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Die einzigen , zu niiherer Untersuchung einladenden Derivate des 
Thiophenins, welche bis jetzt erhalten sind, die Azoderivate deeselben, 
sollen im hiesigen Laboratorium einer niiheren Untersuchung unter- 
zogen werden. 

0 6  t t i n g  e n ,  Universit#tslaboratoriom. 

486. Ludwig Diehl und Alfr$d Einhorn: Ueber Conden- 
eationsproduote v o n  Zimmtaldehyd mit Aceton. 

(Eingcgangen an] 1.5. August.) 

I m  Anschluss an die Beobachtung, dass der Orthonitrozimmt- 
aldehyd fiihig ist, eich mit Aldehyd zu condensiren, welche der Eine l) 
FOU uns friiher gemacht hat, haben wir Versuche in  Angriff genommen, 
Condensationsproducte des Zirnmtaldehyds selbst herzustellen, und 
wollen wir in Polgendem fiber die Verbindungen berichten, welche bei 
der Einwirkung von Aceton auf Zimmtaldehyd gebildet werden a) .  

C o n d e n s a t i o n  d e s  Z i m r n t a l d e h y d s  m i t  A c e t o n .  

Die Condensation des Zimmtaldehyds rnit Aceton liisst sich in 
verschiedener Weise ausfiihren. Wir  haben uns folgender Methoden 
bedient. 

Zu einer Mischung voii 10 Theilen Zimmtaldehyd mit 6 Theilen 
Aceton, welches durch die Bisulfitrerbindung gereinigt sein muss, libst 
man tropfenweise 10 procentige Natronlauge hinzotliessen. Die alka- 
lische Reaction verschwindet hierbei zu Anfang regelmlssig, wobei 
man Terr_lperatursteigerungen von 12 - 15 O beobachten kann. Es ist 
vortheilhaft, die Reaction von Zeit zn Zeit etwas EU mindern, indem 

1) Dime Beriehte XVII, 2027. 
a) In Folge eines Versehens wurdc die aus Orthonitrozimmtaldehyd und 

Aldehyd entstehende Verbindung von der Formel 
..Nos 

CaH4<..CH ,,=CH-CH...CH-.-CHO 
als Orthonitrocinnamylaerolein bezeichnet , wilhrend ihr richtiger der Name 
Orthonitrocinnamenylacrolein beixulegen ist , da man, wie das auch sehon in 
manchen Lehrbhchern durchgefiihrt iet, den Saurerest CeHs -.- CH-:CH CO --- 
xmeckmiissig Cinnamyl nennt, wihrend man dem Rest CI;Hs---CH ==CH-- 
den Namen Cinnamenyl giebt. Einhorn.  
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man dm Gefffss in kaltes Wasser eintaucht. In  der Fliissigkeit ent- 
steht hierbei zuerst ein kiikiger Niederschlag, der bei weiterem Zu- 
eats von Natronlauge, womit 80 lange fortgefahren wird, bis die al- 
kaliiche Reaction dauernd bestehen bleibt, sicb wieder aufliist. Man 
lgest nun das Reactionsproduct 12 Stunden stehen und tdigt eB eodann 
in Wasser ein, wobei dae iiberschiissige Aceton in Liisung geht und 
die Masse nun in kurzer Zeit zu einem gelbbraunen , krystallinhchen 
Kbrper erstarrt , welcher einen eigenthiimlichen , aromatischen Gleruch 
besitzt, der ganz verschieden von dem des .Zimmtaldehyds ist. Die 
krystallinische Masse wird dann zwischen zwei poriisen Platten aus- 
gepresst, um sie miiglichst von anhiingendem Wasser zu befreien, und 
hierauf aus heissem , absolutem Alkohol umkrystallieirt. Reim Er- 
kalten der alkoholischen Lbsung krystallisiren aus derselben schiine, 
goldgelbe, durchsichtige Nadeln , welche im Laufe der Untersuchung 
a18 Dicinnamenylvinylketon erkannt wurden und spiiter niiher be- 
schrieben werden sollen. I n  der Mutterlange befindet sich ein zweiter 
Kiirper, welcher daa Hauptproduct ausmacht, und der dadurch entetebt, 
dass sich 1 Molekiil Zimmtaldehyd mit 1 Molekiil Aceton uner Bus- 
tritt von Wasser vereint. Dieser Substanz haben wir den Namen 
Cinnamenylvinylmethylketon beigelegt. Die Trennung der beiden 
Kiirper gelinqt durch mehrmalige Krystallisation aus absolutem Al- 
kohol. 

Ci n nam enyl  v i  n y lme t h y lk e t o 11 (Cin nameny l a  cr ylsiiure- 
m e h h y1 k e  t o n ), C6 Hs C H =:= C H  ---C H =:= C H--- C 0 -.- C Ha. 

Vortheilhafter als nach der soeben beschriebenen Methode k s t  
sich das Cinnamenylvinylmethylketon , und zwar vollstiindig frei von 
dem Dicinnamenylvinylketon , erhalten , wenn man den Zimmtaldehyd 
und das Aceton mit stark verdiinnter Natronlauge condensirt. Zu dem 
Zweck werden in einer geniigend grossen, mit einem gut schliessenden 
Glaastiipsel versehehen Flasche 80 Theile Aceton in 3600 Theilen 
Waeaer gelbst und 40 Theile Zimmtaldehyd zugegeben. Man echiittelt 
nun gut durch, wobei eine weisse Emulsion gebildet wird, giebt zu 
dieser 40 Theile einer 10 procentigen Natronlauge und wiederholt dae 
Schiitteln der Fliissigkeit von Zeit zu Zeit. Die zuerst gebildete 
weisse Emulsion iindert die Farbe nach dem Zueatz des Alkalis bald, 
indem sie einen ausgeprffgt gelben Ton annimmt, und ist niinmehr 
weit bestllndiger als vorher. Nach 48stiindigem Stehen ist die Con- 
densation beendet, und es hat sich der griisste Theil des Productes 
am Boden in Form einer festen, krystdlinischen Maese abgeschieden, 
wahrend ein Theil in echwach gelben, diinnen, breiten Nadeln aus der 
wiisserigen Fliissigkeit auskrystallisirt ist. Das Condensationsprodiict 
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wird Sbflltrirt und nacb. dem Trocknen .aus Aether umkrystallisirt, 
woraus es nach dem Behandeln rnit Thierkohle in grossen, rhom- 
bischen Platten rnit gekriimmten Seitenflhhen erhalten wird, die bei 
689 schpelzen. Das Cinnamenylvinylmethylketon iet leicht in den 
gebriiuchlichen LBsungsmitteln , spurenwehe auch in Waeser liislich. 
Concentrirte Schwsfelsiiure nimmt es rnit tief gelber Farbe auf, welche 
jedoch bei Zusatz von Wasser wieder verschwindet. Selbst im luft- 
verdiinnten h u m  liisst sich das Eeton nicht destilliren, da. es sich 
hierbei unter Abacheidung von Kohle vollstiindig zersetzt. Die wohl- 
ausgebildeten und trockenen Krystalle des Cinnamenylvinylmethyl- 
ketons gehen an der Luft, zumal bei Sommertemperatur, rnit der Zeit 
in ein dunkelgelbes, stechend riechendes Oel iiber, das noch nicht 
niiher untersucht wurde. 

Die Elementaranalyse ergab fiir das exsiccatortrockene Product 
folgendes Resultat : 

Bor. f i r  C12HlaO Gefunden 
C 83. i2  83.92 pCt. 
H 6.97 6.95 )) 

Die beschriebene Condensation ist demnach in der durch folgende 
Formel illustrirten Weise vor sich gegangen, nach welcher das Cinna- 
menylvinylmethylketon als ein Homologes des von Claisen und Cla-  
p ark d e I) aus Benzaldehyd und Aceton erhaltenen Benzylidenacetons, 
C~HS---CH=:=CH--CO--CH~,  aufzufassen ist. 

Cc Hs --- CH=.z C H C H 0 + C Hs -.- C 0 --- C Hs 
= CsH5-.-CH=:=CH--CH=:=CH-.-CO-.-CHS + HzO. 

Als man das alkalische Filtrat des Cinnamenylvinylmethylketons 
rnit Salzsiiure ansiuerte, so trubte ee sich, und beim Ausschiitteln mit 
Aether ging in diesen eine Verbindung, welche beim Verdunaten des 
Lijsungsmittels fest und krystallinisch zuriiclcblieb und als Zimmteiiure 
erkannt wurde, da sie nach dem Reinigen und Umkrystallisiren a m  
beissem Wasser bei 1330 schmilzt, in Schwefelkohlenstoffliisung Brom 
addirt unter Bildung dee Zimmtduredibromids, welches zum Ueber- 
flues noch rnit Sodaliisung in das nach Hyacinthen riechende a-Brom- 
styrol verwandelt wurde. Die Menge der gebildeten ZimmMure ist 
nur gering und betriigt je nach den Umstiinden Z1/2 bis 5 pCt. des an- 
gewandten Zimmtaldehyds, so dass es wahrscheinlich erscheint, dass 
sie nicht das Product einer Nebenreaction iat, sondern aus dem Zimmt- 
aldehgd durch den Saaerstoff der Luft direct gebildet wird. 

Diem Berichte XIV, 2461. 
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Phenylhydraz inder iva t  dee CinnemenylvinylmethyIketons, 
C6H5---CH=:=CH---CH=:=CH:,~C_~B~_,-c6Hs. 

C Ha 
Zur Herstellung der Phenylhydrazinverbindung werden iiquivalente 

Mengen dee Ketdns und Phenylhydrazins .in abeolutem Alkohol gel6st 
und erwiirmt, wobei die ISsung eine citrdnengelbe Farbe annimmt 
nnd beim Erkalten dae Condensationeprodoct auafallen Iffset. Ee wid 
durch Umkrystallisiren aus heiesem Alkohol rein erhalten, und mar 
in schiin ausgebildeten , lebhaft seideglsinzenden , citmnengelben Bllttt- 
chen, die den Schmelzpunkt 180° zeigen. 

Die Analyse dea bei 1000 getrockneten Kiirpers ergab: 
Gefunden 

I. rr. Ber. fiir C 1 8 H d p  

C 82.44 82.57 - pCt. 

N .10.68 - .  10.97 B 

H 6.87 7.10 - B 

A&ser in absolutem , kaltem Alkohol ist die Phenylhyddvkw 
bindyg nooh in  Aether schwer lijslich, wahrend aie sioh in h k m  
Alkohol und besondere in Eiseeeig und Eseigsither leicht aufl2iet. 

Dibromid  dea Cinnamenylvinylmethylketons, 
CsH5-- (Cr& Bra) -.- c 0- c&. 

Damelbe entsteht, indem man zur  Aufliisung des Ketone in Aetber 
so Vie1 einer sitherischen Bromlijsung zugiebt , bis keine Entfisrbung 
mehr etattfindet. Es Ellt hierbei daa Bromid, welches in Aether 
nahezu unliislich ist, ala krystallisirter, w e h e r  Niederschlag m e ,  den 
man abdltrirt, mit Aether wfscht und auf einer poriisen Platte trocknet. 
Daa Product wird sodann aus heiesem, absolutem Alkohol umkrystal- 
lieirt und in mikroskopisch kleinen Ngidelchen erhalten , welcbe bei 
173.50 schmelzen, wobei das Product unter lebhafter Gasentwicklung 
sich zeraetzt und schwarz wird. 

Bei der Brombestimmung, welche mit der bei looo getrockneten 
Substanz ausgefiihrt wurde, erhielt man folgendes Resultat: 

Ber. fiir CIS HIS 0 Bl'p Gefunden 
Br 48117 47.77 pct. 

Cinnamenylacrylssiure,  
C6&-.-CH::= CH-- CHz:= CH---CO OH. 

Wenn man dae Benzylidenaceton mit unterchlorigsaurem Natron 
kocht , 80 enteteht bekanntlich unter Entbindung von Chloroform 
ZimmtsLlure. 
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Wendef wan diese Reaction auf das Cinnamenylvinylmethylketon 
an, so wird ebenfalls Chloroform gebildet, und es entsteht die Cinna- 
menylacrylslure, ein Vorgang, welcher gembs folgender Gleichung 
verlauft : 
C6Hs---CH=::CH---CH=:=CH---CO---CHa + 3 c l O H  + H2O 

= CgH6---CH=:=CH---CH=:=CH---COOH + CHCls + 3HaO. 
Zur Auefiihrung diese; Reaction verfiihrt man in folgender Weiae: 

Zu einer aus Chlorkalk und Soda frisch bereiteten Lbaung von unter- 
chlorigsairem Natron, die etwas Soda im Ueberschuss enthiilt, debt  
man das Keton und erwarmt in einer Kochflaache auf ca. 80-900, 
wobei daa Reton schmilzt. Um daaselbe recht fein zu vertheilen, 
verschliesst .man das Gefaas mit einem Stopfen und schiittelt. Oeffnet 
man n u ,  so entweichen Dilmpfe, die an ihrem Geruch leicht als 
Chloroform erkannt werden. Die weitere Verarbeitung geschieht nun 
in der Art, dass man abwecheelnd den Kolben schliesst, rasch durch- 
schiittelt und wieder ijffnet, und damit so lange fortfahrt, bis. die an- 
fangs lebhafte Entwicklung von Chloroform beendet ist. Schon nach 
wenigen Minuten ist das erreicht und dann alle Substanz in Liisung 
gegangen; man kiihlt nun rasch ab und zersetzt die Liisung, welche 
das Natronsalz der Cinnamenylacrylsaure enthalt, mittelst schwefliger 
Siiure, die zugleich den Zweck hat, die iiberschiissige unterchlorige 
S h r e  unachiidlich zu machen, welche sonst weiter auf den neu gebil- 
deten Kijrper einwirkt. Man erhiilt die Cinnamenylacrylsgure so in 
quantitativer Ausbeute in weissen BIHttchen, welche durch Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol leicht absolut rein vom Schmelepunkt 166O er- 
halten werden und bei der Elementaranalyse zu folgendem Ergebniss 
fiihrten. 

Ber. fiir CII H1002 Gefunden 
C 75.86 75.85 pCt. 
H 5.74 5.78 * 

Die Cinnamenylacrylsaure hat vor uns schon P e r  k i n  1) darge- 
steUt, und zwar durch Erhitzen von Zimmtaldehyd mit EssigsPure 
anhydrid und essigsaurem Natron. 

Wie bereits oben erwahnt, entsteht bei der Condensation von 
Zimmtaldehyd und Aceton mit loprocentiger Natronlauge in unter- 
geordneter Menge ein in Alkohol schwer liislicher Kbrper, den wir 
ale. Dicinnamenylvinylketon angesprochen haben. Vortheilhafter ge-. 
langt man zu demeelben vom Cinnamenylvinylmethylketon aus, und 

I) Jahresbericbte 1877, 791. 
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rqwar durch weitere Condensation desselben mit Zimmtaldehyd, eine 
Bildnngeweise, welche uns zugleich iiber die Constitution dieser Ver- 
bindung Auf kliirung verschafft. Zur Ausfiihrung dieser Condensation 
werden 7 Theile des Ketone und 5.2 Theile Zimmtaldehyd in 150 
Tbeilen absoluten Alkohbls geliist und diese Liieung mit 200 Theilen 
Waaser versetzt, wobei sie eich triibt; hierauf giebt man EU demelben 
20 Theile loprocentiger Natronlauge und schiittelt gut durch. Die 
gelbe, triibe Fliissigkeit ist im Laufe weniger Stunden vollatlbdig von 
Krystallen durchsetzt , welche nichts anderes als Dicinnamenylvinyk- 
keton sind. Man saugt dieselben ab und .krystallisirt sie aus abeo- 
lutem Alkohol um, wobei sie in schijnen, goldgelben Nadeln erhalten 
werden, die bei 142O schmelzen. Dieselben Bind schwer liislich in 
kaltem Allcohol und Aether, leichter in heissem Alkohol, sowie in 
Eisessig und Essigtither. In  concentrirter Schwefel&ure liiaen eie sich 
mit pdchtiger, violetter Farbe auf, die beim Verdiinnen der SEure mit 
Wasser vemchwindet. 

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 
Ber. fiir CNHISO G e fun d e n 

C 88.11 88.47 pCt. 
H 6.29 6.64 8 

Hieraus ergiebt sich, dass das Dicinnamenylvinylketon a m  dem 
Cinnamenylvinylmethylketon und Zimmtaldehyd gemlies folgender Glei- 
chung entstaaden ist. 

Es ist daa Dicinnamenylvinylketon demnach ein Homologes des 
Dibenzylidenacetons, welches man nach Cla isen  und C l a p a r h d e  1) 
bei der Condensation von Benzylidenaceton mit Benzaldehyd erhlllt. 

Y h e n y l h y d r a z i n d e r i v a t  d e s  Dicinnamenylvinylketons,  

Diese Verbindung entateht mit grosaer Leichtigkeit, wenn man eu 
30 Theilen dee in 100 Theilen Eiseeeig geliisten Dicinnamenylvinyl- 
ketone 12 Theile Phenylhydrazin giebt und erwiirmt. Die Fliissig- 
keit wird sodann abgekiiblt nnd das ewei- bis dreifache Volum Al- 
kohol zugesetzt, wodurch die prHchtig goldgelbe Verbindung ausgeflillt 
wird, welche man abfiltrirt, mit etwas Alkohol wliecht und mehrmale 
aus heissem Alkohol umkrystallisirt , woraus sie in feinen , vertilcten 

l) Diese Berichte HIV, 2471. 
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Nadeln vom Schmelepunkt 1 66O krystallieirt. Dieeer Schmelzpunkt 
erecheint deewegen auffiillig, weil die Phenylhydr~nverbindung des 
Cinnamenylvinylmethylketons hiiher schmilzt. 

Die Analyae der bei 1000 getrockneten Subatanz ergab folgendes 
Resultat: 

Berechnot Gefunden 
fiir Cq~HadN2 I. IT. 

H 6.38 6.47 - D 

N 7.44 - 7.303 D 

C 86.17 85.21 - pCt. 

Die vorliegende Verbindung ist in kaltem Alkohol echwer l6elich, 
leichter liiat eie sich in heissem AIkohol, ferner Benzol, Eisessig ond 
Essigiither auf. 

468. Ludwig Diehl und Alfred Einhorn: Ueber Conden- 
eetionsproduote von Orthonitrosimmtaldehyd mit Aoeton. 

(Eingegangen am 15. August) 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, daa in der vorhergehenden 
Abhandlung beschriebene Cinnamenylvinylmethylketon zu nitriren, in 
der Erwartung, dabei neben der Paranitroverbindung auch das Ortho- 
nitrocinnamenylvinylmethylketon eu erhalten , dessen Studium una. be- 
sonders interesshte. Wir haben unser Ziel jedoch auf diese Weise 
nicht erreicht , obgleich bei den zahlreichen Nitrirversuchen , die wir 
ausgefiihrt haben, die Bediogungen auf daa mannichfachete variirt 
wurden. Mochten wir mit rauchender oder abgerauchter Salpetersiiure, 
mit Schwefelsliure und Salpeter oder mit Salpetersiiure und Eisessig 
bei d d e r e r  oder hiiherer Temperatur nitriren, so wurden stets nur 
harzige Producte erhalten, aus welchen sich krystallisirende Kiirper 
nicht isoliren liessen. Wir sahen uns deshalb veranlasst, pnser Ziel 
auf einem anderen Wege zu erreichen, und gingen dabei direct von 
einer Orthonitroverbindung, nlimlich dem Orthonitrozimmtaldehyd, aus, 
deeeen EHhigkeit, eich mit Acetaldehyd zu condenairen, der Eine') von 
uns schon friiher beobachtet hat, und der, wie wir im Laufe der fol- 
genden Unterauchung constatirt haben , auch mit grosser Leichtigkeit 
im Stande ist, sich mit Aceton zu dem Orthonitrocinnamenylvinyl- 
methylketon untei  Wasseraustritt zu vereinen. 

I) Diem Berichte XVIl, 2027. 


