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d a h e r  znr Zei t  noch  n i c h t  e n t s c h e i d e n ,  w e l c h e  A r t  von 
I s o m e r i e  z u r  E r k l i i r u n g  d e r  b e o b a c h t e t e n  S c h m e l z p u n k t s -  
v e r s c h i e d e n h e i t e n h e r  a n  z u z i eh  e n i s  t. 

Scbliesslich sei noch erwahnt, dass ich im Gegensatz zu R. S c h  iff ') 
und in Uebereiostimmung mit P. Rabe2)  und mit W. Bil tzs )  bei 
der Bestimmung des Molekulargewichtes vom Benzylidenanilinacet- 
essigester stets Zahlen erhielt, welche u n t e r h a l b  d e m  d e r  e i n -  
f 'achen F o r m e 1  C19HalOaN e n t s p r e c b e n d e n  W e r t h e  liegen. 
Von den vielen Bestimmungen mSgen hier nur zwei mitgetheilt 
werden, welche Hr. F. B u r t  freundlichst fiir mich ausgefuhrt hat. 

I. 0.4276 bezw. 0.7020 g Sbst. vom Schmp. 1070 bewirkten beim Auf- 
losen in 24 45 g Tetrachlorkohlenstoff eine Siedepunktserhohung von 0.28 
bezw. 0.579 

11. 0.307 hezw. 0.450 g Sbst. vom Schmp. 10V bewirkten beim Auf- 
losen in 13.2 g Benzol eine Gefrierpunktscmiedrigung von 0.39 bezw. 0.559 

CIgHaiOaN. Ber. M 311. Gef. M I. 302, 232. II. 292, 305. 
University College B r i s t o l .  

186. M. Tay  1 or:  Ueber die Additionsproducte aus Benzyliden- 
anilin und Acetessigsaurernethylester. 

(Eingegangen am 14. Mars 1903.) 

Die isomeren Additionsproducte, welche bei der Einwirkung von 
Beozylidenanilin auf Acetessigsaureat h y l  ester entstehen, sind von 
R. Schiff*), P. R a b e h )  und F. Francis6) eingehend studirt worden. 
Auf Veranlassung von Hrn. Dr. F r a n c i s  habe ich die Untersuchuog 
auf die entsprechenden Additionsproducte aus Acetessigsaure m e t h J I  - 
ester, 

CH3.CO. CH.COOCH3 
Cs H:, . CH.NH.Cs Hg, 

ausgedehnt. Die bei dieser Untersuchung gewonnenen Resultate 
decken sich im Wesentlichen mit den Beobachtungen von F r a n c i s .  
Ich beschranke mich daher auf eine kurze Mittbeilung des experimen- 
tellen Materials. 

1) Diese Berichte 31, 208 [189S]; 35, 4326 [1902]. 
a) Diese Berichte 35, 3951 119023. 
4, Diese Berichte 31, 205 und f iOl  [1898]; s. a. 35, 4325 [1992]. 
5 )  Diese Berichte 35, 3947 (19021. 
6) s. die voraufgehende Mittheilung. 

3) Diese Berichte 35, 4438 [1902]. 
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I3 e nz y li d e n  an  i 1 in- ac e t e s s ig s a u r  e m e t h y 1 e s t e r 
v o m  S c h m p .  125". 

Bei der Einwirkung von 1 MoLGew. Benzylidenaniliu auf 1 oder 
2 Mo1.-Gew. Acetessigsauremethylester erhalt man Producte , welche 
nach dem Urnkrystallisiren aus Benzol-Ligroi'n zwischen 97 und 1000 
schmelzen. Wascht man die so erhaltenen Praparate, oder auch die 
Rohproducte, wiederholt rnit Benzol oder mit Aether, so steigt der 
Schmelzpunkt auf 1250. 

s o  resultirten aus 30 g Rohproduct 5 g vorn Schmp. 125O. Durch 
weiteres fractionirtes L6sen liess sich dcr Schmelzpunkt nicht mehr 
erhiihen. 

C L ~ H N O ~ N .  Ber. C 72.73, H 6.40, N 4.71. 
Gef. >) 72.80, D 6.49, m 4.69. 

I. 0.1832 bezw. 0.4538 g Sbst. bewirkten beim Auflosen in 10.807 g 
Benzol nach mehrstiindigem Kochen eine Siedepunktserhihng von 0.275 
bezw. 0.7020. 

Ber. M 297. Gef. M 164, 160. 
11. 0.1145 g Sbst. bewirkten beim AuflBsen in 15.065 g Schwefel- 

kohlenstoff 
nach 7 Minuten eine Siedepunktserhohung VOII 0.0710 

* 12 n > b )) 0.0890 
30 10 > m 0.llSO 
45 n m >> 0.1200. 

Gef. M 260, 208, 157, 154. 

nach 10 Minuten eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.180 
111. 0.1537 g Sbat. bewirkten beim AuflBsen in 19.775 g Nitrobenzol 

2 4 2  * * n >) 0.195" 
)) 2 Stunden >) >> )) 0.3010 
* 7 n  >> >> m 0.351" 
n B *  )> >> )) 0.5510. 

Gef. M 290, 268, 174, 149, 149. 
Benzylidenanilin-acetessigsauremethylester vom Schmp. 125O be- 

sitzt demnach das einfache Molekulargewicht. Die gefundenen Werthe 
lassen aber deutlich erkennen, dass die Verbindung in Losungen eine 
mit der Zeit fortschreitende Zersetzung erleidet, bis schliesslich ein 
Endzustand erreicht wird. 

B e n z y l i d e n a n i l i n -  a c e t e s s i g s a u r e m e t h y l e s t e r  
v o m  S c h m p .  ca. 86O. 

Diese niedriger schmelzende Form des Benzylidenaniliri-acetessig- 
sauremethylesters bildet sich , wenn man Producte hoheren Schmelz- 
punktes aus Benzol-Ligroi'n bei Gegenwart geringer Mengen von Pi- 
peridin umkrystallisirt. Sie kann natiirlicherweise auch direct aus den 
Componenten unter Zusatz vcm Piperidin erhalten werden. 
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D e r  Schmelzpunkt der auf diesen Wegen dargestellten Prapnrate 
ist kein constanter, e r  liegt bei Temperaturen zwischen 860 und 94". 
Die Isolirung der 'niedriger schmelzenden Form ist eben mit g o s s e n  
Schwierigkeiten verkncpft. Denn dieses Isomere ist erheblich leichter 
loslich als die hoher schmelzende Form, wie aus folgenden Bestim- 
miingen hervorgeht. 

Es liisen sich Ton der Sbst. Schmp 980, von der Sbst. Schmp. 1160 
in 10 ccm Aceton 1.4 g, 0.6 g 

B 10 n Chloroform 2.45 D, 0.95 >). 

Dazu kommt, dass das  Isomere \-on niedrigerem Schmelzpunkte 
in Liisungen , j a  schon bei Reriihrung mit Losungsmitteln, eine theil- 
weise Umwandlung in die hirher schmelzende Form zu erleiden 
scheint. 

8 10 )) Benzol 0.6 8 ,  0.3 * 

C I S H I ~ O ~ N .  Ber. C 72.73, H 6.40, N 4.71. 
Sbst. vom Schmp. 900. Gef. )) 72.71, B 6.62, )) 4.79. 

>> n >> 870. B 0 - , D - , 8 4.73. 
0.1601 g Sbst. vom Schmp. S7" bcwirktcn beim Auflosen in 19.906 g 

Kitrobenrol nach 15 Minuton eine Gefrierpunktserniedriguog von 0.1840, nach 
24 Stuuden von 0.325". 

Ber. M 297. Gef. M 296, 167. 
Die beiden isomeren Benzylidenanilin-acetessigsaurernethylester 

sind sehr veranderliche Verbindungen. Schon bei gewirhnlicher Tem- 
peratur andert sich allmahlich der Schmelzpunkt. SO war nach 
mehrrnonatlichem Aufbewahren bei dem hocbschmelzenden Isomeren 
der  Schmelzpunkt von 125O auf 113O gefallen, bei dem niedrig schmel- 
zenderi Isomeren der Schmelzpunkt von $70 auf 98O gestiegen. Uebri- 
gens sei bemerkt, dass die Hiihe des Schmelzpunktes sehr von der 
A i t  des Erhitzens abhangt: j e  langsamer die Temperatur des Rades 
gesteigert wird, um so tiefer liegt der Schmelzpunkt'). Ich verfuhr 
in der Regel in der Weiw,  dass die Substanz in ein Bad gebracht 
wurde, dessen Temperntur 5 O  niedriger lag, als eine vorlaufige 
Schmelzpiinktsbestimmung ergeben hatte. 

Die isomeren Formen des Benzylidenanilin-acetessigsiiuremethyl- 
esiers unterecheiden sich in jhrem Verhalten gcgeniiber E i s e n  c h l o r i d  
ebensowenig wie die entsprechenden Abkommlinge dee Acetessigsaure- 
athylesters. Die Losungen in verschiedenen Solventien erleiden auf 
Zusatz von Eisenchlorid ganz die gleichen Farbverkderungen. 

Bus den Auflosungen der  beiden Isomeren in Benzol scheidet 
sicli nach dem Einleiten von trocknem Salzsauregas salzsaures 
Anilin ab. 

1) Man vergleiche die Lhnlichen Beobachtungen von Hm. F r a n c i s  in der 
voraostehenden Mittheilung. 
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Bei der  Einwirkung von Natriumathyfat auf die alkoholischen 
Liisuogen der isomeren Additionsproducte findet Zersetznng unter Ab- 
spaltung von Anilin statt. Dabei bildet sich gleichzeitig in geringer 
Menge eine Substanz vom Schrnp. 183O, welche noch nicht naher un- 
tersucht wnrde. 

Zum Schlusse sage ich Hrn. Dr. F. F r a n c i s ,  welcher mich bei 
d er Ausfiihrung dieser Arbeit wiederholt mit Rathschlagen unteretiitzte, 
iiieinen besten Dank. 

Ladies' College, Cheltenham. 

186. P. Duden und R. Freydag: U e h e r f u h r u n g  der Lavulin- 
saure in Cyclopentadienabkommlinge. 

[Bus dem chemischen Institut der Universitgt Jena.] 
(Eingegangen am 16. Miirz 1903.) 

Von dem durch seine Reactionsfahigkeit ausgezeichneten Cyclo- 
pentadien, das K r i i m e r  und S p i l k e r  l) im Steinkohlentheer-Vorlauf 
auffanden, T h i e l e a )  und andere Forscher3) naher untersuchten, sind 
bisher nur ganz vereinzelte Derivate synthetisch erhalten worden. So 
beschrieben C a r p e n t e r 4 )  und N e w m a n n 5 )  das Tetraphenyl- und 
Triphenyl-Cyclopentadih, die aus den entsprechenden cycliechen Pina- 
konen durch Wasserentziehung entstehen, als hochschmelzende, be- 
standige Verbindungen. 

Einfachere Abkornmlinge jenes Kohlenwasserstoffes, die auch die 
eigeuartige Natur desselben besser erkennen lassen als diese pheny- 
lirten Derivate, k8hnen synthetisch aus dem Lavolinsiiureester er- 
halten werden. Bringt man denselben in alkoholischer Liisung mit 
Natriumathylat zusammen, so vereinigen sich zwei Molekfile des Esters 
uoter Austritt von zwei Molekiilen Wasser und gleichzeitiger Ver- 
seifung der  Carbathoxylgruppen zu einer Dicarbonsaure der Forme1 
C,,, H 1 2 0 4 .  J e  nach den gewahlten Versucbsbedingungen lasst sich 
itii  h e r  Stelle auch die entsprechende Estersiure von der Zusammen- 
setzung C12 Hla 0 4  isoliren. Die Molekulargriisse dieser Verbindungm 
ergiebt sich aus dem Siedepunkt des Kohlenwasserstoffs CsHla (Sdp. 
135O), der aus der Dicarbonsaure durch Abspaltung von Kohlensaure 
resultirt. 

I) Diese Berichte 19, 552 [1896]. 
g, Diese Berichte 33, 666 [1900]; Am.  d. Chem. 314, 296. 
3f Diese Berichte 33, 2259, 3348 [lYOO]. 
5, Ann. d. Chem. 302, 236. 

*) Aon. d. Chem. 302, 223. 


