730

-Aethoxybenzalpiperonalaceton,

e Ha (DO CoHs (64)
s 4SY(1)CH: CH.CO.CH: ch . Cs H;< () >CH.

Das 2-Oxybenzalpiperonalaceton liefert beim Kochen seiner alko-
holischen Lésung mit 1 Molekiil Kalibydrat und etwas mehr als ein
Molekiil Aethyljodid das 2-Aethoxybenzalpiperonalaceton, welches aus
Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 909 krystallisirt.

020H1304. Ber. C 74.53, H 5.59.
Gef. » 74.55, + 5.66.

In concentrirter Schwefelsiure 16st sich diese Verbindung mit roth-
violetter Farbe. Wasser erzeugt einen schmutzig violetten Niederschlag.
Bern, Universititslaboratorium.

140. E. Knoevenagel: Ueber eine Darstellungsweise der
Alkyliden-Acetessigester.
(Eingegangen am 4. April)

Vor zwei Jahren berichtete ich an diesem Orte!) iiber eine
» Darstellungsweise des Benzylidenacetessigesters« durch Conden-
sation von Benzaldehyd und Acetessigester mittels geringer Mengen
Piperidin oder Diéthylamin.

Damals wurde gezeigt, dass Benzaldehyd und Acetessigester durch
den Einfluss der Basen nur bei niederen Temperaturen (unter — 59)
zu gleichen Molekiilen unter Wagseraustritt zum Benzylidenacet-
essigester zusammentreten, dass dagegen bei nur 20 — 300 hiherer
Temperatur ein Molekil Benzaldehyd stets mit zwei Molekillen Acet-
essigester reagirt unter Bildung des Benzylidenbisacetessigesters, wie
Hautzsch ?) zuerst beobachtete und wie ich in einer Arbeit {iber
1,5-Diketone ?) bestitigte 4).

1) Diese Berichte 29, 172. %) Diese Berichte 13, 2583.

3 Ann. d. Chem. 281, 75.

4 Die neuesten Beobachtungen lehrten, dass auch bel Zimmertemperatur
manchmal Condensation von Bepzaldehyd und Acetessigester zu gleichen
Molekiilen selbst dann stattfand, wenn die Versuche im Verhiltniss von einem
Molekill Benzaldebyd zu zwei Molekilen Acetessigester angesetzt wurden.
Danach ist es moglich, dass die Grenztemperatur der beiden Processe etwas
hoher, als bei —5° liegt: doch scheint es beinahe, als ob auch die Geschwin-
digkeit des Processes Einfluss auf diese Grenztemperatur habe: Der Benzy-
lidenacetessigester bildete sich nur dann, wenn die Condensation in Folge der
Anwendung sehr geringer Mengen Piperidin auch sehr langsam verlief; wurde
die Condensation durch etwas grossere Mengen Piperidin dagegen rascher
geleitet, so entstand Benzylidenbisacetessigester, ohne dass hierbei eine nennens-
werth hohere Temperatur, als bei langsamer Condensation im Inneren des
Reactionsgemisches bemerkt wurde.,
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Analoge Erscheinungen beobachtete ich auch bei Versuchen mit
zahlreichen anderen, sowobl aromatischen als auch fetten Aldehyden.
Auch hier entstehen bei hioheren Temperaturen 1,5-Diketone. Bei
niederen Temperaturen hingegen werden Alkylidenacetessigester ge-
bildet, die so vielfach mit Vortheil gewonnen werden kénnen.

I. Condensation aromatischer Aldehyde mit Acetessigester.

Cuminylidenacetessigester?),

CsHr . GgHy . CH : C(CO . CHs). COOC: H;.

Ein Molekiil Cuminol (14.8 g) und ein Molekil Acetessigester (13 g)
wurden gemischt, in einer Kiltemischung auf — 15°¢ abgekihlt und
allméhlich mit 10 Tropfen Piperidin versetzt. Nach 24 Stunden lang
andavernder Kiihlung wurde das Piperidin durch Waschen mit ver-
diinnter Schwefelsiure und Wasser entfernt, das zuriickbleibende Qel
iber entwissertem Natriumsulfat getrocknet und im Vacuum destillirt.

Bei 10 mm Druck und 198° ging ein dliger, auch in der Kiilte
nach liangerer Zeit nicht erstarrender Kérper in einer Ausbeute von
etwa 90 pCt. iber, welcher dadurch als Cuminylidenacetessigester
charakterisirt wurde, dass er unter dem Einfluss von Piperidin mit
einem weiteren Molekil Acetessigester reagirte und den bei 131°
schmelzenden Cuminylidenbisacetessigester lieferte.

m-Nitrobenzylidenacetessigester 2).

Ein Molekil m-Nitrobenzaldehyd (6 g) und ein Molekiil Acetessig-
ester (5 g) werden in so viel Alkohol (5 g) geldst als néthbig ist, um
den Aldehyd auch in der Kilte in Ldsung zu erhalten.

Nachdem die Lésung in einer Kiltemischung (Eis und Kochsalz)
stark abgekiiblt war, wurden im Laufe einer Stunde 4 Tropfen Pipe-
ridin hinzugegeben. Nach 3 Tage andaunernder Kiihlung hatten sich
gut ausgebildete, stark glasglinzende Krystalle ausgeschieden. Der
Koérper schmolz im rohen Zustande bei 98° und nach dem Umkry-
stallisiren bei 110°  Schmelzpunkt und auch seine sonstigen Eigen-
schaften stimmen iiberein mit dem von Biginelli3) durch 3-stindiges
Kochen gleicher Molekiile Acetessigester, m-Nitrobenzaldehyd und
Harnstoff unter Zugabe einiger Tropfen Salzsiiure als Nebenproduet
erhaltenen m-Nitrobenzalacetessigester (Scbmp. 112").

) K. Wedemeyer, Diss. Heidelberg 1897, 10.
% A. Schiirenberg, Dies. Heidelberg 1897, 20.
3 Gazz. chim. ital. 23, T, 371.
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0- --CO
CH:C.CO.CHs.

Molekulare Mengen Salicylaldehyd (12 g) und Acetessigester (13 g)
wurden gemischt und unter starker Kihlung mit ungefihr 1 g Pipe-
ridin versetzt. Nach etwa 3 Stunden war das Gemisch zu einer festen
Masse erstarri. Der entstandene Korper zeigt nach dem Verreiben
mit wenig Alkohol und Abpressen einen Schmp. von 112" Aus
Wasser umkrystallisirt, schmilzt er bei 120° (nach Rap, Schmp.
128 —i24"). Die Ausbeute entspricht fast der rechnungsmissigen.

Der Kérper ist nahezu unldslich in kaltem, ldslich in heissem
Wasser, schwer 13slich in kaltem, 16slich in heissem Ligroin, Alkohol
und Eisessig; in kaltem Benzol ist er loslich, in heissem leicht 16s-
lich. Er ist stickstofffrei und erweist sich zu Folge der Analyse als
Acetylecumarin, dus offenbar aus dem primir gebildeten Salicyliden-
acetessigester unter Alkoholaustritt entstand.

Ci HsQ3. Ber. C 70.21, H 4.26
Gef. » 70.39, 70.60, 70.95, » 4.46, 4.65.

Bei Zimmertemperatur lidsst sich diese Condensation ebenfalls
durchfiihren. Sie tritt alsdsnn schon nach wenigen Minuten unter
lebhafter Erwirmung ein. Auch durch geringe Mengen Diiithylamin
wurde die Condensation zn Acetylcumarin bewirkt, nur war die Aus-
beute in diesem Falle schlechter, als bei Anwendung von Piperidin¥).

Das Acetcumarin entstebt auel stets als ausschliessliches Product,
wenn wan zwei Molekiile Acetessigester mit einem Molekil Salicyl-
aldehyd durch Piperidin oder auch Diidthylamin in der Kilte oder iu
der Wirme condensirt. .

Das Acetylcumarin 16st sich in der Kilte in verdiinnter Kalilauge
und fillt ans der Lésung durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure
wieder aus. (Schmp. 115°, nach dem Umkrystallisiren aus Wasser
120") Durch concentrirte Kalilauge wird es verharzt.

Verdlinnte Schwefelsdure wirkt anf das Acetylcumarin selbst beim
Erwirmen nur wenig ein.

Wird das Acetcumarin mit verdiinnter Kalilange (1:10) etwa
5 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt, so spaltet sich Salicylalde-
hyd ab.

Es wurden auch Versuche angestellt, das Acetylcumarin durch

Condensation von Acetessigester und Salicylaldebyd mittelst Salzsiure

Acetyl-Cumarin?), CiH,<

Y R. Arnot, Diss. Heidelberg 1896, 17. Das Acetylcumarin wurde in-
zwischen (1897) (Gazz. chim. ital. 27, II, 498) auch von E. Rap durch Con-
densation von Salicyluldehyd und Acetessigester mittels Essigsiureanhydrid
erhalten.

?) Aehnliche Unterschiede in der Wirkung verschiedenartiger Buasen sind
fast regelmassig zu beobachten.
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nach Claisen’s Methode zu gewinnen. Dabei wurden bisher nur
amorphe Korper erbalten, die zwischen 60 und 80° wechselnde
Schmelzpunkte zeigten und deshalb nicht niber untersucht wurden.

Phenylhydrazon des Acetylcumarins. 10 g Acetylcamarin
wurden in 2 g Eisessig unter Erwirmen geldst und nach dem Erkalten
mit 6 g Phenylhydrazin versetzt. Schon nach wenigen Minuten
scheiden sich orangegelbe Nadeln aus. Sie schme!zen im rohen Zu-
stande bei 172Y, aus Alkohol umkrystallisirt bei 182° (nach Rap
Schmp. 181--182°) und nach wiederholtem Uwilkrystallisiren bei 186°.

Der Korper ist unldslich in Wasser und in Ligroin, schwer 16s-
lich in kaltem Alkohol und in Benzol, leicht IGslich in heissem Al-
kohol, sehr leicht loslich in heissem Benzol, l6slich in kaltem Eis-
-essig und in heissem Chloroform und sehr leicht léslich in heissem
KEisessig.

Ci7H1402Ns.  Ber. N 10.07. Gef. N 10.18.

Gegen kalte concentrirte Salzsiiure ist das Hydrazon bestindig;
heisse concentrirte Salzsiiure 168t es mit blutrother Farbe und beim
Erkalten scheiden sich hellgelbe, strahlig angeordnete Nadeln ab, die
sich an der Luft dunkelbraun firben; auch beim Kochen mit Wasser,
in welchem sie unldslich sind, zersetzen sie sich. Der Korper schmilzt
bei 1529 und ist in Ligroin unlslich. Er wauarde nicht niher unter-
sucht. Derselbe Korper bildet sich auch beimn Einleiten von gas-
formiger Salzsdure in eine Loésung des Hydrazons in Chloroform.

Auch in heisser verdinnter Salzsiure 16st sich das Hydrazon
theilweise. Aus der Losung fillt Alkali einen gelben Niederschlag,
der sich nach zweistiindigem Stehen griin firbt.

Mit heisser Natronlauge bildet das Phenylhydrazon ein Nutrium-
salz, welches sich bei Zusatz von viel dberschiissiger Natronlauge in
weissen Nadeln abscheidet, die bei 160° schmelzen und sehr bygro-
skopisch sind. Aus der wissrigen Losung dieses Salzes fillt verdiinnte
Salzsdure einen gelben Korper, der, seinen Schmelzpunkt und seinen
Lasiichkeitsverhiltnissen nach, identisch ist mit dem Hydrazon des
Acetcumarins.

Oxim des Acetcumarins. Dasx Oxim entsteht in guter Aus-
beute, weinn man eine concentrirte alkoholische Losung des Acetcu-
marins mit einer concentrirten wissrigen Losung von salzsaurem Hy-
droxylamin versetzt. Ein Theil des Oxims fillt sofort aus, und nach
ciniger Zeit ist das Gemisch vollstindig zu einer Krystallmasse er-
starrt. Der Schme'zpunkt des Rohproductes lag bei 202¢ und stieg
nach dem Umkrystallisiren dus Alkohol auf 206°.

CquOaN. Bel‘. 6.89. Gef. 6.81.

Das Oxim ist in Ligroin, in kaltem Wasser und Eisessig unlds-

lich, in heissem Wasser schwer 16slich, in heissem Eisessig loslich,
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in kaltem Alkohol und Benzol schwer 16slich und in heissem Alkohol
und Benzol léslich.

In Natronlange 16st es sich mit gelber Farbe und wird aus der
Lésung durch Salzsiure in Form eines kisigen Niederschlages vom
Schmp. 2069 wieder gefallt.

Beim Kochen mit verdiinnter Salzsdure wird Acetcumarin zuriick-
gebildet, welches beim Erkalten in weissen Bldttchen auskrystallisirt,
die unrein bei 108" schmelzen. Der Korper wurde aus Wasser um-
krystallisirt und schmolz dann bei 119° (Schmelzpunkt des Acetcuma-
rins 120°); er wurde zur sicheren Identificirung noch in das Phenyl-
hydrazon (Schmp. 186") und in das Oxim (Schmp. 206") verwandelt.

Furfurylidenacetessigester?).

Ein Gemisch gleicher Molekile Furfurol (9.6 g) und Acetessig-
ester (13 g) wurde mittels Kiltemischung gekiihlt nnd bei einer Anfangs-
temperatur von —13° und einer Endtemperatur von — 100 mit fiinf
Tropfen Piperidin condensirt. Nach 24 Stunden wurde das Piperidin
mit verdiinnter Schwefelsdure abgestumpft, der Ester in wenig Aether
aufgenommen, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet
und im Vacuum destillirt.

Der Ester siedete bei 172" unter 10 mm Druck und bildete eine
hellgelbe Fliissigkeit, die nach zweimonatelangem Stehen krystallinisch
erstarrte. Die Krystalle zeigten nach mehrfachem Umkrystallisiren
den Schmp. 62", iibereinstimmend mit dem von Claisen und Mat-
thews?) durch eintéigiges Erhitzen von Furfurol und Acetessigester
mit Essigsdureanhydrid dargestellten Furfurylidenacetessigester (Schmp.
62—62.5"), welchem sie auch in ihren Loslichkeitsverhiltnissen gleich
kamen. Der Siedepunkt des Korpers liegt nach Claisen und Mat-
thews bei 188—199" unter 30 mm Druck, zeigt also ziemliche Ab-
welchung von dem oben angegebenen Siedepunkte 3).

Cinnamylidenacetessigestery),
Celly; .CH:CH.CH:C(CO.CHy).CO:C:Hs.
Ein Molekill Zimmtaldehyd (5 g) und ein Molekil Acetessigester
(5 g) wurden 48 Stdn. in einer Kiiltemischung (Durchschnittstempera-
tur — 129 mit einem Tropfen Piperidin condensirt. Nach Beendi-
gung der Condensation wurde das Piperidin nach Zusatz von wenig

Y K. Wedemeyer, Diss. Heidelberg 1897.

?) Ann. d. Chem. 218, 176.

3) Ich halte es fiir sehr wohl moglich, dass der oben angegebene Siede-
punkt (1720 bei 10 mm) zu hoch ist, dass der Ester also noch geringe Mepgen
Verunreinigungen enthielt, zumal da das so siedende Product erst nach lancer
Zeit fest wurde, wihrend der von Claisen und Matthews erhaltene Ester
schon pach kurzer Zeit erstarrte.

%) Herz, Diss. Heidelberg 1898, 15.
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Aether mit verdiinnter Schwefelsiure und Wasser herausgewaschen,
das Oel abgehoben, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vacuum
destillirt. Man erhidlt den Cinnamylidenacetessigester als schwach-
gelbes diinnflissiges Oel vom Sdp. 213—214° bei 17 mm Druck in
einer Ausbeute von 40 pCt. der theoretischen. Eingehendere Versuche
zur Verbesserung der Ausbeute wurden bisher nicht angestellt. Bringt
man den Cinnamylidenacetessigester mit einem weiteren Molekiil Acet-
essigester zusammen und ldsst das Gemisch bei Zimmertemperatur
unter Zusatz von wenig Piperidin stehen, so bildet sich durch Zu-
sammenlagerung der beiden Producte Cinnamylidenbisacetessigester
vom Schmp. 160"

II. Condensation fetter Aldehyde mit Acetessigester,
Aethylidenacetessigester.

Claisen und Matthews!') stellten den Aethylidenacetessigester
zuerst durch Condensation eines Gemenges gleicher Molekiile Acet-
aldehyd und Acetessigester mit Salzsiuregas bei starker Kilte dar.

Anstatt durch Salzsiiure kann die Condensation nun auch mit
Piperidin, Didthylamin oder Ammoniak bewerkstelligt werden.

Ein Molekiil Acetessigester (130 g) wurde mit einem Molekiil
Acetaldehyd, Sdp. 21° (48 g statt 44 g), zusammengegeben und bei einer
Temperatur von — 15 bis —10° durch allmiihliches Hinzufigen von
3 g Piperidin wibrend ungefihr 48 Stunden condeunsirt. Nach dieser
Zeit wurde das Piperidin sofort durch vorsichtiges Neutralisiren mit
verdiinnter Schwefelsiure und Auswaschen mit Wasser eutfernt und
das zuriickbleibende Oel nach dem Trocknen diber entwissertem
Glaubersalz im Vacuum destillirt. Bei

20 mm Druck und 107°

15 » » » 1010
11 » » » 960
9 » e 94¢

geht der Aethylidenacetessigester als eine leicht bewegliche, stechend
riechende Fliissigkeit iber. Ausbeute 75—80 pCt. der Theorie.

An Stelle des Piperidins kann unter sonst gleichen Bedingungen
auch Ammoniak zur Condensation verwandt werden. Auf die oben
angegebenen Mengen waren etwa 8 g einer 8.5-procentigen alkoholi-
schen Loésung erforderlich, welche unter moglichster Vermeidung von
Temperaturerhéhungen in die Condensationsmischung allmihiich ein-
getropft wurden. Nach 28 Stunden wurde das Reactionsproduct wie
oben verarbeitet. Etwa 140 g (entsprechend 90 pCt.) gingen bei der:
ersten Fractionirung innerhalb 10° iber und gaben 75— 80 pCt. reinen
Aecthylidenacetessigester?).

) Ann. d. Chem. 218, 172.
3) Ueber die Bedeutung dieses Versuches fir den Chemismus der Hydro-
pyridinsynthese von Hantzsch ist in der folgenden Abhandlung berichtet.
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Isobutylidenacetessigester.

Der Ester wurde zuerst von Claisen und Matthews dargestellt
aus Isobutylaldebyd und Acetessigester durch Condensation mittels
Salzsiuregas!) und als eine Fliissigkeit vom Sdp. 219—222° und
pfefferminzartigem Geruch beschrieben.

Er kann anch dargestellt werden dadurch, dass man Acetessig-
ester (13 g) und Isobutylaldehyd (8 g) zu gleichen Molekiilen mengt
und unter Abkiithlung mit Eis und Kochsalz bei Temperaturen von
—15 bis —10Y durch Zusatz von Piperidin (0.2 g) condeusirt. Man
lgsst die Mischung mindestens 24 Stunden bei der angegebenen Tem-
peratur stehen und verarbeitet das Reactionsproduet wie sonst. Der
Isobutylidenacetessigester geht bei 12 mm und 118 —124Y in einer
Ausbeute von ca. 80 pCt. iber.

Der Koérper bildet sich auch in geringer Menge als Neben-
product, wenn man 1 Molekil Isobntylaldehyd mit 2 Molekiilen Acet-
essigester zum Isobutylidenbisacetessigester, wie frilher beschrieben
warde ¥), bei grosser Kiilte condensirt.

Nach den hier gemachten Erfahrungen bildet sich bei sehr niederen
Temperaturen zuniichst der ungesittigte Korper, an welchen sich dann
erst Acetessigester, wenn er im Ueberschuss vorhanden ist, in zweiter
Linie unter Bildung des Isobutylidenbisacetessigesters anlagert. Diese
Anlagerung scheint bis za einer von den Versachsbedingungen ab-
hiingigen, bestimmten Grenze vor sich zu gehen, sodass immer etwas
Isobutylidenacetessigester dem Bisacetessigester beigemengt bleibt.
Thatsiichlich findet man, dass bei der Darstellang des Isobutyliden-
bisacetessigesters stets etwas Isobutvlidenacetessigester in dem Con-
densationsgemisch vorhanden ist.

Dieser Isobutylidenacetessigester wurde bei der oben erwihnten
Darstellung des Isobutylidenbisucetessigesters zwar nicht als solcher
1solirt, sondern lieferte beim Kochen mit Natronlauge (welches zum
Zwecke der Ueberfiihrung des Isobutylidenbisacetessigesters in Methyl-
isopropyleyclohexenon vorgenommen wurde) unter Siurespaltung Essig-
siure und Isobutylidenessigester. Soweit der Isobutylidenessigester
nicht durch die Natronlauge weiter verseift wurde, findet er sich
daher im Vorlaufe bei der Darstellung des Methyl-1-isopropyl-3-cyclo-
hexenons; er geht im Vacuum zwischen 50—70" iiber und destillirt unter
gewdhnlichem Druck bei 1559,

Der Isobutylidenessigester ist ein leicht bewegliches. farbloses
Oel von kimmelartigem Gerdch.

CSH[402. Ber. C (57.6, H 9.9,
Gef. » 67.3, » 10.04.

1 Anp. d. Chem, 218, 174,
) Ann. d.Chem. 288, 323. Vergl. auch E.Jinger, Diss. Heidelberg 1896.
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Er addirt Brom entsprechend der in ihm enthaltenen Doppel-
bindung.

Bei der Verseifung mit 10-procentiger Kalilauge lieferte er eine
Siure, vermuthlich die noch unbekannte Isobutylidenessigsiure, welche
sich beim Verdunsten aus Aether in feinen Nadeln, Schmp. 65° ab-
schied. Die erhaltene Menge der Sidure reichte indessen zur Analyse
vicht aus.

Isoamylidenacetessigester!').

Gleiche Molekiile Acetessigester und Isovaleraldehyd wurden
genau wie beim Aethylidenacetessigester durch Piperidin condensirt.
Der Isoamylidenacetessigester entsteht in guter Ausbeute und siedet
unter 9 mm Druck bei 136 —138°% Sein spec. Gew. betrigt bei 21.5°
0.9623.

Zum Beweise dafiir, dass in dem Korper der Isoamyliden-
acetessigester vorliegt, wurde er mit einem weiteren Molekiil Acet-
esgigester bei Gegeuwart geringer Mengen Piperidin condensirt. Es
bildeten sich unter Aplagerung des Acetessigesters an den Isoamyliden-
acetessigester zum Theil Krystalle des Isoamylidenbisacetessigesters?)
vom Schmp. 132 ~ 134° (Schimelzpunkt des reinen Esters 134—-1359).
Die fliissig gebliebenen Antheile gingen bei 10 mm Druck zwischen
175—177¢ iber, dem Siedepunkte des Methyl-1-isobutyl-3-dicarbox-
éithyl-2,4-cyclohexenon-5 (Sdp. 175° bei 10 mm), welches aus dem
Isoamylidenbisacetessigester unter Wasserabspaltung entstand.

Claisen und Matthews, welche den Isoamylidenacetessigester
frither schon durch Condensation mittels Salzsiure darstellten3), be-
schreiben ihno als eine bei 237—241° und gewdhnlichem Druck unter
geringer Zersetzung siedende Flissigkeit vom spec. Gew. 0.9612 (159).

Oenanthylidenacetessigester,
Ce H13 . CH H C (CO . CHJ) « CO) C?H;-, ‘).

Er wurde aus Oenanthol und Acetessigester dargestellt wie der
Acthylidenacetessigester.

Der Siedepunkt dieses Esters liegt bei 145" unter 10 mm Druck.
Sein spec. Gew. ist bei 21° 0.9647. Die Ausbeute betrigt 80—385 pCt.
der Theorie.

Auch der Oenanthylidenacetessigester ist befihigt, bei Gegenwart
.von Piperidin ein Molekiil Acetessigester anzulagern. Es wurden
hierbei aber keine Krystalle des festen Oenanthylidenbisacetessigesters
erhalten, sondern in Folge intramolekularer Wasserabspaltung ein Qel,
welches unter 10 mm Druck bei 195—196% dem Siedepunkte des
Methyl-1-hexyl-3-dicarboxithyl-2,4-cyclohexenons-5*), iberging.

1 J.Jacobs, Diss. Heidelberg 1896. ?) Ann. d. Chem. 288, 332.
% Apn. d. Chem. 218, 174. Y) J. Jacobs, Diss. Heidelberg 1896.
5 Ann. d.Chem. 288, 341,





