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184. Francis E. Francis: Ueber die von R. Schiff
aus Acetessigester und Benzylidenanilin gewonnenen Additions-
producte.

(Eingegangen am 14, Mirz 1903).

Wihrend der letzten Jahre habe ich mich eingehend mit dem
Studium der isomeren Additionsproducte aus Dibenzylketon und aus
Desoxybenzoin einerseits und aus Benzylidenanilin und aus dessen
Derivaten andererseits beschiftigt.'!) Diese Untersuchungen fiihrten
mich zu einer Wiederholung der Versuche von R. Schiff?) {iber die
Eiowirkung von Benzylidenanilin auf Acetessigester, um mich zu
iiberzeugen, ob zwischen den von Schiff beschriebenen isomeren
Substanzen und dem von mir studirten Additionsproducten eine Ana-
logie bestehe. Da inzwischen eine Mittheilung von P. Rabe?), welche
sich ebenfalls mit den Schiff’schen Benzylidenanilinacetessigestern
befasst, erschienen ist, so halte ich es fiir angebracht, meine bisher
erbaltenen Resultate zu verdffentlichen?):

Schiff giebt an, dass sich aus Acetessigester und Benzyliden-
anilin drei isomere Additionsproducte mit scharfem Schmelzpunkie:

CH;.CO.CH.COO (2 H;
CsH; .CH.NH.C¢H;
CH;.C(OH):C.COOC:H;
Cs H;.CH.NH.C¢H;

3. Eine Keto-Enol-Mischform, Schmp. 95¢;
gewinuen lassen. Dagegen konnte ich nur eine wohlcharakterisirte
Substanz mit scharfem Schmelzpankte (107—1089), sowie
eine zweite mit viel niedrigerem, bei ca. 80° liegendem
Schmelzpunkte auffinden.

, Ketoform, Schmp. 78%

, Enolform, Schmp. 103 —104%;

Benzylidenanilinacetessigester erleidet im geldsten Zustande, gleich-
giltig, welches Losungsmittel man wihlen mag, eine allméhliche Ver-
sinderung. Die hierbei auftretenden Zersetzungsproducte habe ich
bisher noch nicht niher untersucht.

So z. B. wird aus einer Auflésung in Benzol durch sofortigen
Zusatz von Ligroin die geldste Substanz fast quantitativ wieder abge-
schieden. Bleibt eine solche L&sung aber iiber Nacht stehen, so ist es
unmoglich, die aufgeldste Substanz durch Ligroin wieder auszu-
fillen.

1y Chem. Soc. 75, 865 [1899]; 77, 1191 [1900]; 81, 441, 956 [1902].
%) Diese Berichte 81, 205, 601 [1898): s. a. 35, 4825 (19021

3) Diess Berichte 35, 3947 [1902.

4) Die Publication hat sich aus iusseren Grénden verzdgert.

61"
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Will man daher Benzylidenanilinacetesessigester durch Um-
krystallisiren reinigen, so muss man mdglichst rasch arbeiten.

Eine zweite Methode, Piiparate von Benzylidenanilinacetessig-
ester zu reinigen, besteht darin, dieselben in einem Schiittelapparate
mit Ligroin oder mit einer Mischung von Benzol und Ligroin oder
mit Benzol zu behandeln.

Im Folgenden seien die von mir angestellten Versuche zur Dar-
stellung von Benzylidenanilinacetessigester unter verschiedenen Be-
dingungen kurz zusammengestellt.

I. Darstellung der »Mischform« nach den Angaben von
Schiff durch Einwirkung von 1 Mol.-Gew. Benzylidenanilin auf
1 Mol.-Gew. Acetessigester.

a) Rohproduct, zweimal mit Ligroin gewaschen Schmp. 980

mit kaltem Benzol geschiittelt . . . . . » 1059
aus Aceton umkrystallisirt . . . . . » 108"

b) Robproduct, sechsmal mit Ligroin gewaschen » 86—830
aus Aceton-Ligroin umkrystallisirt . . . . » 959

¢) Rohkproduet, sechsmal mit Ligroin gewaschen » 86—88°
aus Benzol-Ligroin umkrystallisirt . . . . » 980

d) Rohproduct, mit Ligroin gewaschen . . . » 880
mit Benzol geschattelt . . . . . . . . » 99—1000
wieder mit Benzol geschattelt . . . . . » 103 — 1040

aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisirt . . » 1070,
II. Darstellung der »Enolform« nach Schiff.
1. darch Einwirkung von 1 Mol.-Gew. Benzylidenanilin auf

9 Mol.-Gew. Acetessigester :
Rohproduct, dreimal mit Ligroin gewaschen . Schmp. 96"

wieder dreimal mit Ligroin gewaschen . . » 105—1086°
mit einer Mischung gleicher Theile von
Benzol und Ligroin geschiittelt . . . . » 1070

aus Aceton-Ligroin umkrystallisirt . . . . » 107—108Y;

2. durch Einwirkung von 1 Mol -Gew. Benzylidenanilin aaf

1 Mol.-Gew. Acetessigester bei Gegenwart von Natriumithylat.
Robproduct, mit Ligroin gewaschen . . . Schmp. 35960
mit Benzol gesehdttelt . . . . . . . . » 102—1030
wieder mit Benzol geschiittelt . . . . . > 1070,

III, Darstellung der »Ketoform¢ pach Schiff durch Ein-
wirkung von 1 Mol.-Gew. Benzylidenanilin auf 1 Mol.-Gew. Acetessig-
ester bei Gegenwart von Piperidin.

a) 1.7 g Ester, 2.5 g Benzylidenanilin und
1 Tropfen Piperidin:
Rohproduct, mit Ligroin gewaschen . . Schmp. 8¢
wieder mit Ligroin gewaschen . . . . » 1010
aus Aceton-Ligroin umkrystallisirt . . . » 107—108°
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b) 1.7 g Ester. 2.5 g Benzylidenanilin und
2 Tropfen Piperidin:
Rohproduct, mit Ligroin gewaschen . . Schmp. 74— 800
wieder mit Ligroin gewaschen . . . . » 78 —800
nochmals mit Ligroin gewaschen . . . » 809.
¢) dieselben Mengen wie bei b):
Rohproduct, mit 200 cem Ligroin ge-
waschen . . . . . . . . . .. » 83—840,
d) dieselben Mengen wie bei b):
Rohproduct, nach dem Schitteln mit Li-

groin . . . . . > 78—800
mit Benzol gewaschen » 83—840
wieder mit Benzol gewaschen » 850
nochmals mit Benzol géwaschen . » 860

aus Tetrachlorkohlenstoff - Ligroin um-
krystallisirt . . . . . . . . . . » 80—820.

Ueberblickt man diese zahlreichen Versuche zur Darstellung des
Benzylidenanilinacetessigesters, so ergiebt sich, dass nach den unter
I. und Il. angefiihrten Methoden eine Substanz vom Schmp. 107—1089
erhalten werden kann. In dieser Substanz liegt nach meiner Ansicht
eine reine einheitliche Verbindung vor. Denn durch weiteres Aus-
schiitteln mit kaltem Benzol ldsst sich der Schmelzpunkt nicht mehr
erhohen. Diese Modification entspricht der Schiff’schen Substanz
vom Schmp. 103—1049, welche er fiir eine Enolform bilt.

Eine zweite, niedriger schmelzende Modification bildet sich nach
den unter ITI. angefiihrten Versuchen bei Gegenwart nicht zu
geringer Mengen von Piperidin. Allerdings habe ich eine Sub-
stanz von constantem Schmelzpunkt nicht isoliren kénnen, sondern
die erhaltenen Priparate schmelzen unscharf bei Temperaturen um
etwa 80° Nun habe ich beobachtet, dass Priparate von Benzyliden-
anilinacetessigester um so leichter l6slich sind und sich im ge-
l16sten Zustande um so schneller zersetzen, je niedriger ibr Schmelz-
punkt liegt. Es ist daher auch verstindlich, dass die Gewinnung der
zweiten isomeren Form in reinem Zustande auf sehr grosse Schwie-
rigkeiten stossen muss.

Ueber das Verhalten der isomeren Additionsproducte beim Er-
wirmen auf héhere Temperaturen schreibt R. Schiff, dass

»sich sowohl das bei 780, als aueh das bei 1039 schmelzende Isomere
durch langeres Erwirmen fiber den Schmelzpunkt in das bei 98—950 schmel-
zende, dem Keoto-Epol-Gleichgewichtszustande entsprechende Isomere um-
wandelte.

Die Schiff’schen Beobachtungen scheinen mir irrthiimlich zu
sein, wie folgende Versuche lehren. Diese Versuche zeigen zugleich,
dass sich die Priparate schon weit unterhalb des in der {iblichen
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Weise bestimmten Schmelzpunktes verfliissigen, wenn man nur ge-
niigend lange erhitzt.

Versuch 1. 2 g Benzylidenanilinacetessigester vom Schmp. 80° waren
beim Erhitzen auf 65° nach 1Y; Stunden vollstindig geschmolzen.

Versuch 2. Benzylidenanilinacetessigester vom Schmp. 80° wurde karze
Zeit auf 800 erhitzt. Die so entstandene, gelblich gefirbte Flissigkeit er-
starrte nach einiger Zeit zu einer festen Masse, welche nach dem Umkrystalli-
siren aus Benzol-Ligroin bei 850 schmolz,

Versuch 3. Benzylidenanilinacetessigester vom Schmp. 80° wurde 4 Stdn.
auf 800 erwiarmt. Bei Zimmeortemperatur wurde die Schmelze im Verlauf von
48 Stunden wieder fest. Die so gewonnene Substanz wurde mehrmals aus
Benzol-Ligroin umkrystallisirt. Dabei stieg der Schmelzpunkt von 86-—88¢
auf 95° und schliesslich auf 970.

Versuch 4. Benzylidenanilinacetessigester vom Schmp. 83° wurde 2 Stdn.
im kochenden Wasserbade erhitzt. Die wieder erstarrte Masse schmolz nach
dem Umldsen aus Benzol-Ligroin bel 93—949. Nach melirmaligem Durch-
schiitteln mit Benzol erhohte sich der Schmelzpunkt auf 105 —106°.

Versuch 5. 1 g Benzylidenanilinacetessigester vom Schmp. 107° wurde
auf 800 erhitzt; im Verlauf von 45 Minuten war vollstindige Verfliissigung
eingetreten. Nach 8 Tagen war die Schmelze wieder erstarrt. Der Schmelz-
punkt lag nach einmaligem Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroin bei 100—1010,
nach nochmaligem Umldsen bei 104—1050.

Aus den mitgetheilten Versuchen geht hervor, dass die bei ca. 80
schmelzende Modification unter den angegebenen Bedingungen in die
Modification vom Schmp. 107—105° iibergefiibrt wird. Demgemiiss
stellt das hoher schmelzende Isomere héchst wahrscheinlich die
stabile Form dar. Damit stimmt auch die Thatsache iiberein, dass
nach Versuch 5 bei einem Priparat vom Schmp. 107° nach dem
Schmelzen und Wiedererstarren nur eine geringe Schmelzpunktséinde-
rung constatirt werden konnte.

Diese Umwandlung des labilen Benzylidenanilinacetessigesters
vom Schmp. ca. 80° in die stabile Form scheint nach den Aus-
fiihrungen von Rabe') auf einer Zerlegung des Benzylidenanilinacet-
essigesters beim Schmelzen und auf einer Wiedervereinigung der
Spaltungsstiicke beim Erstarren zun beruhen. Rabe konnte nimlich
in der Schmelze die Anwesenheit von Anilin nachweisen.

Die von mir gewonnenen Priiparate von Benzylidenanilinacetessig-~
ester unterscheiden sich nicht in ihrem Verhalten gegen-
iiber Eisenchlorid. In allen Fillen fand ich die gleiche Farben-
inderung. Es bestitigen demnach meine Erfahrungen diejenigen von
Rabe?. Auch R. Schiff®) ist neuerdings der Ansicht, dass »keine
scharfen Differenzen« wahrgenommen werden konnen. Es lisst sich

1y Diese Berichte 35, 3951 [1902)
2 1. e S. 3950. 3) Diese Berichte 35, 4326 (1902].
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daher zur Zeit noch nicht entscheiden, welche Art von
Isomerie zur Erklirung der beobachteten Schmelzpunkts-
verschiedenheiten heranzuziehen ist.

Schliesslich sei noch erwihnt, dass ich im Gegensatz zu R. Schiff?!)
und in Uebereinstimmung mit P. Rabe?) und mit W. Biltz3) bei
der Bestimmung des Molekulargewichtes vom Benzylidenanilinacet-
essigester stets Zahlen erhielt, welche unterhalb dem der ein-
fachen Formel CiyH3O3N entsprechenden Werthe liegen.
Von den vielen Bestimmungen mégen hier nur zwei mitgetheilt
werden, welche Hr. F. Burt freundlichst fir mich ausgefiihrt hat.

I. 0.4276 bezw. 0.7020 g Sbst. vom Schmp. 107° bewirkten beim Auf-
lésen in 24 45 g Tetrachlorkohlenstoff eine Siedepunktserhéhung von 0.28
bezw. 0.57°,

II. 0.307 bezw. 0.450 g Sbst. vom Schmp. 107° bewirkten beim Anf-
lésen in 13.2 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrignng von 0.39 bezw. 0.55°.

CisHa OsN. Ber. M 311. Gef. M 1. 302, 232. 1L 292, 305.

University College Bristol.

186. M. Taylor: Ueber die Additionsproducte aus Benzyliden-
anilin und Acetessigsduremethylester.

(Eingegangen am 14, Mirz 1903.)

Die isomeren Additionsproducte, welche bei der Einwirkung von
Benzylidenanilin auf Acetessigsiuredthylester entstehen, sind von
R. Schifft), P. Rabe*) und F. Francis® eingehend studirt worden.
Auf Veranlassung von Hrn. Dr. Francis habe ich die Untersuchung
auf die entsprechenden Additionsproducte aus Acetessigsiuremethyl-
ester,

CH;.CO.CH.COOCH,
C¢H;.CH.NH. C¢ Hs,
ausgedehnt. Die bei dieser Untersnchung gewonnenen Resultate
decken sich im Wesentlichen mit den Beobachtungen von Francis.
Ich beschrinke mich daher auf eine kurze Mittheilung des experimen-
tellen Materials.

) Diese Berichte 31, 208 [1898]; 35, 4326 [1902].

%) Diese Berichte 35, 3951 (1902). 3) Diese Berichte 35, 4438 [1902].
4) Diese Berichte 31, 205 und 601 [1898]); s. a. 35, 4325 [1992].

5) Diese Berichte 85, 3947 {1902).

6y s. die voraufgehende Mittheilung.



