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84. Hermann Pauly: Ueber die Condensation von Aceton
mit Acetessigester.
(Eingegangen am 4. Mirz.)

An Stelle der Aldehyde, wie sie Claisen mit Malonsiure und
Acetessigsiure zur Darstellung ungesittigter Sduren condensirte, hat
zuerst Massot?!) das Aceton mit Erfolg verwandt. Indem er es mit
Malonsiure und Essigsfureanhydrid kochte, erhielt er anstatt der zu
erwartenden Isopropylidenmalonséiure durch Kohlensiureabspaltung Iso-
propylidenessigsiure oder Dimethylacrylsiure.

Dagegen ist bisher aus Aceton und Acetessigester ein Condensa-
tionsproduct, dessen Bildung in analoger Weise gedacht werden kann,
wie die Entstehung des Aethylidenacetessigesters aus Aldehyd und
Acetessigester, noch nicht erhalten worden. Ich habe es daher unter-
nommen, Aceton und Acetessigester mittelst gasformiger Salzsiiure zu
condensiren, und bin in der That zu dem erwarteten

Isopropylidenacetessigester,
dem hdheren Homologen des Aethylidenacetessigesters, gelangt.
Wenn dieser Ester die Zusammensetzung
CHs . CO . C: C(CHs),
CO:R
besitzt, so sollte er als Acetessigesterabkdmmling spaltbar sein in
Kohlensédure und Mesityloxyd, als dessen Carbonsiureester er aunfge-
fasst werden kann. Indessen ist es mir nicht gelungen, denselben in
Keton und CO: zu spalten, sondern bei allen Versuchen, den Ester
zu verseifen, erfolgle stets, und dies besonders glatt mit concentrirter
Barythydratlosung, die Siurespaltung. Hierbei traten als Bruchstiicke
Essigsidure und Dimethylacrylsiure auf.

Wenn pun auch kein Mesityloxyd durch Ketonspaltung erhalten
werden konnte, so klirte doch die Sdurespaltung, die sich offenbar im
Sinne der Gleichung:

CH,CO CH;CO. OH
C:C(CHy) -+ H:0 = +  CH:C(CHs)
CO:R CO:R

vollzogen hatte, die Constitution des Esters ebenfalls geniigend auf.
Denn ein Ester der denkbaren isomeren Formel:

(CH3):C:CH. CO.CH,CO;R,
der bei der Siurespaltung ebenso in Essigséiure und Dimethylacrylsiure
zerfallen konnte, kam wegen der bei #hnlichen Condensationen von
Claisen beobachteten geringen Reactionsfihigkeit der CHs-Gruppe
im Acetessigester im Vergleich zur CH:-Gruppe kaum in Betracht.

') Diese Berichte 27, 1226.
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Nichtsdestoweniger erachtete ich es doch fir néthig, fiir die Zu-
sammensetzung des Esters noch einen anderen sicheren Nachweis zu
erbringen. Dies gelang mit Hiilfe des Phenylhydrazins. Wenn ndm-
lich dem Isopropylidenacetessigester die oben angenommene Formel zu-
kommt, so sollte er mit Phenylhydrazin das bereits von Knorr?) ans
Aceton und Phenylmethylpyrazolon erhaltene

Isopropylidenphenylmethylpyrazolon
von der Zusammensetzung:
CsH,
N
a \
N 90
CH; .C—-C : C(CHs)s
liefern, was in Wirklichkeit der Fall war.

Nebenher bildete sich bei der Einwirkung von Phenylhydrazin
auf den Isopropylidenacetessigester in wechselnden Mengen das eben-
falls von Knorr!) beschriebene Isopropylidenbisphenylmethylpyra-
zolon.

Die Entstehung dieses Kérpers aus dem Isopropylidenacetessigester
lasst sich ungezwungen nur so deuten, dass auf zuniichst gebildetes
Isopropylidenphenylmethylpyrazolon Wasser eingewirkt hat, wodurch
sich unter Freiwerden eines Molekiils Aceton 2 Pyrazolonreste vereinigten:

2 CisHiyN3O 4+ HoO = Cg3Hyy N0y + GsHO.

In Uebereinstimmung mit dieser Annahme habe ich auch beob-
achtet, dass reines Isopropylidenphenylmethylpyrazolon unter nicht ge-
nauer festgestellten Bedingungen zuweilen in das Bispyrazolou iiber-
geht, und dass merkwiirdigerweise Letzteres durch einfache Reactionen
hinwiederum in Ersteres umwandelbar ist.

Experimenteller Theil.

Zur Darstellung des Ysopropylidenacetessigesters wurde ein Ge-
misch von 200 g Acetessigsduredthylester und 100 g Aceton unter
starker Kithlung mit gasformiger Salzsure gesiittigt. Die Gewichts-
gunahme betrug 135 g. Nach §-tigigem Stehen bei niedriger Tempe-
ratur wurde die dunkelgefirbte Fliissigkeit auf Eis gegossen und vor-
pichtig mit Kaliumcarbonat oder Soda neutralisirt. Von dem sich da-
bei abscheidenden Oele, dessen Gewicht nach dem Abheben und
Trocknen 244 g betrug, wurde zunichst unter einem Druck von 8 mm
ein Theil bis zum Siedepunkt von 80° abdestillirt. Dieses Destillat
(87 g) bestand etwa zur Hilfte aus Mesityloxyd uud zu einem Viertel

1) Anp. d. Chem. 238, 180, 181.
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aus unverindertem Acetessigester. Dann wurde der Riickstand mit
50 g Chinolinbage vermischt, die den Zweck hat, die entstandenen
Chlorverbindungen zu zersetzen, und die Destillation fortgesetzt. Nun
ging die Hauptmenge der Flissigkeit bei 8 mm Druck zwischen 800
und 1459 iiber; beim Abkidhlen erstarrte das Destillat zu einem Brei,
dessen feste Antheile aus salzsaurem Chinolin bestanden. Im Kolben
verblieben 45 g Destillationsriickstand, woraus 25 g Chinolinbase zu-
riickerhalten wurden. Das im Destillat befindliche Chinolin wurde
durch Aunsschiitteln mit Wasser und verdiinnter Schwefelsiure entfernt,
und nunmehr wurde das von der Base befreite Destillat zerlegt in die
Fractionen:
L — 60° 1¢g
II. 60°—1259 52 »
III. 1259—1450 5»
IV. 145°—1530 30 ».

Von diesen zerfiel unter gewéhnlichem Druck das Destillat vom
Sdp. 60°—1259 in die Fractionen:
L. 110°—2000 13 g
IL. 2000—2120 2»
III. 2120—2180 30 »
IV. 2180—2500 3 ».
Fraction III besteht aus dem gesuchten Isopropylidenacetessig-
sduredthylester.

Zur Analyse gelangte davon ein von 2149—2169 (uncorr.) destil-
lirender Antheil, der vollkommen chlorfrei war.

Analyse: Ber. fir CoHi4 O3,

Procente: C 63.53, H 8.24.
Gef. » » 63.55, » 8.50,

Der Isopropylidenacetessigsiuredthylester ist eine schwach gelb-
gefirbte, lichtbrechende Fliissigkeit von angenehmem, entfernt an Ge-
raniol erinnerndem Geruche. Er erstarrt nicht bei —20° und ist mit
Wasserdimpfen fliichtig. Sein spec. Gewicht betrdgt d 2] = 1.001.
Der Ester ist unldslich in Wasser, 168t sich dagegen, wie der Aethy-
lidenacetessigester leicht in Salzsiure. Er entfirbt Brom; ein Bromid
liess sich indessen nicht fassen.

Neben dem Isopropylidenacetessigester entsteht bei der Condensa-
tion von Aceton, ausser dem oben erwihnten Mesityloxyd, Isodehydr-
acetsiduredthylester. Er fand sich in dem von 145%—1539 unter § mm
Druck destillirenden Antheile vor. Man kann diesen Ester vermdge
seiner von mir bei dieser Gelegenheit beobachteten Eigenschaft, in der
Kiilte zu erstarren, sehr leicht reinigen. Von anhiéngendem Oele gut
auf Thon abgepresst, zeigt der Isodehydracetsiureester den scharfen.
Schmp. 24°—25% und erstarrt auf 23° abgekiihlt sofort wieder zu Bi-
scheln langer Nadeln. Er besitzt eine ausgezeichnete Fihigkeit und
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Neigung zu krystallisiren. Unter gewdhnlichem Dracke siedet er ganz
unzersetzt zwischen 290° und 294° (uncorr.).

Analyse: Ber. fir CioHOq

Procente: C 61.22, H 6.12.
Gef. » » 60.97, 61.02, » 6.48, 6.28.

Zur sicheren Identificirung fihrte ich den Isodehydracetsiureester
in das Carbithoxypseudolutidostyril vom Schmp. 1379 iiber, welches
nach Anschiitz, Bendix und Kerp?!) aus dem Ester durch Einleiten
gasformigen Ammoniaks in der Wirme entsteht.

Spaltung des Isopropylidenacetessilgsiureithylesters.
Wihrend ich mich vergeblich bemiihte, durch Kochen des Iso-
propylidenacetessigesters mit verdiinnten Siuren, Alkalien oder Wasser
Mesityloxyd zu erbalten, konnte ich ihn mit concentrirter Barythydrat-
l6sung leicht in Essigsdure und Dimethylacrylsiure spalten. Zu dem
Ende wurden 5g des Esters mit 100 ccm concentrirter Barytlosung
20 Minuten lang am Riickflusskiihler gekocht, unverinderter Ester durch
‘Wasserdampf abgetrieben, die Barytlosung angesiuert und 4—5 mat
ausgedithert. Nach dem Verdunsten des Aethers blieb ein Oel von
stechendem Geruche mit allen Eigenschaften der Essigséure zuriick
und daneben eine prachtvoll krystallisirende Sdure. Letatere entfirbte
Brom und stimmte im Schmelzpunkt (69°) und ibren ibrigen Eigen-
schaften mit den in der Literatur sich findenden Angaben iber die
Dimethylacryvlsiure iiberein.
Analyse: Ber. fir CsHsOs.
Procente: C 60.00, H 8.00.
Gef. » > 60.09, - 8.24.

Einwirkung von Phenylhydrazin.

5 g Ester und 3.2 g Phenylhydrazin wurden unter Zusatz von
10 g Eisessig eine Viertelstunde lang am Riickflusskiihler gekocht. Dann
wurde die Fliissigkeit mit Sodalsung durchgeschiittelt, und das sich
abscheidende Oel mit Aether aufgenommen. Derselbe hinterliess beim
raschen Verdunsten einen allméhlich erstarrenden Kérper, der aus
Alkohol in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 1160 krystallisirte.
Er war das Isopropylidenphenylmethylpyrazolon Knorr’s?).
Analyse: Ber. fir Ci3Hp4 N2 O.
Procente: N 13.08.
Gef. » » 13.26.
Knorr giebt den Schmelzpunkt zu 117° an.
Lisst man dagegen die urspriingliche itherische Lisung mehrere
Tage stehen, so krystallisirt langsam das schwer lésliche Isopropyl-
idenbisphenylmethylpyrazolon vom Scbmelzp. 136° (Knorr 137%) aus.

1) Ann. 259, 164. 2) loe. cit.
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Analyse: Ber. fiir CaHgy N, 04
Procente: C 71.1, H 6.2, N 14.4.
Gef. » » 710, » 6.5, » 14.7.

Andrerseits geht dieses durch Erhitzen zam Schmelzpunkt oder
durch Kochen mit Eisessig und Fillen mit Wasser wieder in das
Isopropylidenphenylmethylpyrazolon iiber.

Beide Kérper wurden auch auf dem Knorr’schen Wege dar-
gestellt und erwiesen sich als vollkommen identisch mit den aus dem
Isopropylidenacetessigester erhaltenen.

Hrn. Prof. E. Fischer sage ich an dieser Stelle fiir sein liebens-

wiirdiges Entgegenkommen bei Ausfiihrung der Arbeit verbindlichen
Dank.

86. A. Ladenburg: Ueber Racemie und Wirmeténungen
beim Vermischen von Fliisgigkeiten.
(2. Mittheilung.!]
(Eingegangen am 26. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von
Hrn. P. Jacobson.)

Meiner Ansicht, dass das inactive Coniin eine racemische Ver-
bindung sei, ist darch Hrn. E. Fischer widersprochen worden, in-
dem er die dafiir angefiihrten Griinde zu widerlegen resp. abzu-
schwiichen suchte. So hatte ich u. A. angegeben, dass beim Ver-
mischen von d- und !Coniin eine wesentliche Temperaturerniedri-
gung entsteht, und diese negative Wirmetdnung habe ich einer
chemischen Reaction, eben der Bildung der racemischen Verbindung
zugeschrieben.

Um diesen Standpunkt zu rechtfertigen und zu vertheidigen,
habe ichi eine Reihe von Versuchen ausgefihrt und verdffentlicht,
(1. ¢.) aus denen hervorgeht, dass beim Vermischen von Flissigkeiten
von gleicher Temperatur und gleichem resp. anndhernd gleichem spec.
Gewicht eine Wirmeténung nicht stattfindet, oder wenigstens nur
eine ganz minimale Wirmeténung beobachtet wird, falls keine che-
mische Reaction eintritt, und keine oder nur eine minimale Verinde-
rung des spec. Gewichts constatirt werden kann. Bei den Coniinen
war nun die Gleichheit der spec. Gewichte vorhanden, und ich

1) Vergl. diese Ber. 28, 1991. Dort heisst durch einen sinnentstellenden
Druckfehler der Titel: Racemie und Warmestorungen beim Vermischen von
Flassigkeiten.



