoffe mit dem Ringsystem des Benzols und mit analogen 
Ringsystemen finden wiirden. 

I) Ber. 60, 1877 (1927). 
9 Ber. 64, 2489 (1931). 
') Diss., Hamburg 1929: ,,Uber die Reaktionsprodukte aus Croton- 

aldehyd und Ammoniak, mit besonderer Berucksichtigung des 8-Kolli- 
dins. Ein Beitrag zum Problem des Mechanismus der Pyridinbildungen 
aus Aldehyden und Ammonisk." 

e, Ber. 64, 2487 (1931). 
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Da Aluminiumoxyd als Ammoniak abspaltender Kataly- 
sator wirkt l), erscheint es mbglich, daB alles Ammoniak, welches 
anfanglich mit Crotonaldehyd in Reaktion getreten ist, wieder 
abgespalten wird, und daB sich so unter gleichzeitiger Ent- 
fernung des Sauerstoffs in Form von Wasser Kohlenwasser- 
s toffe bilden. Werden Crotonaldehyd und Ammoniak direkt 
auf Aluminiumoxyd geleitet, so kann ein Teil des Croton- 
aldehyds der Reaktion mit Ammoniak entgehen und durch Ab- 
spaltung von Wasser mit oder ohne gleichzeitige Kondensation 
KW liefern. 

Durch Verlust von einem Molekiil Wasser wiirde Croton- 
aldehyd in einen KW C,H, verwandelt werden, etwa in Vinyl- 
acetylen oder Cyclobutadien. Cuprosalz bildende Acetylene 
waren in den aus Crotonaldehyd bei Gegenwart von Ammoniak 
sich bildenden G'asen nur in ganz geringen Spuren vorhanden. 
Das Cyclobutadien, das sich trotz seiner Analogie zum Benzol 
als unbestandig erwiesen hat 2), konnte ich ebenfalle nicht er- 
halten. Die Hauptmenge der entweichenden Qase besteht aus 
Butadien, dessen trans-Tetrabromid sich bei der Einwirkung 
der Gase auf Brom abscheidet. Mdglicherweise ist primk 
Cyclobutadien gebildet worden, sein Ring aber durch Elydrie- 
rung gesprengt. 

Aus 2 Mol. Crotonaldehyd kbnnen sich durch zweimalige 
Kondensation und Abspaltung von 2 Mol. Wasser ringfdrmige 
KWe C,H, bilden. Das unbestandige Cyclooktatetraen konnte 
ich nicht isolieren. Die Neutralstofffraktion 135-145 O ent- 
hielt Styrol (nachgewiesen durch die Rildung von Benzoesaure 
mit Hilfe eiskalter Permanganatl6sung). Das Styrol entsteht 
aus Crotonaldehyd durch Reaktion zwischen einem Carbonyl- 
kohlenstoffatom und einem a- Kohlenstoffatom und zwischen 
einem Carbonylkohlenstoffatom und einem y-Kohlenstoffatom 
(,, Aldolkondensation"). 

An weiteren Benzolderivaten enthielt die Fraktion 135 
bis 145 O &thylbenzol, 0-Xylol und p-Xylol (nach Entfernung 
des Styrols mit kalter Permanganatlosung nachgewiesen durch 
Oxydation mit siedender Permanganatllsung zu Benzoesaure, 

l) Diss. W. Huntenburg,  S. 15. 
%) Wills tat ter ,  Ber. 38, 1992 (1905). 
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Phthalsaure und Terephthalsaure). Diese KWe sind aus 2 Mol. 
Crotonaldehyd unter Hydrierung entstanden. 0-Xylol entsteht 
durch Reaktion von Carbonylkohlenstoffatom mit Carbonyl- 
kohlenstoffatom (,,Benzoinkondensation") und von &Kohlenstoff- 
atom mit @-Kohlenstoffatom, p-Xylol durch zweifache Reaktion 
zwischen Carbonyl- und @-Kohlenstoffatom. 

Betrachtet man alle diese Reaktionen als aliphatische Analog& der 
Bemoinkondensation, so ergibt sich, daB fur diese weder die Mitwirkung 
eines Cyanids noch das Fehlen von a-H-Atomen unbedingt natig ist. 
Wesentlich erscheint der ungesattigte Cbarakter des reagierenden 
Aldehyds. 

m-Xylol (das einen wesentlichen Teil des Xylols irn Steinkohlen- 
teer ausmacht) fehlt (Isophthalsaure konnte ich nicht erbalten). Anor- 
male Kondensationen und Alkylwanderungen finden also nicht statt. 

Durch Oxydation der Fraktion 110-111 O zu Benzoesaure 
wurde Toluol nachgewiesen, das wahrscheinlich durch hydro- 
lytischen Zerfall von Styrol (neben E'ormaldehyd) entsteht. 

Da Crotonaldehyd iiber Aluminiumoxyd durch hydrolyti- 
schen Zerfall Acetaldehyd liefert, kann sich analog der Bil- 
dung des Styrols durch zweimalige Aldolkondensation Benzol 
bilden. Das Benzol habe ich aus den Produkten der Kontakt- 
reaktion durch fraktionierte Destillation isoliert und durch Ni- 
trierung zu Nitrobenzol und m-Dinitrobenzol identifiziert. Diese 
Bildung des Benzols stellt die Verwirklichung einer von Ke- 
kul6 I) vergeblich versuchten Benzolsynthese dar. 

Die Bildung des Benzols a m  Crotonaldehyd lieB vermuten, 
daB auf demselben Wege auch die hoheren, dem Benzol ana- 
logen Ringgebilde zu erhalten seien, vorausgesetzt, da6 einige 
dieser hoheren Ringe eine groBere Stabilitat als das Cyclo- 
butadien oder das Cyclooktatetraen besitzen. 

Diese Maglichkeit besteht durchaus, wenn man von der Riehtig- 
keit der K e kul6  schen Benzolformel ausgeht, die beute bekanntlich 
starke Stutzen gefunden hata). Die Instabilitat des vier- und des acht- 
gliedrigen Ringes mit abwechselnden einfachen und doppelten Bindungen 
beruht wahrscheinlich zum Teil auf Spannungen s), die beim Benzol- 
winkel 120° ganz bedeutend geringer sind. Mit Winkeln von 120° l&Bt 
sich der Kohlenstoffring des Cyclodekapentaens genau wie der des Ben- 
201s in einer Ebenc aufbauen (Naphtbalin ohne Brucke). 

I) KekulB, Ann. Chem. 162, 105 (1572). 
%) Vgl. Mills u. Nixon, Jonrn. chem. Soc., London 1930, 2510. 
3) Vgl. H. v. L ieb ig ,  dies. Journ. (2) 86, 175 (1912). 
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Ein weiterer Grund, aus dem der zehngliedrige Ring wie der ent- 
sprechende sechsgliedrige im Gegensatz zu dem acht- und dem vier- 
gliedrigen Ring moglicherweise bestindig ist, ist der folgende: Die he- 
stindigen enthalten eine ungerade, die unbestiindigen eine gerade Amah1 
von Systemen von aneinander liegenden einfachen und doppelten Bin- 
dungenl). Anf diese Vermutung fuhrt das Verlialten des Acetylens, das 
man als den entsprechenden zweigliedrigen Ring betrachten kann, und 
das im Gegensatz zu Athylen mit verdinnter Bromlosung sehr langsam 
reagiert2). Einen Hinweis hierfur gibt auch das Verhalten des 1,G-Di- 
phenylhexatriens, das vie1 langsamer mit Brom reagiert als das ent- 
sprechende Butadien und Oktatetraen. Einen weiteren Hinweis geben 
die Verbindungeu n i t  kondensierten Ringsystemen. Der aromatische 
Charakter des Naphthalins, des Anthracens und iihnlicher R W e  hat in 
Verbindung mit den GesetzmaBigkeiten der Substitution und anderen 
cliemischen ", und physikalischen4) Erfahrungen bereits zur Aufstellung 
von Formeln gefuhrt, in denen siirntliehe Doppelbindungen auf der 
Peripherie liegen, die Briieken also ohne Ausnahme von einfachen Bin- 
dungen gebildet werden. Besonders fur das Anthracen ist so die ein- 
zige Moglichkeit einer aromatischen Formel gegeben. Dem Hexabenzo- 
benzol (Coronen), das stark aromatischen Charakter besitzt, sehreiben 
seine Entdecker5) wohl mit Reeht eine Formel mit ,,Speichen" aus nur 
einfachen Bindungen und einem iiu8eren Kranz aus neun einfachen und 
neun doppelten Binduxigen zu. 

Betrachtet man die Naphthalinformel mit funf miteinander 
konjugierten Doppelbindungen als richtig, so unterscheidet sich 
das Cyclodekapentaen vom Naphthalin nur dadurch, da% die 
aus einer einfachen Bindung bestehende Brucke fehlt und durch 
zwei Wasserstoffatome ersetzt ist. Vom Cyclodekapentaen kann 
man daher aromatischen Charakter erwarten. Vermutlich be- 
sitzt es eine geringere Stabilitat als das Naphthalin, was unter 

*) Einen stichhaltigen valenzchemischen Grnnd hierfur kann ich 
nicht angeben. Macht man die stark idealisierende Annahme, daB alle 
Ringe regelmiidige ebene Vielecke darstellen, so liegen in  bestiindigen 
Ringen die doppelten Bindungen einfachen gegenuber, in unbestiindigen 
die doppelten doppelten. Bei einer eintretenden Polarisation sind die 
durch cine Gcrade durch den Mittelpunkt miteinander zn verbindenden 
Kohlenstoffatonie in bestiindigeu Ringen ungleieh , in unbestandigen 
gleich geladen. 

_____ 

2, T r e a d w e l l ,  Lehrb. d. anal. Chem., 2. Aufl., 11, 724. 
a) S c h l e n k ,  Ber. 47, 473 (1914); D i c l s  u. A l d e r ,  Ann. Chem. 

4, v. A u w e r s ,  Ber. 63, 941 (1920); Ann. Chem. 430, 254 (1923); 

O )  S c h o l l  u. M e y e r ,  Ber. 65, 902 (1932). 

486, 191 (1931). 

vgl. C l a r ,  Ber. 65, 503 (1932). 
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Urnstanden zu einer Umlagerung in Dihydronaphthalin fuhren 
k6nnte. Hier gibt aber die Stabilitat des 1,5-Cy~lodekadiens~) 
Hoffnung, das Cyclodekapentaen aufzufinden. Es gelang mir 
bis jetzt nicht, es aus den Reaktionsprodukten aus Croton- 
aldehyd und Ammoniak zu gewinnen; dagegen konnte ich 
Naphthalin abscheiden (mit Hilfe des Pikrats). 

Die Fraktionen zwischen 198 und 2100 (Siedepunkt des Cyclo- 
dekans 20lo')] lieferten kein Pikrat. In ihnen lie@ ein kompliziertes 
Gemenge von KWen, Nitrilen und sauerstoff haltigen Verbindungen 
(Athern?) vor. 

Die Bildung der Nitrile (und ebenso der Pyridine) vermeidet man 
naturgemlil, wenn man Crotonaldehyd allein uber Alurniniumoxyd leitct ; 
die Untersuchung der so gewonnenen KWe muStc ieh aus luhleren Grun- 
den vorlaufig abbrechen. 

Die um 200° siedenden Anteile der aus Crotonaldehyd 
und Ammoniak gebildeten Neutralstoffe zeigen den Geruch 
aromatischer Xi  t r i le .  Von diesen konnten nachgewiesen werden 
Benzonitril, o-Tolunitril und p-Tolunitril (durch Verseifung mit 
alkoholischem Kali zu den entsprechenden Amiden bzw. Sauren). 
Die entsprechende m-Verbindung fehlt wie das m-Xylol voll- 
standig. Die Nitrilgruppe entsteht aus einer Aldimingruppe 
durch Dehydrierung 3; die Benzolringe entstehen durch ,,Aldol"- 
und ahnliche Kondensationen. Das Benzonitril leitet sich von 
den Tolunitrilen durch Verlust einer negativierten Methyl- 
gruppe genau so wie das /?-khylpyridin vom Aldehyd- oder 
@-Kollidin ab  ". 

In  den niedrig siedenden Fraktionen findet sich als Be- 
gleiter des Benzols das Acetonitril, und zwar, da es aus Acet- 
aldehyd entsteht, in mit der Temperatur steigender Menge. 

Unter den Reaktionsprodukten aus Crotonaldehyd und 
Ammoniak befindet sich stets Pyrrol, dessen Bildung anschei- 
nend ebenfalls durch erhiihte Temperatur begunstigt wird 
(Tschi t sch ibabin  erhielt es hauptsachlich uber dem erst bei 
hoherer Temperatur wirksamen Eisenoxyd 4). 

*) Huckel,  G e r c k e  u. GroB, Ber. 66, 563 (t933). 
a) M a i l h e ,  Chem. Zentralbl. 1920, I, 114. 
s, Diss. W. H u n t e n b u r g ,  S. 13. 
3 Dies. Journ. (2) 107, 109 (1924). 
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Besehreibung der Versuche 
Die Durchfuhrung der Kontaktreaktion zwischen Croton- 

aldehyd und Ammoniak bei 390° (Optimum fur die Synthese 
des ,&Kollidins) und die Isolierung der Pyridinbasen ist in 
meiner Dissertation’) beschrieben. 

Bei der Kontaktreaktion wurden erhalten 1. gasige -4nteile, 
2. 3iissige Anteile. 

Die Gase (1.) wurden durch eine Waschflasche mit Brom 
geleitet ; die sich abscheidenden Krystalle wurden zwecks Ent- 
fernung des mitentstandenen Athylenbromids mit wenig Ather 
gewaschen. Nach dem Umkrystallisieren, zuerst aus Alkohol, 
dann aus Chloroform zeigten sie den fur die Antiform des 
Butadientetrabromids geforderten Schmp. 118,5 O (korr.) 7 .  

0,1598 g Subst.: 0,3210 g AgBr. 
C,H,Br4 (373,7) Ber. Br 85,55 Gef. Br 85,5 

Die fliissigen Anteile (2.) wurden durch Destillation in 
folgende Fraktionen zerlegt : 

Fraktion a . . . . Sdp. 60-l2O0/760mm 
,, b . . . . ,, 120-135°/760mm 
,, c . . . . ,, 135-150°/760mm 
,, d . . . . ,, 150-170°/760mm 
,, e . . . .  ,, 50-70 O / 12 mm 
,, f . . . .  ,, 70-90 / 12 mm 
), g . . . .  ,, 90-100 O/12 mm 

Die Fraktion a wurde mit Kali getrocknet und einer er- 
neuten fraktionierten Destillation unterworfen und dabei die 
Fraktionen 80-82 O und 110-1 11 O besonders aufgefangen. 

Fraktion 80--82° wurde mit Salzsaure von Spuren basi- 
scher Anteile befreit. Sie wurde dann mit rauchender Salz- 
saure langere Zeit bei Zimmertemperatur aufbewahrt, wobei 
sich Ammoniumchlorid und Essigsaure bildeten. 

Aus Fraktion 80-82O bildete sich durch Behandlung mit 
Nitriersaure Nitrobenzol [kenntlich am Geruch und Siedepunkt 
(205 O)] und m-Dinitrobenzol. Das m-Dinitrobenzol wurde aus 
50-prozent. Alkohol umkrystallisiert ; es reagierte neutral und 

l) Vgl. Anm. 4, S. 23. 
%) L e s p i e a u ,  Chem. Zentralbl. 1926, 1584 gibt an 118O. 
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wurde durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt (89 O) identi- 
fiziert. 

Fraktion 110-1 11 O wurde rnit waf3riger Permanganatlosung 
gekocht. Das Filtrat vom gebildeten Braunstein w d e  mit 
Salzsaure angesauert und ausgeathert. Die Atherlosung hinter- 
lief3 beim Eindampfen Benzoesaure. Sie zeigte nach ein- 
maligem Umkrystallisieren den Schmelz- und Mischschmelz- 
punkt 121 O. 

Die von der Fraktion c abgetrennten Neutralstoffe (Siede- 
punkt 135-145 O) wurden zur Entfernung einer geringen Bei- 
mengung von Nitrilen mit methylalkoholischem Kali behandelt 
und danach rnit kalter wa6riger Permanganatlosung geschiittelt, 
Aus der wa.Brigen Oxydationsfliissigkeit lief3 sich nur Benzoe- 
saure abscheiden, die wie oben identifiziert wurde. 

Die mit kalter Permanganatlosung nicht mehr reagieren- 
den Anteile wurden mit Permanganatlosung gekocht. Aus der 
Oxydationsfliissigkeit wurden Benzoesaure, Phthalsaure und 
Terephthalsaure abgeschieden: beim Ansauern mit Salzsaure 
fie1 die Terephthalsaure aus. Der Niederschlag gab an sieden- 
den Alkohol so gut wie nichts ab ;  Isophthalsaure war dem- 
nach nicht vorhanden. Aus der Mutterlauge des Terephthal- 
saureniederschlags wurden die Benzoesaure und die Phthal- 
saure nacheinander ausgeathert, und zwar zuerst in schwa& 
saurer Losung die Benzoesaure, d a m  nach Zugabe von mehr 
Salzsaure die Phthalsaure. 

Die Terephthalsaure wurde au6er an ihren charakteristi- 
schen Loslichkeitsverhaltnissen an ihrer Sublimierbarkeit er- 
kannt. Die Benzoesaure wurde wieder durch ihren Misch- 
schmelzpunkt identifiziert. Die Phthalsaure wurde an ihrem 
Schmelzpunkt [200 O (unkorr.)], der Anhydridbildung und Fluores- 
ceinreaktion erkannt. 

Die von der Fraktion f abgetrennten Neutralstoffe (Siede- 
punkt 190-21 5 O) wurden mit alkoholischem Kali gekocht, 
wobei vie1 Ammoniak entwich. Es schied sich reines Kalium- 
benzoat ab. Die Benzoesaure wurde durch Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt identifiziert. Aus der Mutterlauge wurde durch 
Abstumpfen des uberschiissigen Kalis mit Kohlendioxyd und 
Versetzen rnit vie1 Ather o-Methylbenzamid abgeschieden. Die 
zunachst olige Masse wurde von Alkohol und &her befreit 
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und dann aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Schmp. 143 O; 

leicht loslich in konz. Salzsaure; ganz schwach sauer gegen 
Lackmus. Das Kaliumsalz und das Amid der m-Methylbenzoe- 
saure waren nicht aufzu finden. 

Aus Fraktion g wurden die neutralen Anteile isoliert und 
fur sich sorgfaltig fraktioniert destilliert. Dabei wurde eine 
Fraktion erhalten, die bei Atmospharendruck den Sdp. 214 bis 
217O zeigte. Aus ihr wurde durch kurzes Kochen mit wenig 
Kali in Alkohol das Amid der p-Methylbenzoesaure [Schmelz- 
punkt 161 O (korr.)] erhalten, das durch kriftige Verseifung in 
Ammoniak und p - Methylbenzoesaure [Schmp. 179,5O (korr.)] 
iiberging. 

Fraktion 214-217 O wurde zur restlosen Entfernung der 
in ihr enthaltenen Nitrile mit iiberschiissigem alkoholischem 
Hali gekocht. Die so gewonnenen Neutralstoffe (Sap. 217 bis 
220O) gaben in alkoholischer Losung mit Pikrinsaure das Pi- 
krat des Naphthalins (Schmp. 150O). Das daraus mittels Am- 
moniaks abgeschiedene Naphthalin wurde an seinem Geruch 
und dem Schmelzpunkt (80 O) erkannt. 


