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2 - A e t h o x y b e n z a l p i p e r o n a l a c e t o n ,  

Das 2-Oxybenzalpiperonalaceton liefert beim Rochen seiner alko- 
holischen Losung mit 1 Molekiil Kalihydrat und etwas mehr als ein 
Molekiil Aethpljodid das 2-Aethoxy benzalpiperonalaceton, welches aus 
Alkohol in  gelben Nadelu vom Schmp. 900 krystallisirt. 

C20H,,@,. Ber. C 74.53, H 5.59. 
Gef. 74.55, 5.66. 

h concentrirter Schwefelsaure lost sich diese Verbindung rnit roth- 
violetter Farbe. Wasger erzengt einen schmutzig violetten Niederschlag. 

€3 e r n ,  Universitatslaboratorium. 

140. E. K n o e v e  n 8 g e 1 : Ueber eine Darstellungsweise der 
Alkg liden- Acetessigester. 

(Eingegangen am 4. April.) 
Vor zwei Jahren bericbtete ich an diesern Orte ') iiber eine 

B Darstellungsweise des Benzylidenacetessigesters (( durch Conden- 
eation vou Benzaldehyd und Acetessigester rnittels geringer Mengen 
Piperidin oder Diathjlamin. 

Dnrnals wurde gezeigt, dnss Benzaldehyd und Acetessigester durch 
den Einfluss der Basen nur bei niederen Temperrrturen (unter - 5O) 
zu gl e i  c h e n  Molekiilen unter Wasseraustritt zum Benzylidenacet- 
essigester zusammentreten, dass dagegen bei nur 20 - 300 h6hert.r 
Temperatur e i n Molekiil Benzaldehyd stets mit zw e i  Molekiilen Acet- 
rssigester reagirt unter Bildung des Benzylidenbisacetessigesters, wie 
H a n t z s c h  ') zuerst beobachtete und \vie ich in einer Arbeit iiber 
1,5-Diketone 3) bestatigte *). 

1)  Diese Berichte 19,  172. 
3) Ann. d. Chem. 281, 75. 
4) Die neuesten Beobachtungen lehrten, class auch bei Zinimertemperatur 

manchmal Condensation von Benzaldehyd und Acetessigester zu g l  e ichen 
Molekiilen selbst dann stattfand, menn die Versuche im Verhaltniss von einem 
Yolekhl Benzaldebyd zu z w ei Molekhlen Acetessigester angesetzt wurden. 
Danach ist es rnoglich, dass die Grenrtemperatur der beidou Processe etwas 
hhher, ala bei -5" liegt: doch scheint es beinahe, als ob auch die Geschwin- 
digkeit des Processes Einfluss auf diese Grenrtemperatur habe : Der Benzy- 
lidenacetessigester bildete sich nur dann, wenn die Condensation in Polge der 
.inwendung sehr geringer Mengen Piperidin auch sehr langsam verlief; wurde 
die Condensation durch etmas grossere Mengen Piperidin dagegen rascher 
geleitet, so entstand Beuzylidenbisacetessigester, ohne dass hierbei eine nennens- 
werth h a e r e  Temperatur, als bei langsamer Condensation im Inneren des 
lieactionsgemisches bemerkt wurde. 

a) Dime Berichte 18, 2583. 
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Analoge Erscheinungen beobachtete ich auch bei Versuchen mit 
zahlreichen anderen, sowohl aromatiscben als auch fetten Aldehyden. 
Auch hier entstehen bei hoheren Temperaturen 1,5- Diketone. Bei 
niederen Temperaturen hingegen werden Alkylidenacetessigester ge- 
bildet, die so vielfach mit Vortheil gewonnen werden kiinnen. 

I. Condensation aromatisciiu Aldehyde init Acetes.s&ster. 

Cum i n  y 1 i d  e n  a c e  t e s s i g e s t e r ') , 
C s H 7 .  C,&.  C H  : C ( C 0 .  C H 3 ) .  COOCzH.5. 

Ein Molekiil Cuminol (14.8 g) und ein Molekiil Acetessigester (13 g) 
wurden gemiscbt, in einer Raltemiscbung auf - 1 5 0  abgekiihlt und 
allmiihlich mit 10 Tropfen Piperidin versetzt. Nach 24 Stunden lang 
audauernder Kiihluug wurde das Piperidin durch Waschen mit ver- 
diinnter Schwefelsaure und Wasser entfernt, das zuriickbleibende Oel 
iiber entwassertem Natriumaulfat getrocknet und im Vacuum destillirt. 

Bei 10 mm Druck und 198" ging ein oliger, auch in der Kiilte 
nach liingerer Zeit nicht erstarrender EBrper in einer Ausbeute von 
etwa 90 pCt. iiber, welcher dadurch als Cuminylidenacetessigrster 
charakterisirt wurde, dass e r  unter dem Einfluss von Piperidin rnit 
eineui weileren Yolekiil Acetessigester reagirte und den bei 1310 
schmelzenden Cuminylidenbisacrtessigester lieferte. 

m - N i  t r  o b e 11 z y 1 i d  e n a c e  t e K sig e s t e r 2). 

Ein Molekiil m-Nitrobenzaldehyd (6 g) und ein Molekiil Acetessig- 
ester (5 g) werden in  so vie1 Alkohol (5 g) geliist sls nothig ist, urn 
den Aldehyd auch in der Kalte in Liisuug zu erhalten. 

Nachdem die Losung in einer Kaltemischung (Eis urid Kochtjalz) 
stark abgekiiblt war. wurdeu im Laufe einer Stunde 4 Tropfen Pipe- 
ridin hinzugegeben. Nach 3 Tage andauernder Kiihlung batten sich 
gut ausgebildete, stark glasgllnzende Krystalle ausgeschieden. Der 
Korper schmolz irn rohen Zustande bei 980 und nacb dem Umkrv- 
stallisiren bei 1 loo. Schiiielzpunkt und aucb seine sonstigen Eigen- 
schaften stimmen iiberein mit dern von B i g i n e l l i  3, durch 3-stiindigee 
Kochen gleicher Molekiile Acetessigester, m -  Nitrobenzaldehyd und 
Harnstoff unter Zugabe einiger Tropfen Salzsgure ale Nebenproduct 
erhaltenen m Nitrobenzalacetessigester (Schmp. 1 12"). 

I) K. Wedemeyer ,  Diss. Heidelberg 1897, 10. 
'3 A. Schi i renberg ,  Diss. Beidelberg 1897, 20. 
3, Gazz. chim. ital. 23, I, 371. 
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0- --co 
C s H 4 < C H :  C . C O . C H 3 .  

A c e t,y 1 - C u m a r  i n I ) ,  

Molekulare Mengen Salicylaldehyd (12 g) und Acetessigester (13 g) 
wurden gemischt und uuter starker Kiihlung mit ungefahr I g Pipe- 
ridin versetzt. Nach etwa 3 Stunden war das  Gemisch zu einer festen 
Masse erstarrt. D e r  entstaudene Korper zeigt nach dem Verreiben 
mit wenig Alkohol und Abpressen einen Schmp. von 112". Aus 
Wasser umkrystallisirt, schmilzt er bei 120° (nach R a p ,  Schmp. 
123 - 124"). 

Der Korper ist nahezu unloslich in kaltrm, liislich in heissem 
Waeser, schwer loslicb in kaltem, loslich in heissem Ligroi'n, Alkohol 
und Eisessig; in kaltern Benzol ist er loslich, in  hrissem leicht los- 
lich. Er ist stickstofffi-ei rind rrweist sich zu Folge der Analyse als 
Acetylcurnarin, das offenbar aus den1 primar gebildeten Salicyliden- 
acetessigester unter Alkoholaustritt eritstand. 

Die Ausbeute entspricht fast der rechnungsmassigen. 

CII H&s. Ber. C 70.21, H 4.26 
Gef. )) 70.39, iO.60, i0.95, * 4.46, 4.65. 

Bei Zimmerteinperatur l a s t  sich diese Condensation ehenfalls 
durchfiihren. Sie tritt alsd,inn schoii nach wenigen Minuten untrr 
lebhaftrr Erwiirmung ein. Auch durch yeringe Mengen Dilthylarniti 
wurde die Condensation zii Acetylcumarin bewirkt, nur war die Aux-  
heute i n  diesern Falle sclllrchtrr, als bri Anwendung von Piperidinz). 

Das Acetcumnrin eiitstebt aueli strts a13 ausschliessliches Product, 
wenil wail z w  e i  Molekiile Acetrssigester mit einem Molekiil Salicyl: 
aldehyd drircli Piperidin oder aucli Diiithylamiu in der 1Calte oder iu 
der Warine coudensirt. 

Daa Acetylcumarin lost sich in der Kalte in verdiinnter Kalilauge 
und fallt ails der  LFsung durrh Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure 
wieder u s .  (Schmp. 115O,  nach den) Umkrystallisiren aus Wauser 
I20 '.) 

Verdiinnte Schwrfelsiiure wirkt aiif das Acetylcumarin selbst beim 
Erwarnien nur wenig ein. 

Wird d;is Acetcuniarin mit verdiiiinter Kalilauge ( I  : 10) etwa 
5 Stundeli ;iuf drm Wasserbade erviii-mt. MI spaltrt sich Salicylalde- 
byd ah. 

Es wurden auch Vereuche angestellt , das Acetylcumarin durch 
Condensatioii von Acetehsigester rind Snlicylaldehyd mittelst Salzsaure 

Durch concrntrirtr Kalilauge wird es verharzt. 

1) R. A r n o t .  Diss. Ileidelbcrg lS!IC;, 17. I)% Acetylcumarin wurde in- 
zwischeu. (18973 (Gazz. ohim. ital .  25. 11, 498) auch von E. R a p  durch Con- 
densation von Salicylaldehyd und Acrtsssigester mittelr Essigsgureanhydrid 
erh alteo. 

2) Aehnliche Unterachisde in dcr Wirkung vwschicdenartiger Basen sind 
faat regelmissig zu beobachtao. 



733 

nach C l a i s e n ' s  Metbode zu gewinnen. Dabei wurden bisher our  
amorpbe Kiirper erbalten, die zwischen 60 und 800 wechselnde 
Scbmelzpunkte zeigten und desbalb nicht naher untersucht wurden. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  A c e t y l c u m a r i n s .  10 g Acetylcnmarin 
wurden i n  2 g Eisessig unter Erwarmen gelijst und nach dem Erkalten 
nrit 6 g Phenylhydrazin versetzt. Schon nach wenigen Miuuten 
scheiden sich orangegelbe Nadeln aus. Sie schmelzen im rohen Zu- 
.stande bei 172", aus Alkohol umkrystallisiir bei 182O (nach R a p  
Schmp. 181 -182O) und nach wiederholtem Uuriii.ystnllisiren bei 186O. 

D e r  Korper ist onloslich iri Wasser und in Ligroi'n, schwer 16s- 
lich in kaltem Alkohol nnd iu Rentol, leicht lijslich in beissem Al- 
kohol, sehr leicht loslich in heissem Benzol, loslicb in kaltem Eis- 
,essig und in heissem Chloroform und sehr leicht loslich in heissem 
,Eisessig. 

C I ~ H I ~ O S N ~ .  Ber. N 10.07. Gef. N 10.18. 

Gegen kalte conceiitrirte Salzsaurp ist das Sydrazon bestandig; 
heisse concentrirte Salzsaure lost es mit blutrother Farbe  und beim 
Erkalten scheiden sich hellgelbe, strablig augeordnete Nadeln ab, die 
sich an der Luf t  dunkelbraun W h e n ;  auch beim Kochen mit Wasser, 
in welchem sie unloslich sind, zcrsetzen sie sich. Der Koirper schmilzt 
hei 152" und iat in Ligroi'n uiiliislich. Er wurde nicht niiher unter- 
sucht. Uerselbe liiirper bildet sich auch beiin Einleiten von gas- 
forniiger Salzsaure in eine Losung des Hydrazons in Chloroform. 

Auch in heisser verdiinnter Salzsaure lost sich das Hydrazon 
theilweise. Aus der Losung fallt Alkali einen gelben R'iederschlag, 
der  sich nach zweistiindigem Stehen griin flrbt. 

Mi t  lieisser Natronlauge bildet das I'henylhydrazon ein Natrium- 
.saIz, welches sich bei Zusatz von vie1 iiberschlssiger Natronlauge iti 
aeisseii Nadeln abscheidet, die bei 160° schmelzrn und sehr bygro- 
skopiscb sitid. Aus der wassrigen Losung dieses Salzes fallt verdiiunte 
Salzsaure eiiren gelben Korper, der, seine11 Schmelzpunkt und seinen 
Liiviichkeitsverhlltnissen mch,  identisch ist mit dem Hydrazon des 
Acrtcuniarius. 

Das Oxim entsteht in guter Aus- 
brute, weim iiian eine concentrirte alkoholische Losung des Acetcu- 
marins mit e inw concentrirteii wasdrigen Losung von salzsaurem Hy- 
droxylarnin versetzt. Ein Theil des Oxims fallt sofort aus, und nach 
ainiger Zeit ist das Gemisch vollstandig zu einer Kryctallmasse er- 
starrt. D e r  Schmeizpunkt des Rohproductes lag bei 202O und stieg 
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol auf 206". 

C I ~ H ~ O ~ N .  Ber. G.89. Gef. 6.81. 
Das Oxim ist in Ligroi'n, in kaltem Wasser und Eisrssig unlos- 

lich. in heissem Wasser schwer loslich, in heissem Ekessig loslich, 

O x i m  d e s  A c e t c u m a r i n s .  
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in kaltem Alkobol und Benzol schwer lijslich lmd in heisseni Alkohol 
und Benzol lijslich. 

In Natroiilaiige lijst es sich mit gelber Farbe und wird a u ~  der 
Losung diirch Salzsiiure in Form eines kasigen Niederschlages vom 
Schmp. 20G" wieder gefiillt. 

Beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure wird Acetcumarin zuriick- 
gebildet, welchra beim Erkalten iri weissen Blattchen auskrystallisirt, 
die unrein bei 108" achmelzen. Der  Korper wurde aus Wasser um- 
krystallisirt und schmolz dann bei 1 I9O (Schmelzpunkt des Acetcuma- 
rins 120O); er  wurde zur  sicheren Identificirung noch in das Phenyl- 
hydrazon (Schmp. 186 ") und in dal; Oxim (Schmp. 206") verwandelt- 

F u r  f u r y  l i d  e n  a c e  t es si ges  t e  r 1). 

Ein  Gemisch gleicher Rlolekiile Furfurol (9.6 g) und Acetessig- 
ester (13 g) wurde mittels Kaltrmischung geliiihlt iind bpi einer Anfiings- 
temperatur von - 150 und einer Endtemperatur von - 1 0 0  mit funf 
Tropfen Piperidiu condensirt. Nach 21 Stunden wurde das Piperidin 
mit, verdiinnter Schwefelaaure abgestunipft, der Ester in wenig Aether 
aufgenommen, mit Wasser gewaschen, mit Nat.riumsulfat getroc,knet 
nnd im Vacuum destillirt. 

D e r  Ester siedete bei 172" unter 10 mm Druck uiid bildete cine. 
hellgelbe Fliissigkeit, die nach zweimonatelangeni Stehen krystalliniscb 
erstarrte. Die Krystalle zeigten nach mehrfachem Umkrystallisiren 
den Schmp. G2", iibereinstimmend init dern von C l a i s e n  und M a t -  
t h e w  sz) durch eintagigrs Erhitzen van Furfurol und Aceteesigester 
mit Essigsaureanhydrid dargestellten Furfur)lidenacetessigeater (Schmp. 
62-62.5"), welchem sie iiuch i n  ihren Liislichkeitsverhailttiissen gleich 
kamen. Der  Siedepunkt des Kijrprrs liegt nnch C l a i a e n  und M a t -  
t h e w s  bei 188-199" unter 30 m m  Druck ,  zeigt al*o ziemliche Ab- 
weichung von dem oben angegebrnen Siedepiinkte ". 

Ci nn  a m y 1 i d e 11 ac e t e s .- i g e s t e ri4), 
Cg1.15. CH : C H .  CH: C ( C 0 .  CLis). COrCZHs. 

Ein Molekiil Zimmtaldehyd (5 g) und ein Molekiil Acetessigwter 
(5 g) wurden 48 Stdn. in einrr Kiilteniischung (Durchschnittstempera- 
tur  - 1'2.0) niit einem Tropfen Piperidin condensirt. Nach Beendi- 
dung der Condensation wurde das Piperidin nach Zusatz von wriiig 

') K. Wedemeyer ,  Diss. Heidelberg 1837. 
* j  Ann. d. Chem. 218, l i6 .  
3, Ich halte es fur sehr wohl mhglich, dass der uben angcgcbene Siede- 

punkt (1720 bei 10 mm) zu hocli ist, dass der Ester also noch geringe Meogen 
Verunreinigungen enthielt, zumal da das so siedende Product erst nach 1;iiicw 
Zeit fest wurde, wahrend der von Claisen und M a t t h e w s  erhaltene Eater 
schon nach kurzer Zeit erstarrte. 

3 H e r z ,  Diss. Heidelberg 1898, 15. 
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Aether mit verdiinnter Schwefelsaure und Wasser herausgewaschen, 
das  Oel abgehoben, mit Natriunisulfat getrocknet und im Vacuum 
destillirt. Man erhalt den Cinnarnylidenacetessigester als schwach- 
gelbes diinnfliissiges Oel vom Sdp. 213-2140 bei 17  mm Druck in 
einer Ausbeute ron 40 pCt. der theoretischen. Eingehendere Versuche 
zur Verbesserung der Ausbeutr wurden bisher nicbt angestellt. Bringt 
man den Cinnamylidenacetessigebter mit einem weiteren Molekiil Acet- 
essigester zubamrnen und lasst das Gemisch bei Zimmertemperatur 
unter Zusatz von wenig Piperidin stehen, so bildet sich durch Zu- 
stmmenlagerung der beiden Producte Cinnamylidenbisacetessigester 
vom Schmp. 160". 

11. Condemation fetter Aldehyde mit Acetessigester. 
Aethylideniicetessigesier. 

C l a i s e n  und M a t t  h e w s  I )  stellten den Aethylidenacetessigester 
zuerst durch Condensation rims Gemenges gleicher Molekiile Acet- 
aldehyd und Acetesaigester mit Salzsiiuregas bei starker Kalte dar. 

Anstatt durch Salzsaure kanu die Condensation nun auch mit 
Piperidin, Diathylamin oder Ammoniak bewerkstelligt werden. 

Ein Molekul Acetessigester (130 g )  wurde rnit einem Molekiil 
Acetaldehyd, Sdp. 21O (48 g statt 44 g), zusamrnengegeben und bei einer 
Temperatur von - 15 bis -loo durch allniahliches Hinzufiigen $-on 
3 g Piperidin wahrend ungefahr 48 Stunden condensirt. Kach dieser 
Zeit wurde dns Piperidin sofort durch vorsichtiges Pr'eutralisiren mit 
verdiinnter Schwefelsaure und Auswaschen mit Wasser erltfernt und 
das zuriickbleibende Oel nach dem Trocknen iiber entwassertem 
Glaubersalz im Vacuum destillirt. Bei 

20mm Druck und 1070 
15 m * 1 0 1 O  
11 '> * n 96O 
9 0 94u 

geht der Aetbylidenacetessigester a h  eine leicht bewegliche, stechend 
riechende Fliissigkeit iibrr. 

An Stelle des Piperidine kann unter sonst gleichen Bedingungnn 
auch Ammoniak zur Condensation vrrwaudt werden. Auf die oben 
angegebenen Mengen waren etwa 8 g einer 8.5-procentigen alkoholi- 
scheu Losung erforderlich, welche unter moglichster Vermeidung von 
Temperaturerhohungen in die Condensationsmischung allmablich ein- 
getroplt wurden. Nach 28 Stunden wurde das Reactionsproduct wie 
oben verarbeitet. Etwa 140 g (entsprechmd 90 pCt.) gingeu bei der 
ersten Fractionirung innerhalb 10" uber und gaben 75- 80 pCt. rrmrn 
Aetbj  lidenacetessigester'). 

Ausbeute 7 5 - 4 0  pC1. der 'i'heorie. 

I) Ann. d. Chem. 218, 172. 
a) Ueber die Bedeutung dieses Vereuches fiir den Chemismus der Hydro- 

pyridinsynthese von H an t zsch  ist in der folgenden Abhandlung berichtet. 



I s o b u t y l i d e n a c e t e s s i g e s t e r .  
n e r  Ester wurde zuerst von C I a i s e n  und M a t  t h e w s dargestellt 

aus Isobutylaldehyd und Acetessigester durch Condrnsation mittels 
Salzsluregasl) und als eine Fliissigkeit vom Sdp. 219- 222 und 
pfrfferminzaitigem Geruch beschriehen. 

Er kann auch darge-tellt werden dadurch, dass man Acetessig- 
ester (13 g) und Isobutylddrhyd (8 g) zu gleichen Molekulen mengt 
und unter Abkiihlung mit Eis und Kochsalz bei Teniperaturen von 
-15 bis -10" durch Zusatz von Pipelidin (0.2 g) corideusirt. Mail 
l'asst die Mischung inindestens '74 Stunden bei der angegebenen Tem- 
peratur steheu uud rerarbeitrt das Renctionsproduct wie sonst. Der  
Isobutylidenacetessigester geht bei 12 mm nnd I18 - 124" in einer 
Ansbeutr von ca. 80 pCt. fiber. 

D e r  Korper bildet sich auch in grringrr Mengr als Neben- 
product, wenn mail 1 Molektil Isobntylaldehyd niit 2 Molrkiilen Acet- 
essigester zutn Isobiitylideiibisacetessi~~~trr, wir fruher brschrieben 
wurde >), bei grosser Kalte condensirt. 

Nach den hier gemachten Erfahruugen bildet sich bei sehr niederen 
Teniperaturen zunachst der ungesattigte Kikper, at1 welchrn sich dann 
erst Acetessigester, weiiu er irn Ueberschuss vorliaridrn ist, in zweiter 
Linie unter Bildung des  Isobutylidenbisacrtess~gesters anlagert Diese 
Anlagerung scheint bis zu einrr vou den VersIichsbediiigungen ab- 
hangigen, bestimrnten Grrnze \or sicli zu gehen, sodass immer etwas 
Isobutylidenacetessigcstrr dem Bisacetessigester beigernengt bleibt. 
Thatsiichlich fiiidrt ~ r i a u .  d:tss bei dr i  Darstellung des Isobutyliden- 
biuacetessigesters stets etwns Isobutrlidriiacetrssigrstrr i n  dein Con- 
drnsatiorisgemisch vorhanden ist. 

Dieser Isobut?.lidenaretessigester wurdr bei der otien erwahnteii 
Daiatellung des Iscitatylideiibis~icete~~i~estrrs zwar nivlit :iIs solcher 
isolirt, sondern liefrrte beim Kochen mit Katronlauge (welches zum 
Zwecke d r r  Ueberfiihriing des 1sobutSlidenbisacetess~gestrl.s in Xlrthyl- 
isopropylc~.cIoIie?trnoii vorgenornmeu wiirdr) untrr Saurrupaltung Essig- 
slnrr und Isobut) lidenessigestrr. Soweit der Isobutylidenessigester 
nicbt durch die Natronlauge weiter vcrsrift wurde, findet er sich 
daher im Vorlaufe bei der Dai stellung des Methyl-1-isopropyl-3-cyclo- 
hexenons; er geht im Vacuum zwischen 50-70" iiber urid destillirt uiiter 
gewiihnlichem Druck bei 155O. 

Oel vou kiim~nelartigeni Gerdch. 
Der Isobutylidenessigester ist rin leicht bewegliches. farb 

CeHlrO?. Ber. C 67.6, H 9.9. 
Get'. )) 67.3, 10.04. 

l) Ann. d. Chem. 218, 174. 
2, Ann. d. Chem. 288,323. Vergl. auch E. J h u g e r ,  Diss. Heidelberg 

Jses 

896. 
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Er addirt Hrarn entsprechend der in  ihm enthaltenen Doppel- 
bindung. 

Bei der Verseifung mit 10-procentiger Knlilauge lieferte er eine 
Saure,  verrnuthlich die noch unbekannte Isobutylidenessigsaure, welche 
4 c h  beim Verdunsten aus Aethrr in feinen Nadeln, Schmp. 65", ab- 
srhied. Die erhaltene Mmgr d r r  Siiure rrichte indessen zur Analyse 
uicht aus. 

I s o  a m  y 1 i d  e n a c e  t e s s i g e s t e r I ) .  

Gleiche Molrkiile Acetessigester und Isovaleraldehyd wurden 
geuau wie beim Aethylidenacetessigester durch Piperidin condensirt. 
Der Isoamylideuacetessigester entsteht in guter Ausbeute un$ eiedet 
unter 9 mm Druck br i  136- 138O. Sein spec. Gew. betriigt bei 21.5' 
0.9623. 

Zum Beweise dafiir, dass in  dem KBrper der Isoamyliden- 
acetessigester vorliegt, wuide e r  xnit einem weiteren Molekiil Acet- 
essigester bei Gegeuwart geringer Mengen Piperidin condensirt. Es 
bildeten sich unter Anlagerung des Acetessigesters an den Isoarnyliden- 
acetessigester zum Theil Krystalle des Isoamylidenbisacetessigesters2) 
vom Schmp. 132 - 134O (Schmelzpunkt des reineir Eaters 134--135"). 
Die fliissig geblirbeueii Autheile gingeii bei 10 min Drurk zwischen 
175-1 77" iiber, drrn Sirdepunkte des Methyl-1-isobutyl-3-dicnrbox- 
athyl-2,4-cyclohexeno11-5 (Sdp.  175O bei 10 mm), welches aus dern 
Ixoamjlidenbisacetessigrster unter Wasserabspaltung entstand. 

C 1 a i  s e n  uud M a t t  h e w s ,  welche den Isoamylidenacetessigester 
friiher sclion durch Condensation mittels Salzsaure daretellten3), be- 
schreiben ihn als eiue bei 237-241O und gewohnlichem Druck unter 
geringer Zersetzung sirdende Pliissigkeit voni spec. Gew. 0.9613 (15"). 

0 e n  a n t  h y 1 id  e u a c e t e s s i g e  s t e r , 
CsH13. C H :  C (CO.  CH,). CO1 C2H5'). 

Er wurde aus Oenanthol und Acetessigester dargestellt wie der 
Arthylidenacetessigester. 

D e r  Siedepunkt dieses Esters liegt bei 145" unter 1 0 m m  Druck. 
Sein spec. Gew. ist bei 21" 0.!1647. Die Ausbeute betriigt 80-85 pCt. 
der Theorie. 

Auch der Oenanthylideuacetessigester ist befiihigt, bei Gegenwart 
von Piperidin ein Molekiil Acetessigester anzulagern. Es wurden 
hierbei aber  keine Krystalle des festeu Oenxnthylidenbisacetessigesters 
rrhalten, sondern in F olge intramolekularer Wassriabspaltung ein Oel, 
welches unter 10 mm l h c k  bei 195 - 196O, dem Siedepuukte des 
Yeth~l-l-hexyl-3-dicarbox~thyl-2,4-cyclohexenone-5 '), iiberging. 

*) J . J a c o b s ,  Diss. Heidelberg 1896. 
J) Ann. d. Chem. 218, 174. 
j) Ann. d. Chem. 288, 341. 

a) Ann. d. Chem. 288, 332. 
3 J. Jacobs,  Diss. Heidelberg 1896. 




