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Laslichkeitstabelle der Kérper T—VIL

Ia Ib I v A% VI

k w |k wl|k w |k w| k w | k w

Ligroin. . . [ nl 2l | wl 1tnl nlj! 1| ol wl|nl wl
Chloroform. . |11 sll|sll sl |11 sll|sll sil| sl sl |M sl

Benzol . . . |1l sll|1 sli |1 sll [ sl sll| sl sll |1l sll
Alkohol. . . (ol wi |1l sll |wl 1)1 sll| wl 11 1l
Eisessig. . . |11 sll|sll sll Il sll 1sil sll| sll &l [11 sl

sll = sehr leicht 18slich, 11 = leicht 13slich, 1 = lsslich, wl == wenig 16s-
lich, nl = nicht 1slich.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

375. E. Knoevenagel: Ueber Condensationsproducte
von Acetylaceton mit Aldehyden.

[Nach Versuchen von K. Bialon, W. Ruschhaupt, G. Schneider,
Fr.Croner und W. Singer.]

(Eingegangen am 18. Juni 1903.)

Schon vor geraumer Zeit habe ich gemeinschaftlich mit meinen
Schiilern gelegentlich Einiges iiber die Condensation von Acetylaceton
mit Aldebyden durch organische Basen mitgetheilt: Die Condensation
von Benzaldehyd mit Acetylaceton ist best¢hrieben in den Ann. d. Chem.
281, 81 [1894], Einiges iiber die Condensationen von Formaldehyd
mit Acetylaceton und von Acetaldehyd mit Acetylaceton ist mitgetheilt
in diesen Berichten 31, 1025 [1898], und schliesslich condensirte ich
friiher schon gemeinschaftlich mit meinen Schiilern Acetylaceton mit
Salicylaldehyd!), Zimmtaldehyd?), Vanillin ?), 8-Oxy- e-naphtylaldehyd+),
und werde iber die erhaltenen Resultate im Zusammenhange mit
anderen Versuchen in nichster Zeit an dieser Stelle berichten.

Die Condensationen wurden theils im Verhéltniss von 1 Mol. Alde-
byd zu 1 Mol. Acetylaceton, theils im Verhiltniss von 1 Mol. Aldehyd
zu 2 Mol. Acetylaceton ausgefiibrt.

1y Arnot, Dissert., Heidelberg 1896.

%) Herz, Dissert., Heidelberg 1898.

3 Albert, Dissert.,, Heidelberg 1903.
%) Sohroter, Dissert., Heidelberg 1902.
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Die nach dem letzterwihnten Mengenverhiltniss entstehenden Al-

CH4.CO.CH.CO.CHa
kylidenbisacetylacetone der allgemeinen Formel ~>CH.R
CH;.CO.CH CO.CH;

erweckten mein besonderes Interesse, weil sie zwei Mal die Cyclo-
hexenonringschliessung') einzugehen vermdgen.

Schon im Jahre 1894 habe ich iiber den ersten so erhaltenen
Doppelringkdrper gemeinschaftlich mit Werner kurz berichtet?). In
der Zwischenzeit sind diese Untersuchungen insbesondere in der Benz-
aldehyd-, Acetaldehyd- und Formaldehyd Reihe weitergefiihrt worden.
Die Resultate sind grdsstentheils bereits in Heidelberger Dissertationen
von K. Bialon (1897), W. Ruschhaupt (1897), G. Schneider
(1900), Fr. Croner (1901) niedergelegt, und es soll hier nunmehr
im Zusammenhange iiber diese Untersuchungen berichtet werden.

Zuniichst wurde der von Knoevenagel und Werner aus
Beunzylidenbisacetylaceton unter zweimaligem Wasseraustritt erhaltene
Korper, dessen Constitution vermuthlich einer der beiden Formeln
entspricht:

HCC CH CO O CH ©O
uc/ CH C4He)CH HO{  CHCH)OH
CO CH C.CH, H;C.C 'CH C.CH;

und der als Dimethylphenvl-m-biscyclohexeron bezeichnet wurde, von
Bialon midher untersucht.

Bialon gelang es, durch Einwirkung von trockner Salzsiure auf
die Chloroformlésung des Benzalbisacetylacetons zunidchst das Methyl-
1-phenyl-3-diacetyl-2.4-cyclohexenon-5 von der Formel

HyC.CO.CH CO
CeH. .HC< />CH
H;C.CO.CH C.CH,

zu erhalten, welches sich durch Kochen mit concentrirten Alkalien
unter Abspaltung der Acetylgruppen in das schon bekannte Methyl-
1-phenyl-3-cyclohexenon-5 iiberfiihren lisst. Durch Kochen mit sehr
verdiinnten Alkalien dagegen konnte eine zweite Ringschliessung her-
beigefiihrt werden unter Bildung des friiher direct dargestellten Dime-
thylphenyl-m-biseyclohexenons.

Durch Gewinnung eines Dioxims des Dimethylphenyl-m-biscyelo-
hexenons wurde nachgewiesen, dass dieser Korper ein Diketon ist,
dass also Saunerstoff an der Ringschliessung nicht theilgenommen
haben kann.

1) Vergl. Ann. d. Chem. 281, 23. %) Ann. d. Chem. 281, §87.
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Mit Phenylhydrazin hingegen konnte nur ein Monophenylhydrazon
erhalten werden.

Verschiedene Versuche, durch Reduction des ungesiitigten Doppel-
ringketons zu einem gesittigten Alkohol, Niheres iiber seine Constitution
zu erfahren, schiugen bisher fehl und wurden. zunichst unterbrochen
in der Hoffnung, leichtere Aufklirung iber die Eigenschaften dieser
m-Biscyclohexenone in der Acetaldehyd- und schliesslich ia der Form-
aldehyd-Reihe zu erlangen.

Durch Condensation von Acetaldehyd mit 2 Mol. Acetylaceton
unter dem Einfluss von Piperidin wurde deshalb das Aethylidenbis-
acetylaceton dargestellt und mit diesemn Korper die analoge Versuchs-
reihe wie beim Benzaldehydkérper durchgefiibrt.

Bialon gelang es, durch Kochen des Aethylidenbisacetylacetons
mit verdiinnter Salzsiure zwei krystallinische Kérper von 136° und
68° Schmp. zu erhalten, deren beiderseitige Analysenzahlen auf zwei-
malige Wasserabspaltung aus dem Aethylidenbisacetylaceton stimmten
und deren grosse Bestindigkeit (sie sieden beide unter gewdhnlichem
Druck gegen 3000 ohne Zersetzung) auf das Vorliegen zweier isomerer
Biscyclohexenone schliessen liess. Wihrend in der Benzaldehydreihe
nur ein Doppelringkérper erhalten wurde, wurden hier statt dessen
zwei Isomere gewonneu, welche vielleicht den beiden oben angegebenen
Formeln entsprechen, nur mit dem Unterschiede, dass die Phenyigrappe
durch die Methylgruppe ersetzt ist. Vielleicht hat man es hier aber
anch mit Stereoisomerie!) oder mit Ketonen und den entsprechenden
Enolen zu thun. Ruschhaupt, der diese Korper spiter niher unter-
suchte, erhielt auch mit Salzsiure in Chloroformlésung den Doppel-
ringkérper vom Schmp. 64 (nach Bialon 68°), konnte aber bei dieser
Gewinnungsweise das hoher schmelzende Isomere nicht beobachten.

Auch Zwischenproducte von der Zusammensetzung der Diacetyl-
cyclohexenone, also Kérper, die unter nur einmaliger Wasserabspaltung
ans dem Aethylidenbisacetylaceton entstanden, kopnten in dieser Reihe
weder von Bialon noch von Ruschhaupt erbalten werden. Ferner
wollte es bisher nicht gelingen, Oxime und Phenylhydrazone der Dop-
pelringkérper zu erhalten. Und schliesslich warden wir auch in der
Hoffnung getiuscht, diese Korper der Acetaldehydreibe in leicht fass-
bare Reductionsproducte iiberfilhren zu kdnnen. Die Versuche fiihrten
zu der Erkenntniss, dass die Untersuchungen hier noech gréssere
Schwierigkeiten bereiteten, als in: der Benzaldehydreihe.

1) Ueber Isomeriemdglichkeiten in Fillen, in welchen asymmetrische
Kohlenstoffatome durch Briicken verbunden sind, vergl. Aschan, Ann. d.
Chem. 316, 200; Jacobson, diese Berichte 85, 3981 [1902]; Skraup, diese
Berichte 36, 141 [1903].
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Durch Kochen mit verdiinnter Kalilauge wurden beide isomere
Trimethyl-m-biscyclohexenone, das niedrig schmelzende (64') schnell und
in guter Ausbeute, das hdher schmelzende (136¢) scheinbar langsamer
und in schlechter Ausbeute, in Dimethyl-1.3-cyclohexenon-5 iiberge-
fihrt. Unter der Aunahme von Doppelringen in den Ausgangskérpern
ist danach durch Behandlung mit verdinnter Kalilauge der eine Ring
gesprengt (Gleichung I), und die Acetylgrappen des primiren Reactions-
productes wurden als Essigsiure abgespalten (Gleichung II).

HCC CH CO HiC.C CH.CO.CH;
1. Hc{ CH.CBs jOH -+ H,0 = HC</ >CH.CH3
o ¢H " é.cm, ¢O CH.CO.CH,

H;C.C_ CH.CO.CH;
1. ue/ >CH.CH3+2H20
GO CH.CO.CH,

HC.C_ CH,
= 2CH;.C00H + HC{  )oH. OBy,
CO CH,

Noch erwiibnen muss ich, dass anstatt der Doppelringkérper mit
m-Briicke bei der Synthese aus Alkylidenbisacetylaceton allenfalls anch
Doppelringkérper mit p-Briicke nach folgendem Schema entstehen
kénnten:

B,C.CO.CH.CO.CH, H;C.C CH.CO.CHj
CH.R > HC{ JCILR
H,C .CO.CH.CO.CH; C6 CH.CO.CH,
H,C.C  CH
P
> Hc{f_@fco >CH.R
C CH.CO.CBH;

Diese Moglichkeit suchte ich mit Ruschhaupt experimentell zw
beleuchten dadurch, dass wir nach Werner’s Vorschrift aus Benzal-
acetylaceton und Acetessigester durch Zusammenlagerung unter dem
Einfluss von Didthylamin das Acetessigesterbenzalacetylaceton (Schmp.
156°) darstellten:

H;C.CO.CH.CO.CH;s
>CH.CgH;
HqCCO.CHCOOCQH{.
und auf diesen Korper die bisher erprobten Methoden der Wasserab-
spaltung zur Anwendung brachten, wobei nur eine p-, aber keine
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.n-Briickenringbildung bei erstmaliger (FormelI) und darauf folgender
zweitmaliger (Formel II) Wasserabspaltung stattfinden konnte.

H:¢ CH.CO.CH; HaC.; CH
W\ ‘"V’“_7\
L HC{ JCH.GHs . L HC{_ o0 JCH.CeH,
CO CH.COOG,H, C CH.COOC:H;

Die Wasserabspaltung ist uns hier indessen micht gegliickt. Wir
beobachteten gelegentlich dieser Untersuchung aber, dass noch ein
isomeres Acetessigesterbenzalacetylaceton gewonnen werden kann,
wenn man Acetylaceton und Benzalacetessigester durch Didthylamin
zusammenlagert zu Acetylacetonbenzalacetessigester ). Der Korper
schmilzt bei 12392%), konnte aber durch Wasserabspaltung auch nicht
in den zugehérigen Briickenringkérper ibergefihrt werden.

Noch weniger Gliick mit der niheren Aufklirung und der Unter-
suchung der von mir als m-Briickenringkorper aufgefassten Verbin-
dungen hatte ich schliesslich bei den Condensationsproducten von Form-
aldehyd mit Acetylaceton. In dieser Reihe wurde die Untersuchung
gemeinschaftlich mit G. Schneider3), Fr. Croner*) und W,
Sidnger *) durchgefihrt.

Das Methylenbisaceiylaceton (Schmp. 87—889),

H;C.CO.CH.CO.CH;
,\/CH2 9

H3C.CO.CH.CO.CH,4

‘konnte durch einmalige Wasserabspaltung dibergefiihrt werden in Me-
‘tbyl-1-diacetyl-2.4-cyclobexenon-5 (Schmp. 759),

CO CH.CO.CH;

HC< """""" >0H2 :
H:C.C CH.CO.CH;

-welches nach den in den anderen Reiben mit Erfolg angewandten
Methoden bisher indessen nicht durch nochmalige Wasserabspaltung
in den zugehérigen Doppelringkérper ibergefiihrt werden konnte.

1) Ueber die Nomenclatur vergl. Ann. d. Chem. 281, 30.

% Die Isomerie der beiden Korper wurde noch nicht aufgeklirt. Viel-
eicht handelt es sich dabei um Enolisirungsvorginge.

3) Ueber Condensation von Formaldehyd mit Acetylaceton, Dissert., Hei-
delberg 1900.

4) Einwirkung von Formaldehyd auf Acetylaceton, Dissert., Heidelberg
1901.

) Ueber Condensationen von Formaldehyd mit 1.3-Diketonen, Dissert.,
Heidelberg 1903.
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Aus dem Methylenbisacetylaceton konnte aber mittels concen-
trirter Schwefelsiure unter zweimaliger Wasserabspaltung direct Di-
methyl-m-biscyclohexenon (Schmp. 125—1279),

CO CH C.CH;
S A\
CH H
HC\ ; 2 //C y

H;C.C CH CO

-erhalten werden, ohne dass hier Isomere dhnlich denen in der um
-ein Methy! reicheren Reihe beobachtet worden wéren.

Angefithrt muss noch werden, dass dus Methyldiacetyl-cyclohexenon
sehr leicht und glatt in ein Product der aromatischen Reihe iibergeht.
‘Man braucht es pur in salzsaurer Chloroformidsung an der Luft stehen
zn lassen, 8o verwandelt es sich in ein Diacetylkresol von der Zu-
-sammensetzung

Ho./q _%CO.CHa
HO{ jcH
HyC.C' C.CO.CH;

Dagselbe Diacetyl-m-kresol bildet sich auch, wenn man Methvlen-
bisacetylaceton mit starker wissriger Salzsiinre lingere Zeit an der
Laft stehen ‘lisst.

Mit Ammoniak scheint das bei 87—88° schmelzende Methylenbis-
acetylaeeton nicht zu reagiren; wenigstens wird dabei nicht das Di-
methyldiacetyldibydropyridin vom Schmp. 198° erhalten, welches nach
Scholtz!) und auch naeh den Versuchen von Schneider?) aus dem
olfsrmigen Methylenbisacetylaceton entsteht. Ob aus dem festen Me-
thylenbisacetylaceton durch Einwirkung von Ammoniak unter einma-
liger Wasserabspaltung #hnliche stickstoffhaltige Producte entstehen,
wie sie von Rabe und Billmann?® aus dem festen Aethylidenbis-
acetessigester und Ammoniak erhalten wurden, oder ob iberhaupt kein
stickstoffhaltiges Product dabei entsteht, muss nach den bis jetzt vor-
liegenden Versuchen noch dahingestellt bleiben.

Die Untersuchung der Condensationsproducte von Formaldehyd
mit Acetylaceton wurde nun noch wesentlicb verwickelter dadurch,
dass beide auch noch in anderem, als dem bis jetzt besprochenen
Verhiltniss zu Verbindungen zusammentreten kdnnen.

Schon mit Schneider fand ich, dass 2 Mol. Acetylaceton mit
2 Mol. Formaldehyd sich unter einmaligem Wasseraustritt zu vereinigen

1) Diese Berichte 30, 2295 (18971 %) Dissert., Heidelberg 1900.
“3) ‘Diese Berichte 33, 3806 [1900}
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vermdgen zu einem Korper (vom Schmp. 919), der wahrscheinlich die
Constitution:
H;C.CO.CH.CO.CH;
—>CH;
H;C.0C.C(CH,.0OH).CO.CH;
besitzt upd von uns als Methylolmethylenbisacetylaceton!) bezeichnet
wurde.

Er besitzt fast die gleiche Lidslichkeit wie Methylenbisacetylaceton,
unterscheidet sich von diesem aber scharf durch die Avalyse und sein
Verhalten gegen Salzsfiure. Auch spaltete der Kérper Formaldehyd
beim Erhitzen ab; er enthiilt den Formaldehyd also in sehr\lockerer
Bindung — um auf einen Vergleich mit dem Krystallwasser hinzu-
weisen — gewissermaassen als Krystallformaldehyd.

Mit ganz verdiinnter wissriger Salzsiure, oder besser mit einer
Lésung von Salzsiure in Chloroform verliert er ein Mol. Wasser und
giebt Methyl-1-diacetyl-2-4-methylol-4-cyclohexeunon-5 (Schmp. 699),

H,C.C CH.CO.CH;
mol om
CO C(CH3;.0H).CO.CH;,
dessen Molekulargewicht zu 222 anstatt 224 gefonden wurde.

Beide Methylolverbindungen geben mit salzsaurem Hydroxylamip
upter Abspaltung von Formaldehyd und Austreten von 4 bLeziehungs-
weise 3 Mol. Wasser ein und dasselbe Dioxim oder Bisisoxazol,

HacA/c WC[-L_C\:NOH N CCH; HiCC N

; | [
HC\ (;lH?- /CH oder O\/C"—CHQ—‘C‘\/JO .
HON:C CH C.CH; H; C.C C.CH;

Die Annahme eines Bisisoxazols ist die wabrscheinlichere, da der
Koérper mit concentrirter Salzséinre bei 2009 sich bestiindig erweist.

) Dem ganzen Verhalten dieses Korpers nach halte ich die hier angege-
bene Constitution fiir die wabrscheinlichste, bemerke aber, dass der Eintritt
von solchen Methylolgruppen auch in Methylgruppen hiufig beobachtet wurde,
in welche bis zu drei Methylolgruppen einzutreten vermogen. Nach Methner
(in Ladenburg’s Laboratorium), diese Berichte 27, 2689 [1894], vereinigt
sich die Methylgruppe im Chinaldin mit Formaldehyd. Sogar mit zwei und
mi: drei Mol. Formaldehyd findet diese Vereinigung nach Kénigs, diese Be-
richte 32, 228 (1899}, statt. Aebnliche Reactionen finden nach Tollens (mit
Wiegand), Ann. d. Chem. 265, 817 und (mit Apel) ebends 289, 46, beim
Acetaldehyd und Aceton statt, die gleich drei Methylolgruppen aufnehmen.
Analoge Beobachtungen machte auch L. Henry beim Nitromethan, ferner
Ladenburg, diese Berichte 31, 286 {1898], beim Picolin. Auch an Terpene
findet nach Ladenburg Addition von Formaldebyd statt. Vergl. auch
Kriewitz, diese Berichte 32, 57 (1899).
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Ausser dem Methylolmethylenbisacetylaceton wurde aber auch
noch ein Dimethylolmethylenbisacetylaceton erhalten, welches vielleicht
nach der Formel:

CH;.C0O.C(CH;3.0H).CO.CH;
—>CH,
CH;.C0O.C(CH;.0I1).CO.CH;
zusammengesetzt ist und mit. Salzsidure in Chloroformlésung in den
zugehdrigen wasserdrmeren Ringkérper:

H,C.00- 2% _co.CH,
701,06 %" C<cH,.0H -
H{CC\/‘CO
cH

ein Methyl I-diacetyl-2-4-dimethylol-2-4-cyclohexenon-3 vom Schmp.
1459, iibergefiihrt werden konnte, das gegeniiber dem Verhalten des Mo-
nomethylolringkdrpers sonderbarer Wese ein normales Dioxim vom
Schmp. 268° liefert.

Neben dem Dimethylolmethylenbisacetylaceton wurde, manchmal
in recht geringer Menge, noch ein Trimethylolkdrper (Schmp. 1229, der
unter Zersetzung aus Benzol krystallisirt) vielleicht von der Constitution:

CH;

HaC'CO\C/\C/CO'CHa
HO.H,C ™! “ ~CH,;.0OH
H; C.C~_-CO
C.CH:0H

beobachtet, der durch Erhitzen mit Hisessig unter Formaldehydabspal-
tung in den erwihnten Dimethylolringkdrper {ibergeht und der mit
Hydroxylamin unter dreimaliger Formaldehydabspaltung auffallender
"Weise das schon oben behandelte Methylenbisisoxazol vom Schmp.
141—142° lieferte.

Schliesslich wurde noch ein Kérper erhalten, den wir, nihere
Untersuchung vorbehalten, alsein Dimethylol-dimethylen-trisacetylaceton
von der Formel

CO.CH; CO.CH; CO.CH,

HO.H;C.C—CH;—C— CH; — C—CH;.OH

CO.CH; CO.CH; CO.CH;
auffassen, der in Aether, Benzol und Alkohol auch in der Wirme
schwer 16slich ist und daher nach dem Auskochen mit diesen Liosungs-
mitteln zuriiekbleibt. Sein Schmelzpunkt wurde meist zu 167° ge-
funden; er schmilzt manchmal aber anch hinauf bis zu 177°. Fir
die Analyse wurde er trotz Schwerloslichkeit aus Benzol umkrystal-
lisirt. Sein Molekulargewicht wurde schwankend von 253 bis zu 387
gefunden. Suspendirt man ihn in Chloroform und leitet unter Kiihlung
Ammoniak ein, so geht er in Liésung, Nach dem Verdunsten blieb
ein Oel zuriick, das mit Alkohol wieder zu dem bei 167° schmelzenden,
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stickstofffreien Ausgangsmaterial erstarrte. Diese Eigenschaft kann zur
Reinigung benutzt werden.

Mit Salzsiiure in Chloroformlosung werden nach der Analyse 2.
Mol. Formaldehyd abgespalten, wobei ein bei 101° schmelzender
Korper, vielleicht Dimethylentrisacetylaceton,

ch.QO HaC.QO QO.CH3
QH—— CH;-— - C—'CHZ _CH
H3;C.CO H; C.CO C0O.CH;

erhalten wird.

Die zuletzt erwihnten Kérper, welche der Dimethylol- und Tri-
metbylol-Reihe angehoren, waren nicht nach getrennten Verfabren dar-
stellbar, sondern entstanden stets neben einander, wenn Acetylaceton
mit einem grésseren Ueberschuss von Formaldehyd durch allméhlichen
Zusatz von Didithylamin condensirt wurde. Beim Auskochen des so
erhaltenen Rohproductes mit der zehnfachen Menge Aether ging Di-
methylolmethylenbisacetylaceton in Losung. Aus dem Riickstand
wurde durch Kochen mit Benzol das Methyl-1-diacetyl-2-4-trimethylol-
2-4-6-cyclohexenon-5 herausgeldost und im Riickstande blieb das Di-
methyloldimethylentrisacetylaceton?!).

Condensation von Acetylac-ton mit Benzaldehyd
(mit K. Bialon).

Einwirkung von Salzsiure auf Benzylidenbisacetylaceton.

Die Einwirkung von Salzsiure auf Benzylidenbisacetylaceton?) wurde
zuerst gemeinschaftlich mit R. Werner in alkoholischer Lisung, spiter
mit K. Bialon in Chloroformlisung untersucht.

1) Far die drei zuletzt erwihnten Korper halte ich die Frage nach der
Constitution nicht fir endgiiltig erledigt. Imsbesondere ist noch durch weitere
Ontersuchung festzustellen, ob die Methylolgruppen die Stellen einnehmen,
welche ihnen zugeschrieben wurden, und ferner ist zu ermitteln, inwieweit die
Korper Ketone, oder Enole, oder vielleicht auch Cyclohexanolone sind.

% Ann. d. Chem. 281, 80. Nach Rabe und Elze soll das Verhalten
des Benzylidenbisacetylacetons gegen Hydrazinhydrat unzweifelhaft far ein
Cyclohexanolon sprechen.

CH,
>0 IC0
CH;CO.CH\.__'CH.CO.CH;.
CH.CgHs
Ich halte das wohl fiir méglich, aber nicht fiir sicher erwiesen, und glaube
nach den bis jetzt vorliegenden Daten auch die Formel:

CH3.C0.C:C(OH).CH;
>CH.CsHs
CH;3.CO.CH.CO.CH;

mit in Frage ziehen zu miissen.
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Lo6st man Benzylidenbisacetylaceton in wenig absolutem Alkohol,
behandelt mit Salzsiure nach der schon gegebenen!) Vorschrift, so
entsteht unter zweimaligem Wasseraustritt der als Dimethylphenyl-m-
biscyclohexenon bezeichnete Kérper, welcher nach Werner bei 1529,
nach Bialon bei 154" schmilzt. Die Ausbeute wird bei dieser Dar-
stellung durch eintretende Verharzung leicht stark beeintrichtigt. Etwas
bessere Ausbeute erhilt mau, wenn eine concentrirte, alkoholische Lo-
sung des Benzylidenbisacetylacetons mit wissriger, concentrirter Salz-
sdure zwei Stunden unter Riickfluss gekocht wird. Aber auch hier
liess die Ausbeute in Folge theilweiser Verharzung zu wiinschen &brig.
In verdiinnter Liisung von Benzylidenbisacetylaceton fand durch Salz-
sdure keine Verinderung statt.

Methyl-1-phenyl-3-diacetyl-2-4-cyclohexenon-5,
H;C.C  CH.CO.CHj
cuf >CH.CGH5 :
CO CH.CO.CH,

Bei weiteren Versuchen. die Ausbeute des Dimethylphenyl-m-
biscyclohexenons bei seiner Bereitung aus Benzylidenbisacetylaceton zu.
erhében, iwurde unter nur einmaliger Wasserabspaltung das Methyl-
phenyldiacetyleyclohexenon erhalten.

In einem Fractionirkolben wurde Benzylidenbisacetylaceton in
Chloroform suspendirt und trockne Salzsiure eingeleitet. Nach etwa
einer halben Stunde hatte sich das Benzylidenbisacetylaceton mit gelber
Farbe gelost, und es begann sich Wasser abzuscheiden. Nach drei
Stunden wurden Chloroform und Wasser durch Evacuiren im Fractio-
nirkolben zuerst in der Kilte und spiter auf dem Wasserbade und
unter Durchleiten eines schwachen Luftstromes fortgenommen. Es
hinterblieb ein dickes, gelbes Oel, aus dem sich bei lingerem Stehen
Krystalle abschieden. Der Korper krystallisirte aus Ligroin in durch-
sichtigen, schwachgelblich gefirbten Tafeln vom Schmp. 689 er war
chlorfrei. Die Analyse fiihrte auf die Zusammensetzung eines Methyl-
phenyldiacetylcyclohexenons.

017 H1303. Ber. C 75.52, H 6.72.
Gef. » 75.7, 75.5, » 6.8, 6.7.

Der Korper ist sehr leicht 16slich in Alkohol, Aether und Chloro-
form, leicht 16slich in Benzol und Eisessig, ziemlich l3slich in heissem,
schwer 15slich in kaltem Ligroin und unldslick in Wasser. Er 16st
sich in concentrirter Schwefelsiure und wird daraus beim sofortigen
Verdiinnen mit Eiswasser unverindert wieder gefilllt. Er ist léslich

1 Ann. d. Chem. 281, 87.
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in Kalilauge. Beim Erhitzen auf etwa 120° zersetzt er sich unter
Verharzung.

Leitet man, wie oben angegeben, Salzsiuregas in das gekiihlte
Gemisch von Benzylidenbisacetylaceton mit Chloroform, giesst nach
Beendigung der Reaction das Gemenge, ohne die Salzsiure vorher zu
entfernen, in concentrirte Schwefelsiure und ldsst lingere Zeit, etwa
1—2 Waochen, stehen, so wird ein weiteres Mol. Wasser abgespalten
unter Bildung des oben schon erwihnten Dimethylphenyl-m-biscyclo-
hexenons, von dessen anderweitiger Darstellung unten noch die Rede
sein wird.

Erhitzt man das Methylphenyldiacetylcyclohexenon mit 5-proec.
alkoholischer Kalilauge 2 Stunden unter Riickfluss, so werden die
beiden Acetylgruppen abgespalten. Es entstand das schon auf anderen
Wegen dargestellte Methylphenyleyclohexenon?), welches bei 25 mm
von 190—195°¢ iiberging und das frilher (l. c.) schon beschriebene
Oxim vom Schmp. 114—115° lieferte.

Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf Methyl-
phenyldiacetylcyclohexenon.

a) in neutraler L6sung. Ein Molekiill des Ketons wurde in
einer geringen Menge stark verdiinntem Alkohol geldst und eine -con-
centrirte wissrige Losung von 4 Mol. Hydroxylamin hinzugefiigt.

Nach einigem Schiitteln schied sich achon in der Kilte ein Kor-
per ab, der den Schmp. 135—-1379 zeigte, aber bisher nicht niher
untersucht wurde.

Wurde eine Stunde lang unter Riickfluss gekocht, so wurde ein
Product erhalten, das aus verdiinntem Alkohol in weissen Prismen
mit pyramidaler Begrenzung krystallisirte und bei 103—105° schmolz.
Die Analyse ergab Werthe, welche auf Reaction zwischen 1 Mol. des
Diacetylketons mit 2 Mol. Hydroxylamin unter Austritt von 3 Mol.
‘Wasser schliessen ldsst.

C”HlsOgNg. Ber. C 72.3, H 6.4, N 10.0.
Gef. » 72.7, » 6.8, » 10.3, 10.5.

Danach kénnte ein Dioxim des Dimethylphenyl-m-biscyclohexenons
vorliegen.

b) in Gegenwart von Soda. Wurden Dimethylphenyldiacetyl-
cyclohexenon und salzsaures Hydroxylamin in wissrig-alkoholischer
Lésung mit {iberschiissiger Soda 4 Stunden uuter Riickfluss gekocht,
g0 schied sich nach dem Verdunsteu der Hauptmenge des Alkohols
beim Abkiihlen ein schwarzbraunes Oel ab, welches beim Verreiben

Y Anu. d. Chem. 281, 79.
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mit wenig Aether erstarrte. Der Korper schmilzt nach dem Umkry-
stallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 190—193° und besitzt dieselbe
Zusammenserzang wie das vorher beschriebene Dioxim des Dimethyl-
phenyl-m-biscyelohexenons.
CnHlsOaNa. Ber. C 72.3, H 6.4, N 9.9.
Gef. » 72,0, » 6.6, » 9.8.

Es liegen danach in beiden, in neutraler sowie in sodaalkalischer
Losung dargestellten Hydroxylaminderivaten, zwei isomere Korper vor,
deren Verhiltniss zu einander noch der niheren Aufklirung bedarf.
Es ist moglich, dass beide Kérper Stereoisomere der Formel

H;C.C CH C:N.OH HaC.(/? 74407 S}\:N.OH
I T AL A g\ oder I ;
HC< QH'CS Hs//CI-I der Formel H, C N 74_?H'CGH5 / CH;
HO.N:C CH C.CH; HO.N:C C C.CH;

darstellen. Ebenso gut kann, nach weiter unten angegebenen Erfuh-
rungen in der Methylolreihe, in dem einen auch ein Benzylidenbisisox-
.azol vorliegen. ~

Da die Ausbeute an diesen stickstoffhaltigen Koérpern bei der
Einwirkung von Hydroxylamin auf das Methylphenyldiacetyleyclo-
‘hexenon sehr gut ist, se wiren Versuche am Platze, durch Spaltung
dieser Korper -ev. zu den zugehdrigen isomeren m-Biscyclohexenonen
zu gelangen

Einwirkung von Ammoniak anf Methyl-1-phenyl-
3-diacetyl 2-4-cyclohexcenon-3.

Wird in eine kalt gesittigte Losung des Ketons in absolutem Al-
kohol unter Eiskiihlung trocknes Ammoniakgas eingeleitet, so tritt
Rothfirbung ein, und nach Verlaaf einer halben Stunde fillt in reich-
licher Menge ein grobkrystallinischer Kérper aus, der bei 100 schmilat.
Bei Versuchen, ihn uwmzukrystailisiren, zeigte sich, dass er durch Er-
wirmen mit Wasser, mit verdiinntem oder absolutem Alkohol, in
denen er schwer léslich ist, zersetzt wird unter Auftreten eines siiss-
lichen, anisihnlichen Geruches. Nur durch sehr vorsichtiges Erwiirmen
ait Benzol konnte er in Losung gebracht und krystallisirt erhalten
werden. Die Krystalle schmolzen bei 123° unter Zersetzung. Auch
an der Luft oder im Vacuumexsiceator findet allmidhliche Zersetzuug
unter Auftreten des erwiihnten Geruches statt, wobei diese Krystalle
undurchsichtig und gelb werden.

C(7H17ON. Ber. C 81.3, H 6.8, N 5.6.
C17H;309N. Ber. » 75.8, » 11, » 5.2,
Gef. » 78.3, 76.0, » 7.5, 8.0, » 5.8,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 138
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Die Analysen lassen vermuthen, dass der Kdorper theilweise zer-
setzt ist.

Der Koérper ist leicht 16slich in warmem Chloroform, ziemlich
leicht 16slich in warmem Benzol, schwer l3slich in Alkohol und
lLigroin und fast unldslich in Aether.

Beim Erwirmen mit Alkohol oder Wasser wird er, wie erwihnt,
unter gleichzeitiger Auflésung zersetzt. Beim Verdunsten des Alkohols-
krystalligiren weisse, seidenglidnzende Nadeln vom Schmp. 180°, welche-
in Alkohol sehr leicht 16slich sind. Dieser Korper bedarf noch der
niheren Untersuchung und diirfte Aufklirung iiber das oben be-
schriebene Ammoniakderivat liefern.

Einwirkung von Alkalien auf Methyl-1-phenyl-3-diacetyl:
2-4-cyclohexenon-b5.

Bei dem oben schon beschriebenen Versuche der Abspaltung der
beiden Acetylgruppen aus dem Diacetylmethylphenylcyclohexenon.
wirkte die Kalilauge nur auf einen kieinen Theil des Ketons in der
beabsichtigten Weise ein. Aus dem Riickstande der Destillation des
Methylphenyleyclohexenons liessen sich durch Aether kleine Blittchen
vom Schmp. 151¢ abscheiden, die identisch sind wit dem auf anderem
Wege bereits erhaltenen, im Eingange des experimentellen Theils er-
wiihinten Methylphenyl-m-biscyclohexenon

Es zeigte sich, duss dieses m-Biscyclohexenon auch durch Kochen:
alkoholischer Ldsungen des Diacetylmethylphenyleyclohexenons mit:
Soda oder Pottasche erhalten werden kann. Am besten entsteht es.
jedoch, wenn man das Diacetylmethylphenylcyclohexenon mit ver-
dinnter wiissriger Kalilauge 1:100 unter Riickfluss erhitzt. Dabei
loste sich das Keton zuniichst auf, und wenn die Fliissigkeit in’s Sieden
gekommen war, trat Triibung ein unter allmihlicher Abscheidung von
grossen Oeltropfen. Nach zweistiindigem Kochen war die Reaction
regelmissig Deendet. Das abgeschiedene Oel wurde nach dem Er-
kalten fast vollig fest und krystallisirte aus Alkohol in préchtigen,
perlmutterglinzenden Blittchen, die den Schmp. 151° zeigten. Der
Korper ist nach Ldslichkeit und Analyse identisch mit dem oben
schon erwiihnten Dimethylphenyl-m-biscyclohexenon (Schmp.
nach Werner 1529 nach Bialon 1549).

Ci7H;s0g. Ber. C 80.9, H 6.4.
Gof. » 814, 81.2, » 6.9, 6.3.

Der Kérper ist ausserordentlich bestindig und kann unter ge-
woéhnlichem Druck bei etwa 355° destillirt werden.
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Einwirkung von Hydroxylamin auf Dimethylphenyl-
m-biscyclohexenon.

In eine heiss gesiittigten Lésung des m-Biscyclohexenons in Alkohol
wurde eine heiss gesittigte Losung von 4 Mol. salzsaurem Hydroxyl-
amin gebracht und ein Ueberschuss von Soda hinzugesetzt. Nach
einmaligem Aufkochen und Erkaltenlassen krystallisirte ein Oxim
vom Schmp. 178°. Die Analyse deutet auf ein Gemenge von mono-
und di-oximirtem Keton.

017H17 OgN Ber. N 5.2,
ConsOiNQ. Ber. N 9.9. G‘ef. N 6.2.

Es zeigte sich, dass je nach der Dauer des Kochens alle mé6g-
lichen Schmelzpunkte von 151° bis hinauf zu 1939 erhalten werden
konnten. Erst durch zweistiindiges Kochen unter Riickfluss wird die
Oximirung beendet, und nach dem Verdunsten des Alkohols scheidet
sich alsdann ein ziihes Oel ab, das beim Verreiben mit Aether erstarrt,
Der Kirper schmilzt nach dem Umkrystallisiren bei 1939, genas wie
das aus dem Methylphenyldiacetyleyclohexenon dargestellte Hydroxyl-
aminderivat. Beide Korper erwiesen sich beim Vergleich ihrer Eigen-
schaften als vollig identisch.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Dimethylphenyl-
m-hiscyclohexenon.

In eine nicht zu concentrirte Lésung des m-Biscyclohexenons
in Eisessig wurde eine iiquimolekulare Menge von Phenylhydrazin
unter Kiihlung eingeriihrt. Auf Zusatz von Wasser fielen gelbe Flocken
ans, die sich beim Schiitteln zu einer knetbaren Masse zusammen-
ballten, welche mit Wasser gewaschen wurde und aus Alkohol in
schonen, dunkelrothgelben Krystallen vom Sehmp. 1999 krystallisirte.
Die Analyse ergab Zahlen, die auf ein Monophenylhydrazon schliessen
lassen.

CQaHnONa. Ber. N 8.2. Gef. 8.7., 8.3.

Ein zweites Mol. Phenylhydrazin einzufiihren gelang nicht.

Reductionsversuche, welche mit Natrium in absolat-alkoholischer
Lésung beim Dimethylphenyl-m biscyclohexenon aunsgefiihrt wurden,
um zu dem entsprechenden Alkohol zu gelangen, hatten keinen Erfolg.

Condensgation von Acetylaceton mit Acetaldehyd.
(Mit K. Bialon und W. Ruschhaupt.)

1 Mol. Acetaldehyd (zweckmiissig werden 10 pCt. Ueberschuss
genommen) wurde mit 2 Mol. reinstem Acetylaceton gemischt, in Eis und
Kochsalz gekiihlt und wiederholt kleine Mengen Piperidin zugefiigt.
Nach 24-stiindigem Stehen in Eis krystallisirten kleine, weisse Nadeln,

138*
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und schliesslich erstarrte die ganze Masse. Aus sehr verdiinntem
Alkoho! krystallisirt der erhaltene Korper in grossen, durchsichtigen
Prismen, welche bei 108° schmelzen. Er ist sehr leicht léslich in
Alkohol, Chloroform und Eisessig, in kaltem Wasser 16slich im Ver-
hiltniss ungefibr 1:20 und sehr schwer 1dslich in Aether und in
Ligroin. Nach der Analyse liegt Aethylidenbisacetylaceton vor.

CmeOp Ber. C 63.7, H 7.9.

Gef. » 63.4, » 7.8

Einwirkung von Alkali auf Aethyliden-bisacetylaceton.
Kocht man Aethylidenbisacetylaceton kurze Zeit mit 30-procen-
tiger Natronlauge, so entsteht das Dimethyl-1-3-cyclohexenon?), welches
durch seinen Siedepunkt 210° und seinen charakteristischen Geruch
erkannt wird.

Einwirkuug von Salzsiiure auf Aethylidenbisacetylaceton.

a) von wissriger Salzsiure. Aethylidenbisacetylaceton warde
2 Stunden lang mit verdiinnter Salzsiure gekocht. Beim Kochen
schied sich ein braunes Oel ab, das nach dem Erkalten und Neu-
tralisiren mit Soda fest wurde. Durch Schiitteln mit wenig Aether,
in welchem die im Oel enthaltenen Krystalle fast unloslich sind,
wihrend das Oel sich leicht 18st, wird der feste Korper isolirt. Er
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in grossen, perlmutterglinzenden
Blittchen vom Schmp. 1369, Er ist sebr leicht ldslich in Chloroform
und Eisessig, leicht in warmem, schwerer in kaltem Alkohol, ziemlich
leicht in Wasser, sehr schwer in heissem Ligroin und fast unléslich
in Aether, Er siedet unter 754 mm Druck bei 320° ohue jegliche
Zersetzung, Im Vacuum ging er bei 15 mm Druck bei 2100 iiber.

CmHMOg. Ber. C 75.8, H 7.4.
Gef. » 75.2, 715.4, 76.2, 76.2, » 7.4, 7.4.

Aus der oben erhaltenen dtherischen Losung krystallisirten beim
Verdunsten grobe, wasserhelle Krystalle vom Schmp. 64% Die gehegte
Vermuthung, dass hier ein Dimethyldiacetylcyclohexenon vorliege, er-
wies sich als irrig. Die Analyse ergab Zablen, die ebenfalls auf ein
m-Biseyclobexenon stimmen.

CmH“Og- Ber. C 75.8, H 7.4.
Gef. » 75.6, 75.9, » 7.4, 1.1.

Der Kérper ist demnach isomer mit dem oben erhaltenen, bei
136° schmelzenden, Er siedet bei 155° unter 15 mmn, und ebenso
unzersetzt unter 754 mm beli 280° In seiner Léslichkeit ist er
wesentlich von dem bei 136° schmelzenden Korper verschieden.

) Ann. d. Chem. 281, 111.
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Er ist sehr leicht 16slich in Chloroform und Eisessig, leicht in heissem
Alkohol und Aether; ziemlich leicht in heissem Ligroin, fast unldslich
in Wasser, unldslich in Alkalien und verdiinnten Siuren, dagegen
leicht ldslich in concentrirter Salzsiure und Schwefelsiure.

Da das Trimethyl-m-biscyclohexenon drei asymmetrische Kohlen-
stoffatome enthilt, so konnte die lsomerie ridumlicher Art sein. Die
verschiedene Loslichkeit der Korper in Wasser macht es freilich wahr-
scheinlich, dass es sich hier um Keton- und Enol-Formen handelt.
Auch der verschiedene Siedepunkt deutet- auf grébere als sterische
Isomerie hin. Es ist bis jetzt nicht gelungen, den Korper bequemer
zugiinglich zu machen, um diese interessanten Fragen ihrer Losung
entgegenzufiihren.

b) vontrocknerSalzsiure. SchonBialonhatte Versuche unter-
nommen, Trimethyl-m-biscyclohexenon durch Einwirkung von trockner
Salzsdure auf die Losung in Alkohol, bezw. in Chloroform zua erhalten,
indessen ohne greifbares Resultat.

Ruschhaupt dagegen gelang es, durch Ldsen des Aethyliden-
bisacetylacetons in der fiinffachen Menge Chloroform und halbstiindi-
ges Einwirken von trockner Salzsiure unter Eiskiihlung das Tri-
methyl-m-biseyclohexenon vom Schmp. 649 zu erhalten, wihrend das
hoher schmelzende Isomere (Schmp. 136%) auf diesem Wege nicht er-
halten wurde. Der Erfolg der Versuche Ruschhaupt’s gegeniiber
denen von Bialon ist darauf zuriickzufiihren, dass Ruschhaupt die
salzsanre Chloroformlésung nicht direct eindampfte, sondern durch
mehrfaches Schiitteln mit wissriger Sodalésung erst die Salesiure
entfernte und dann die Chloroformldsung bei Zimmertemperatur im
Vacuum eindunstete. Es hinterblieb ein dickes, rithliches Oel, das
nicht direct krystallisiren wollte. Es wurde daher der Vacuumdestil-
lation unterworfen, wobei die Hauptmenge unter 15 mm Druck zwi-
schen 160° und 180° iiberging. Das Destiilat erstarrte und die er-
starrte Masse wurde von der Mutterlauge abgesaugt. Die Mutter-
lauge wurde wiederholt mit Chloroform und Salzsiure behandelt und
auf diese Weise schliesslich aus 20 g 8 g des bei 64° schmelzenden
Trimethyl-m-biscyclohexenous erhalten.

Destillation des Aethylidenbisacetylacetons im Vacuum.

Destillirt man Aethylidenbisacetylaceton im Vacuum, so geht zu-
nidchst Wasser ilber und dann folgen unregelmissig siedende Oele.
Aus dem hdchst siedenden Autheile, der bei 160— 170" unter 10 mm
Druck iibergeht, erhilt man in geringer Menge dus niedrig (bei 64°)
schmelzende Trimethyl-m-biscyclohexenon., Es schied sich freilich
erst nach mehrmonatlichem Stehen des Oeles in feinen, linglichen
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Nadeln aus. Die Menge reichte gerade hin, um die Identitit mit
dem von Bialon erhaltenen Trimethyl-m-biscyclohexenon festzustellen.

Anlagerungsproduct von Acetylaceton an Benzalacet-
esgigester.

Um die schon in der Einleitung angedeutete Frage zu entschei-
den, ob bei der Bildung von Doppelringkdrpern m- oder p-Briicken-
ringe entstehen, wurde das Zusammenlagerungsproduct von Acetyl-
aceton und Benzalacetessigester dargestellt.

Gleichmolekulare Mengen Acetylaceton und Benzalacetessigester
wurden bei Zimmertemperatur und unter Zusatz ven je 4 Tropfen Di-
dithylamin auf 1 g des Gemisches condensirt. Das Gemiech erstarrt
nach lingerem Stehen (im besten Falle innerhalb 24 Stunden). Das
Rohproduct ist noch stark verunreinigt, zeigt schwankende Schmelz-
punkte und hat die unangenehme Eigenschaft, sich aus Losungsmitteln
leicht &lig abzuscheiden. Am besten wurde der Kdrper auf folgende
Weise gereinigt. Das Rohproduct wurde in stark verdiinntem, heissem
Alkohol gelést und die Lésung von dem zuerst beim Erkalten sich
abscheidenden dunklen Oel abgegossen. Aus der abgegossenen L#-
sung krystallisiren dann ovach einiger Zeit feine Nadeln. Das Ver-
fahren wurde mehrfach wiederholt. Der Schmelzpunkt erhéhte sich
dabei von 94° auf 1239 wo er constant wurde. Ein héher schmel-
zendes Product konnte hier selbst durch hiufiges Umkrystallisiren
aus Alkohol und durch systematisches Isoliren der schwerer 15slichen
Antheile nicht erbalten werden. Dieses Resultat jst auffallend, weil
friiher von Knoevenagel und Werner') durch Zusammenlagerung
von Benzalacetylaceton und Acetessigester mittels Didthylamin nach
der Gleichung

CH;.C0.C.CO.CH; CH;.CO.CH.CO.CH;
+ CH.GH, = \CH.CxH,
CH;.CO.CH,.COOC;H, CH;.CO.CH.COOC:H;

eiu Korper vom Schmp. 156° erhalten wurde, der auch hier aus
Acetylaceton und Benzalacetessigester nach der Gleichung

CH;.CO.CH:.CO.CH; CH;.CO.CH.CO.CH;
+ CH.GH, = )CH.C: H,
CH; .CO.C.COOC:H; CH;3.CO.CH.COOC:H;
hitte entstehen sollen.
Die Analyse des bei 123% schmelzenden, nach der letzten Glei-

chung eptstandenen Kérpers gab auf das Zusammenlagerungsproduct
stimmende Werthe.

") Anp. d. Chem. 281, 86.
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CieHag©;. Ber. C 67.9, H 6.9,
Gef. » 67.8, 67,6, » 1.2, T.1.

‘Die beiden Kdrper sind danach isomer. Ob die Isomerig indessen
sterischer Art ist, oder auf Enolbildung oder gar Cyclohexanolonbil-
dung beruht, miissen erst weitere Versuche lehren. Die Laslichkeit
der bei 123° schmelzenden Verbindung ist fast dieselbe, wie bei dem
Kérper vom Schmp. 156°, nur scheint der niedriger schmelzende in
Aether etwas leichter 18slich zu sein. Nach dem Vorschlage von
Knoevenagel!) migen die beiden Koérper vorliufig ihrer Bildungs-
weise entsprechend als Acetylaceton-benzalacetessigester (Schmp. 1239)
und Acetessigester-benzalacetylaceton (Schmp. 1567) unterschieden
werden.

Einwirkung von Schwefelsiiure auf Acetessigester-benzal-
acetylaceton.

Zu diesen Versuchen wurde das Acetessigester-benzalacetylaceton
benutzt, da es reiner und in besserer Ausbeute als der Acetylaceton-
benzalacetessigester herzustellen war. Wird die Verbindung mit ver-
diinnter Schwefelsiiure etwa 4 Stunden gekocht, so entsteht daraus in
befriedigender Ausbeute das Methyl-1-phenyl-3-cyclohexenon 5 vom
Sdp. 185—1900 unter 15 mm Druck. Es warde durch sein Oxim
nidher charakterisirt, welches in Uebereinstimmung mit den Angaben
von Knoevenagel und Jakson bei 152" schmolz, wihrend Knoeve-
nagel mit Werner und Bialon ein isomeres Oxim vom Schmp. 1149
erhielt?),

Einwirkung von trockner Salzsiure auf Acetessigester-
benzalacetylaceton und sein Isomeres.

Suspendirt man jedes der beiden Isomeren in Chloroform und
leitet bei Zimmertemperatur etwa eine halbe Stunde trockne Salz-
siure ein, so firbt die Loésung sich rothbraun und Wassertropfen
-sammeln sich an der Oberfliche. Der suspendirte Korper 16st sich
dabei auf. Nach Entfernung des Chloroforms und der Salzsiure bei
Wasserbadtemperatur im Vacuum hinterblieb ein ziihes Oel, das picht
gur Krystallisation zu bringen war. Im Vacuum ging fast alles tei
wiederholter Destillation bei 225—226° unter 17 mm Druck iiber und
bildete ein wenig gefirbtes gelbliches Oel, das nach dem Erkalten
zdahflissig wurde. Im Vorlanf fand sich etwas Methyl-1-phenyl-3-
cyclobexenon-5, das durch sein Oxim (Schmp. 1529) charakterisirt
wurde. Das zihflissige Oel gab bei der Analyse folgende Zahlen:

Y Ann. d. Chem. 281, 30.

% Vergl. dariitber Knoevenagel und Goldsmith, diese Berichte 31,
2465 (18981
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0.2356 g Shst.: 0.6352 g CO,, 0.1454 g Ha 0. — 0.1648 g Sbst.: 0.4460 g
CUs, 0.1008 g H0. — 0.2626 ¢ Sbst.: 0.7076 g CO,, 0.1620 g Hy0. —
0.2710 g Sbst.: 0.7248 g COs, 0.1652 g HsO.

Gef. C 73.53, 73.81, 73.50. 72.94.
» H 686, 6.80, 684, 6.77.

Der Korper scheint trotz des constanten Siedepunktes kein ein-
heitlicher zn sein. Fiir eine einmalige Wasserabspaltung aus dem:
Ausgangsmaterial ergeben sich fir C 72.0 und H 6.3 und bei zwei-
maligem Wasseraustritt fir C 76.6 und H 6.4.

Um den Kérper niher zu charakterisiren, wurden einige Versuche:
ausgefiihrt, jedoch ohne wesentlichen Erfolg. Gegen concentrirte Salz-
siure scheint der Korper sehr bestindig zu sein: er wurde durch
Kochen damit nicht verdndert. Natronlauge bewirkt leicht Verbarzung..
Ein Oxim konnte nicht erhalten werden. Bromldsung wurde schnell
entfirbt, jedoch konnte ein Bromderivat nicht isolirt werden. Zur
Entscheidung iiber die Frage, ob nach p- oder m-Briickenringbildung.
vorliegt, ist es daher durch diese Versuche nicht gekommen.

Condensation von 2 Mol. Acetylaceton mit 1 Mol. Formaldehyd..
(Mit G. Schneider und W. Sanger)

2 Mol. Acetylaceton und 1 Mol. Formaldehyd wurden sowohE
mittels Piperidin als auch mittels Didthylamin zu Methylenbisacetyl-
aceton condensirt. Ebenso wurde dazu 40-procentige wissrige Form-
aldehydldsung gebraucht, die bei dlteren Priparaten, deren Gehalt an:
Formaldebyd durch Polymerisation heruntergegangen war, durch lin-
geres Kochen unter Riickflusskiiblung wieder annibernd auf den
friiheren Gehalt gebracht wurde. Am besten aber eignete sich zu
diesen Condensationen p-Formaldehyd in feingepulvertem Zustande..

a) Condensation mittels Piperidin (Schneider).

2 Mol. Acetylaceton (5 g) wurden mit 1 Mol. Formaldehyd in
40-procentiger Ldsung (2 g) versetzt, wobei starke Gelbfirbung ein-
trat. Die Losung wurde mit dem halben Volumen absolutem Alkohol
vermischt, hierzu dann unter Kiiklung mit Eis und Kochsalz 5 Tropfen
verdiinntes Piperidin (1 Volumen Piperidin auf 9 Volumen Alkohol)
gegeben und das Ganze in Kiltemischung 24 Stunden stehen gelassen.
Im Verlaufe von je 10 Stunden wuorden dann noch drei Mal je
5 Tropfen Piperidin zugesetzt und darauf die Mischung bei Zimmer-
temperatur sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit wurde der Alko-
hol im Vacuum verdunstet. Es schieden sich 0.6—1 g Krystalle ab..
Der Rest blieb immer zihfliissig.

Wegen der geringen Ausbeute an krystallisittem Methylenbis—
acetylaceton wurden von Schneider viele Versuche mit dem zih-
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ﬂiissiéen Rohproduct angestellt. Bei Versuchen in grésseren Mengen
wurde die Ausbeute an Krystallen noch geringer und es wurden nur
6lige Producte erhalten, wie dies auch Scholz!) beschreibt. Wurde
ohne Kiihlung und Alkoholzusatz mit concentrirtem Piperidin gear-
beitet, so trat eine iusserst heftize Reaction unter theilweiser Ver-
harzung eiu.

Die oben erwiihnte geringe Menge an Krystallen wurde auf Thon
abgepresst und zeigte nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol einen Schmelzpunkt von 85%  Die Awvalyse ergab auf
Methylenbisacetylaceton stimmende Werthe.

0.4409 g Shst.: 1.0079 g €Oy, 0.0294 g H,O0.

CHH[GO‘;A Ber. C 6226, H 7.55.
Gef. » ©2.34, » 74l

b) Condensationen mittels Didithylamin (Sdnger).

2 Mol. reinstes Acetylaceton (10 g) und 1 Mol. frisch aufgekochte
40-procentige Formaldehydlésung (3.7 g) wurden unter Eiskiihlung
mit 4 Tropfen Diithylamin versetzt. Die Temperatur stieg nicht iiber
59 Jeden Tag wurden noch weitere 4 Tropfen Didthylamin zugefiigt,
bis im Ganzen 20 Tropfen verwandt waren. Trat bis dahin keine
Krystallabscheidung ein, so wurde eine Probe des fliissigen Conden-
sationsproductes mit wenig Aether auf dem Uhrglas verrieben und
die erhaltenen Krystalle eingeimpft. Es wurden auf diese Weise im-
Ganzen 5.5 g entsprechend 52 pCt. der theoretischen Ausbeute an
Methylenbisacetylaceton (Schmp. roh 75—80") erbalten. Nach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus Aether schmolz der Kdérper etwas
hoher, als Schneider angegeben' hat, bei 87— 88°.

0.1080 g Sbst.: 0.2481 g COy, 0.0716 g HyO. — 0.1090 g Sbst.: 0.2485 g
COy, 0.0751 g Hy0. — 0.1528 g Shst.: 0.3492 g COs, 0.1043.g H,0.

Cn H1504. Ber. C 6226, H 17.55.
Gef. » 62.66, 62.19, 62.34, » 7.37, 1.65, 7.58.

Das Methylenbisacetylaceton giebt mit Eisenchlorid in alkoholi-
scher Losung sofort eine tiefduokelviolette Firbung, das lidsst auf
eine, wenigstens in alkoholischer Lisung, vor sich gegangene Euoli-
sirung schliessen.

Nach dem Verhalien des 6ligen Productes, welches mit Ammoniak.
ein ‘Diacetyldihydrolatidin nach Scholtz?) liefert und welches nach
Rabe und Elze?) mit Hydrazinhydrat ein Bisdimethylpyrazol liefert,
halte ich es fiir sehr wohl moéglich, dass in dem Oel, welches mit

B Diese Berichte 30, 2295 {1897].
?) Diese Berichte 80, 2295 [1897). %) Ann. d. Chem. 323,:110 [1902].
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Eisenchlorid ebenfalls Firbung liefert, ein dienolisirtes Methylenbis-
acetylaceton von der Formel

CH;.CO.C:C(OH).CH;
>CHe
CHa.OOC:C(OH)CHg
vorliegt, wihrend das feste Product, das mit Ammoniak kein Di-
hydropyridinderivat liefert, das monoenolisirte Methylenbisacetylaceton
ist, von der Formel
CH;.CO.C:C(OH).CH;
—>CH,
CH3.CO.CH.CO.CH;
Nach Analogie der Auffassung von Rabe und Elze wiirde dem
festen Methylenbisacetylaceton (Schmp. 87—889) die Formel
CH.
HO\ PN
CH;.CO.HC~__-CH. CO.CH;
CH;
zukommen ).

Rabe und Elze (l. ¢.) haben bei der Condensation von Form-
aldehyd mit Acetylaceton nach mehrmonatlichem Stehen aus dem
dickfliissigen Methylenbisacteylaceton in geringer Menge einen Korper
vom Schmp. 181° erhalten, der die Zusammensetzung C;; Hye Oy hat.
Einen so hoch schmelzenden Korper habe ich bei den zahlreichen
Versuchen niemals beobachtet.

Darstellung von Methylenbisacetylaceton. (Singer.)

Die Darstellung dieses Korpers gelang schliesslich am besten aof
folgende Weise: 2 Mol. reinstes Acetylaceton (10 g) wurden mit 1 Mol
(berechnet als Formaldehyd) fein gepulvertem p-Formaldehyd (1.5 g)
unter Zugabe von 4 Tropfen Diithylamin im Wasserbade anf 60—70°
erwirmt, bis aller p Formaldehyd nach etwa einer balben Stunde in
Lisung gegangen war. Die Fliissigkeit firbt sich allmihlich roth-
braun und wurde dann voch mehrere Tage bei Zimmertemperatur
stehen gelagsen, indem tiglich moch je 4 Tropfen (im Ganzen 20
Tropfen) Didthylamin zugesetzt wurden. Meist war schon am dritten
Tage Krystallbildang eingetreten. Nach 6 Tagen war das ganze Con-
densationsgemisch fest geworden. Das Rohproduct (7.5 g, entsprechend
etwa 71 pCt. der theoretischen Ausbeute) schmolz bei 75—80° und
nach dem Umkrystallisiren aus Aether bei 87—880.

1y Vergl. dariiber die vorbergehende Abhdl: Zur Kenntniss der 1.5-Di-
ketone.
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0.1973 g Sbst.: 04512 g CO,, 0.1299 g Hy 0. — 0.1655 g Sbst.: 0.3761 g
COy, 0.1098 g H;O0.
C]1H1604. Ber. C 6226, H 7.55.
Gef. » 62.36, 61.97, » 7.32, 71.37.

Einwirkung von Ammoniak auf Methylenbisacetylaceton.
Schmp. 87—88% (Schneider, Sdnger.)

Nach Scholtz (l. ¢.) entsteht aus flissigem Methylenbisacetyl-
aceton und Ammoniak ein Diacetyldihydrolutidin vom Schmp. 198°.
Dieser Koérper konnte, wie oben bereits erwidbnt wurde, aus dem
festen Methylenbisacetylaceton micht mehr erhalten werden.

Als 3 g Methylenbisacetylaceton (Schmp. 86%) in 50 ccm absolutem
Alkohol unter Kiihlung mit trocknem Ammoniakgas iibersittigt wurden,
fand keine Einwirkung statt. Nach dem Verdunsten des Alkohols
und Ammoniaks wurde der Ausgangskérper zuriickerhalten.

Als derselbe Versuch bei 100° wiederholt wurde, entstand ein
ziihes Oel, welches nicht zum Erstarren zu bringen war.

Als schliesslich Ammoniak pach Zugabe von Chlorzink auf dem
‘Wasserbade zur Einwirkung gebracht wurde, hinterblieb ein zihes,
nicht erstarrendes Oel.

Das von Scholtz erhaltene Diacetyldihydrolutidin vom Schmp.
198° wurde von Schneider auch aus dem &ligen Methylenbisacetyl-
aceton durch Behandeln mit wiissriger Ammoncarbonatlosung erhalten.

Um zu versuchen, ob auch die Schliessung eines zweiten stick-
stoffhaltigen Ringes mit 1 Mol. Ammoniak aus dem Diacetyldihydro-
lutidin mit 2 Mol. Ammoniak aus dem Methylenbisacetylaceton direet
mdglich sei, erhitzte man 5 g fliissiges Methylenbisacetylaceton mit
5 g festem Ammoniumcarbonat in der Bombe auf 130—150° 5—8
Stunden. Beim Oeffnen der Bombe war starker Druck und ein inten-
siver Pyridingeruch zu bemerken. Das Reactionsproduct wurde mit
'Wasserdampf destillirt, so lange noch pyridinihnlicher Geruch zu be-
obachten war. Die Destillate mehrerer solcher angestellter Versuche
mit 5 g wurden vereinigt und nochmals destillirt, wodurch man die
gesamte Menge der Base in moglichst wenig Wasser erhiilt. Man sittigt
dann mit festem Kali, wobei man zweckmiissig auf 50° erwirmt. Dabei
scheidet sich die Base als Oel ab, erstarrt nach dem Erkalten und
kann anf Thon abgepresst werden. Schmelzpunkt des Rohproductes
46° Durch zweimalige Sublimation {iber etwas Kali steigt der
Scbmelzpunkt der Base auf 479 Der Siedepunkt der Base liegt bei
etwa 120°. Der Geruch ist dusserst durchdringend, an Pyridin und
Acetamid gleichzeitig erinnernd, der Geschmack bitter. Es ist eine
starke Base, die an der Luft Kohlensiure anzieht und sich #usserst
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leicht auch bei Zimmertemperatur verflichtigt. Salzsaares, schwefel-
saures und salpetersaures Salz sind in Wasser 18slich. Das Platin-
chloriddoppelsalz stellt flache prismatische Krystalle dar; es ist leicht
16slich in Wasser und Alkohol, unldslich in Aether. Aus starker
Salzsiure lisst es sich krystallisiren. Das Goldchloriddoppelsalz bildet
zerfliessliche Tafeln. Zinnchloriir und Zinnchlorid bilden auach in Al-
kohol 1lésliche Doppelsalze. Phosphormolybdinsdure giebt einen
flockigen Niederschlag, der sich beim Steten griin firbt. Kalium-
quecksilberjodid giebt in der sauren Loésung der Base einen gelben
krystallinischen Niederschiag.

Aus D g Methylenbisac. tylaceton wurden nur 0.6 —1 g der Base
erhalten. Auch wenn anstatt mit festem Ammoniumcarbonat mit einer-
concentrirten wissrigen Losung desselben gearbeitet wurde, war die
Ausbeute nicht besser. Aus dem Diacetyldihydrolutidin  vom
Schmp. 138° entstand mit Ammoniumcarbonat unter den gleichen Be-
dingungen dieselbe Base, aber auch nicht in grésserer Menge.

Die Analyse gab schwankende Werthe, wahrscheinlich daher
riihrend, dass die Substanz begierig Kohlensiure aus der Luft anzieht.

1. 0.1256 g Sbst.: 0.2286 g COy, 0.0836 g Hy0. — 2. 0.0947 g Sbst.:
0.1877 g COq, 0.0777 g Hg0. — 8. 0.1098 g Sbst.: 0.2157 g COy, 0.0877 g H40.

Bei Analyse 1 wurde die Substanz direct im Schiffchen, bei 2
nnd 3 im Glasr6hrehen abgewogen.

0.2428 ¢ Shst.: 30.2 cem N (180, 749.56 mm. — 0.2079 g Sbst.: 27.2 cem
N (19% 741 mm).

Gef. C 49.60, 54.05, 53.57, H 7.40, 9.11, 8.87, N 14.16, 14.64.

Diese Zahlen deuten vielleicht auf eine Base CgH;303; Ny,

ber. C 53.46, H 891, N 13.84,

fiir deren Bildungsweise bis jetzt keine Erklidrung gegeben werden:
kann. Zuniichst miissten die Analysenzahlen noch einmal nachgepriift
werden.

Das aus Salzsiure umKkrystallisirte, abfiltrirte und mit Alkohol
und Aether ausgewaschene Platinchloriddoppelsalz wurde mit heissem
Wasser in einen Tiegel gespiilt, dessen Inhalt eingedampft und bei
110° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Die Trockensubstanz
wurde gewogen und zur Zerstérung der organischen Substanz gegliiht.

0.0871 g platinchlorwasserstoffsaures Salz gaben 0.0286 g Platin.

CoHygO3Ny. H, Pt Clg. Ber. Pt 31.70. Gef. Pt 32.83.

Versuche, eine Benzoyl- oder Acetyl-Verbindung zu erhalten,
blieben erfolglos. Auch Natriumnitrit scheint nicht einzuwirkeu. Es
liesse dies auf eine tertiire Base schliessen. Ohne Ergebniss verliefen
anch alle Versuche, die analoge Base vom Aethylidenbisacetylaceton
ausgehend zu erhalten.
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Einwirkung von Salzsdure auf Methylenbisacetylaceton.
(S8chneider und Sidnger.)

Die Versuche der Einwirkung von Salzsiure anf Methylenbis-
-acetylaceton wurden von Schneider in Ermangelung einer besseren
Ausbeute an festem Condensationsproduct mit dem rohen Oel an-
gestellt und spiter von Sdnger mit dem krystallisirten Methylenbis-
acetylaceton (Schmp. 87— 88Y) wiederholt.

10 g des fliissigen Methylenbisacetylaceton wurden in etwa 50 cem
Chloroform gel6st und, analog den weiter oben erwidhnten Versuchen
von Bialon in der Benzaldebydreibe, ein nicht zu langsamer Strom
trocknen Salzsinregases unter Eiskiihlung durchgeleitet. Die Losung
firbte sich roth und wurde durch ausgeschiedenes Wasser getriibt.
Sobald das Wasser sich abgesetzt hatte, wurde das Ganze in Soda-
l6sung gegossen und tiichtig damit geschiittelt. Die Salzsiure muss
vollstindig entfernt werden, da sie sonst zar Bildung des spiter zu
besprechenden Diacetyl-m-kresols (Schmp. 106°) Veranlassung giebt.
Nach dem Abheben und Trocknen der Chloroformlésung mit Chlor-
calcium wurde das Chloroform im Vacaum bei gewohnlicher Tempe-
ratur verdunstet. Es resuoltirte dabei stets ein zidhfliissiges Oel, das
anch bei lingerem Stehen nicht fest wurde. Nur einmal schieden sich
kleine sechsseitige Téifelchen ab, die einen Schmelzpunkt von 196°
zeigten und in Aether schwer loslich waren. Doch war die Menge
dieses Productes so gering, dass es nicht niher untersucht werden
konnte. :

Durch Behandeln des Oeles mit Aether wurden 2 g schoner gelber
Nadeln erhalten, die zur weiteren Reinigung zuerst aus viel Ligroin,
dann aus verdiinntem Alkobol umkrystallisirt wurden. Sie schmolzen
alsdann bei 759 Der Korper erwies sich chlorfrei.

0.1802 g- Sbst.: 0.4510 g CO,, 0.1219 g Hy0. — 0.1814 g Sbat.: 0.4509 g
CO,, 0.1291 g H,O0.

CuHuOs. Ber. C 68.04, H 1.22.
Gef, » 68.25, 67.79, » .51, 1.90.

Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung in
‘Eisessig (17.03 g).

0.1456 g Sbhst. (0.8-proc. Losung): Gefrierpunktserniedrigung 0.1779.
0.4206 g Sbst. (2.4 » » s » 0.5280,
0.8963 g Sbst. 4.9 » » ) » 1.1460,

Ci1 H1403. Ber. Mol-Gew. 194. Gef. Mol.-Gew. 188, 178, 179.
Der Korper ist leicht ldslich in kaltem Alkohol, Chloroform,

Aceton, FEssigidther, Benzol und Eisessig aund in heissem Schwefel-
kohlenstoff, 16slich in kaltem Aether, Schwefelkohlenstoff, heissem
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Wasser und Ligroin, schwer lsslich in kaltem Wasser und Ligroin.
Auch in concentrirten Sduren ist er léslich.

Mit Eigenchlorid in alkoholischer Ldsung giebt er eine tief dunkel-
rothe Farbung. Dabnach wire er als eine Enolform eines Methyl-1-
diacetyl-2.4-cyclohexenon-5,

CH
H;C.C~™C0

H;C.CO.HC.__CH.CO.CH;
CH,

aufzufassen.

Nach Rabe!) und Rabe und Weilinger?) wiirde fiir ihn auch
eine bicyclische Constitution in Frage kommen.

Sénger, welcher die Versuche von Schneider zur Darstellung
des Methyldiacetylcyclohexenons mit festem Methylenbisacetylaceton
vom Schmp. 75° wiederholte, gelang es anfangs nicht, die mittels Salz-
siure in Chloroformlésung erhaltenen Oele fest zu bekommen. Erst
als er beim Verdunsten des Chloroforms dieses bis ‘anf die letzten
Reste durch Erwidrmen auf dem Wasserbade, event. unter Zuhiilfe-
nahme des Vacuums, entfernt hatte, trat beim Eingiessen des restiren-
den Oeles in Eiswasser unter Umrihren regelmiissig nach 10—15
Minuten vélliges Erstarren dieses durch geringe Mengen Chloroform
leicht flissig erhaltenen Kérpers zu einer festen, gelblichweissen Masse
ein, die auf Thon abgepresst wurde und in rohem Zustande bei 60—
70° schmolz. Aus 6 g Methylenbisacetylaceton wurden 2.4 g, ent-
sprechend etwa 45 pCt. der theoretischen Ausbeute, erhalten. Nach
dem Umkrystallisiren aus Petrolither, aus welchem er in schénen,
schwach griinlich schimmernden, weissen Nadeln abgeschieden wird,
schmilzt er, iibereinstimmend mit Schneider’s Befund, bei 75°

Die von Sidnger ausgefiihrten Analysen bestitigen diejenigen von
Schneider.

0.1734 g Sbst.: 0.4314 g COs, 0.1078 g HyO. — 0.1854 g Shst.: 0.3376 ¢
C0,, 0.0888 g H2 0.

CuH“Og. Ber. C ()804, H 7.22.
Gef. » 67.85, 67.99, » 6.90, 7.28.

Einwirkung von Ammoniak
auf Methyl-1-diacetyl-2.4-cyclohexenon-5. (Sénger.)

Die Enolverbindung des Methyldiacetylcyclohexenons wird darch:
Ammoniak in ein stickstoffhaltiges Derivat iibergefiihrt, welches nicht:

1) Diese Berichte 36, 225 [1903]. ?) Diese Berichte 36, 227 {1903].
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der Bihydropyridinreihe angehért. Dem Kérper kommt vielleicht:
folgende Formel zu:

CH
H;C. C[/\{CO
H;C.CO.CHL_ C C(NH?).CHs.

1g des Methyldiacetylcyclohexenons vom Schmp. 75° wurde in
10 cem Alkohol geldst und unter Eiskiihlung Ammoniak bis zar Sitti-
gung eingeleitet. Die anfangs wasserhelle Flissigkeit nahm nach und
nach eine dunkelrothe Firbung an. Nach viertelstiindigem Erwirmen
im Wasserbade wurde der Alkohol im Wasserbade abgedampft, wobei
ein krystallinischer Korper hinterblieb, der nach dem Abpressen auf
Thon bei 110 —126" schmolz. Ausbeute 0.7 g Rohproduct. Aus Ben-
zol krystallisirte der Korper in schonen gelben Krystallen, die bei
136° schmolzen. Aus Wasser scheidet er sich in Form feiner Nadelr
aus. Seine wissrige Losung reagirt alkalisch. Er ist leicht léslich
in heissem Chloroform und Benzol und in kaltem Alkohol, 18slich in
heissem Wasser und kaltem Chloroform, schwer léslich in heissem
Aether und in kaltem Benzol und Wasser und fast uvldslich in kaltem
Aether und in heissem Ligroin.

0.1014 g Sbst.: 0.2550 g COa, 0.0682 g HgO. — 0.1419 g Sbst.: 9.2 cem
N (230, 759 mm).

Den Analysenzahlen zufolge ist er entstanden nach der Gleichung:

C11H14 O3 + NHz = H; O + Cy; Hys Og N.
C|1H15 OﬂN- Ber. C 68.39, H 7.77, N 7.25.
Gef. » 6858, » 7.50, » 7.35.

Der Kérper vermag ein salzsaures Salz zu bilden und ein platin-

chlorwasserstoffsanres Salz, das bei 225—230Y schmilat.

Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf Methylen+~
bisacetylaceton (Schneider).

Die' im Folgenden beschriebenen Versuche gehen darauf ans, vom
Methylenbisacetylaceton unter zweimaliger Wasserabspaltung zu dem
entsprechenden m-Biscyclohexenon,

H;C.C CH CO
e/ ¢ jom
co LH é Clis
zu gelangen.

Die ersten Versuche wurden mit dem Methyldiacetylcyclohexenon
ausgefihrt. Wurde der Korper mit wiissriger Salzsiure lingere Zeit
unter Riickfluss gekocht, so trat Zersetzung ein. Auch die Methode
der Einwirkung von verdiinnten Alkalien, welche sich beim Benzy-
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lidenbisacetylaceton zur zweimaligen Wasserabspaltung bewihrt batte,
awar hier nicht durchfiibrbar. Selbst sehr verdiinnte, 1—1'/;-procentige
Kalilauge und segar Sedaldsung in der gleichen Verdiinnung bewirken,
Letztere langsamer, Abspaltung der Acetyle unter Bildung von Methyl-
cyclohexenon. Dagegen fiihrte nach vielen Versuchen die Einwirkung
von concentrirter Schwefelsiiure auf fliissiges Methylenbisacetylaceton zu
dem gesachten m-Biscyclohexenon.

Das alkoholfreie, fliissige Methylenbisacetylaceton wurde unter Eis-
kiithlung und fortwihrendem Riihren nicht zu schnell in das gleiche
Volumen concentrirter Schwefelsiure eingetropft und einige Zeit stehen
gelassen. Die Flissigkeit firbte sich roth und wurde zur Beendigung
der Reaction noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwirmt.
Sie wurde dann auf micht zu viel Eis gegossen, wobei sich aus der an-
fangs milchigen Flissigkeit gelbe Oeltropfen abschieden, die allméhlich
theilweise erstarrten. Der Korper wurde abgepresst und aus verdiinntem
Alkohol wiederholt umkrystallisirt. Es werden schone, gelbe Blittchen
vom Schmp. 125—127° erhalten, die gegen Erhitzen sehr bestindig
sind. Nach dem optischen Verhalten gehoren die Blittchen wabrschein-
lich dem triklinen Systeme an. Der Kirper ist schwefelfrei. Aus g
fliissigem Methylenbisacetylaceton wurde nicht mehr als 1 g desselben
erbalten. Er ist sehr bestindig gegen Siduren. Alkali 16st ihn erst beim
Erwirmen unter Rothfirbung. Ammoniak wirkt auf ihn nicht ein.

Hatte die Einwirkung der Schwetelsiure zu kurz gedauert, so
schied sich beim Eingiessen anf Eiswasser nichts ab. Die Lésung blieb
Kklar und schied erst nach lidngerem Stehen lange Nadeln des weiter
unten zu besprechenden Diacetyl-m-kresols vom Schmp. 106° ab.

Das bei 125—127° gschmelzende Product ist leicht léslich in
kaltem Aceton, Chloroform, Alkohol, Benzol und Eisessig, 16slich in
kaltem Aether, Essigsiure und Wasser und schwer 16slich in Ligroin.
Die Analyse fiihrte auf die Zusammensetzung des oben formulirten Di-
methyl-m-biscyclohexenons.

0.1308 g Shst.: 0.3626 g COs, 0.0835 g HaO. — 0.1147 g Sbst.: 0.3170 g
C0,, 0.0724 g H30.

CisH1aNg.  Ber. C 75.00, H 6.82.
Gef. » 75.6, 75.37, » 7.1, 7.0.

Salzsaures Hydroxylamin wirkt in salzsaurer, alkoholisch-wéssriger

Losung beim Erhitzen unter Riickfluss nicht ein.

4.6-Diacetyl-1.3-kresol.
Dieses Phenol entstebt aus dem Methylenbisacetylaceton auf ver-
schiedene Weise,
Wie soeben erwihnt, wuarde seine Bildung beobachtet, wenn
Methylenbisacetylaceton mit concentrirter Schwefelsiure nur kurze Zeit
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reagirte, sodass beim Eingiessen in Wasser keine Oelabscheidung statt-
fand. Dabei findet offenbar Bildung des in Wasser leichter als das
m-Biscyclohexenon 16slichen Methyldiacetylcyclohexenons statt, wel-
ches beim Stehenlassen der Ldsung an der Luft unter Oxydation das
Phenol liefert.

Ferner wird seine Bildung beobachtet, wenn in Chloroform-
16sungen des Methylenbisacetylacetons Salzsiiure eingeleitet wird und
diese Losungen an der Luft stehen bleiben.

Man erhilt es am besten auf folgendem Wege: Das alkoholfreie,
fliissige Methylenbisacetylaceton wird in dem drei- bis vier-fachen Vo-
lumen etwa 20-procentiger Salzséiure geldst und die gebildete gelbrothe
Losung 5—8 Tage bei gewdhnlicher Temperatur in flachen Krystalli-
sirschalen hingestellt. Die abgeschiedenen langen Nadeln werden ab-
gesaugt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Aus 20 g rohem
Methylenbisacetylaceton werden etwa 8 g des Korpers erhalten, welcher
bei 106° schmilzt und in der Regel schwach gelb aussieht. Rein weiss
erhilt man ihn darch Zersetzung des Kaliumsalzes mit verdiinnter
Siure. In kaltem Wasser ist der Korper schwer, in kochendem
leichter 16slich. Er ist leicht 18slich in heissem Alkohol, Benzol und
Schwefelkohlenstoff und in kaltem Aether, Aceton, Chloroform und
Eisessig. Loslich in kaltem Alkohol, Benzol und Schwefelkohlenstoff
nnd schwer 18slich in kaltem Ligroin.

Analyse und Eigenschaften liessen den Korper als 4.6-Diacetyl-
1.3-kresol erkennen.

0.1709 g Shst.: 0.4318 g COs, 0.0929 g HyO. — 0.1706 g Sbst.: 0.4318 g
CO0s, 0.0973 g Hy0. — 0.1767 g Sbst.: 0.4463 g COq, 0.0989 g H,0.

CnH;gOs. Ber. C 68.75, H 6.25.
Gef. » 68.91, 69.02, 68.88, » 6.04, 6.33, 6.22.

Wiirde aus dem Methylenbisacetylaceton Ciy HygO4, nur ein Mal
Wasser abgespalten sein, so miisste ein Korper von der Formel
C11 H14Os mit C = 68.04 und H = 7.22 vorliegen.

Bei der Darstellung des Kérpers findet die Oxydation durch den
Luftsauerstoff statt, was daraus hervorgeht, dass der Kérper sich in
hohen Gefissen viel langsamer bildet, und dass in luftdicht geschlos-
genen, evacuirten Gefiigsen die Bildung ganz ausbleibt.

Dass in dem Kérper ein Diacetyl-m-kresol vorliegt, wird schon
durch seine grosse Bestindigkeit und durch seine Lislichkeit nicht nar
in verdiinnter Kalilauge, sondern auch in verdiinntem Ammoniak, so-
wie durch seine ausserordentlich grosse Bestindigkeit beim Erhitzen
mit den concentrirtesten Alkalien gezeigt.

Erst beim Schmelzen mit Aetzkali fand theilweise Abspaltung der
Acetylgruppen statt, und beim Anséuern trat deutlicher Kresolgeruch auf.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV1. 139
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Um das m-Kresol in grésserer Menge daraus zu erhalten, ver-
fobr man nach der Methode von Klages?).

Eine kleine Menge des bei 106° schmelzenden Diacetylkresols
wurde mit der sechsfachen Menge syrupGser Phosphorsfiure 3—4
Stunden anf dem Sandbade unter Riickfluss erhitzt. Zuerst ging alles
klar in Losung. Nach lingerem Kochen schied sich ein briunliches
Oel auch unter Braunfirbung der Phosphorsiure ab. Das Reactions-
product wurde mit Wasserdampf destillirt. Das Destillat gab mit viel
Bromwasser das bei 80° schmelzende Tribrom-m-kresol.

Versuche, aus Aethylidenbisacetylaceton ein analoges Phenol zu
erhalten, blieben bis jetzt erfolglos.

Dioxim des 2.4-Diacetyl-1.3-kresols.

In schwach salzsaurer, wissrig-alkoholischer Lésung fand durch
Hydroxylaminchlorhydrat keine Oximbildung statt.

Wird dagegen das Diacetylkresol mit Hydroxylaminchlorhydrat
bei Gegenwart von iiberschiissiger Kalilauge in wissrig-alkoholischer
Losung 4 Stunden unter Riickfluss gekocht, der Alkohol alsdann ver-
trieben nnd die klare Losung mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert,
80 scheiden sich feine, schwach rothliche Niddelchen aus. Nach zwei-
maligem Umkrystallisiren zeigten sie einen Schmelzpunkt von 1910,
In Wagser ist der Korper kaum léslich. In Kalilauge ldst er sich
leicht und wird daraus durch Siduren wieder gefilit. Er ist leicht
18slich in kaltem Aether, Aceton, Alkohol, Essigither und Eisessig
und in heissem Chloroform und Benzol, 18slich in kaltem Chloroform
ond Benzol und in heissem Schwefelkohlenstoff und kaum léslich in
Ligroin.

Die Analyse fiihrte auf die Zusammensetzung eines normalen Di-
oxims des Diacetylkresols.

0.1236 g Sbst.: 0.2687 g COs, 0.0699 g Hs0. — 0.1315 g Shet.: 15.3 com
N (199 744.5 mm).

CuuHi4sO3Ns. Ber. C 59.46, H 6.81, N 12.61.
Gef. » 59.28, » 6.29, » 13.07.

Condensation von F¢rmaldehyd und Acetylaceton zu gleichen
Molekiilen.
(Mit G. Schneider.)

Wern Acetylaceton und Formaldehyd zu gleichen Molekiilen con-
densirt werden, so entsteht nicht, wie erwartet wurde, Methylenacetyl-
aceton,

CH;.CO.C(:CHy).CO.CH;,

1y Diese Berichte 32, 1549 [1899)]
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sondern ein Product, welches aus 2 Mol. Acetylaceton und 2 Mol.
Formaldehyd unter einmaligem Wasseraustritt gebildet wurde. Seinen
Eigenschaften nach kommt ihm wahrscheinlich die Constitution eines
Methylolmethylenbisacetylacetons zu von der Formel
CH;3.CO.CH.CO.CH,
>CH2 C]?Hlsoﬁ.
H;C.CO.C(CH,:.OH)CO.CHj,

5 g Acetylaceton (1 Mol.) und 4 g einer 40-procentigen, wissrigen
Formaldehydlgsung (1 Mol.) wurden zusammengegeben und unter Zusatz
von 3--5 Tropfen Alkohol geschiittelt, bis klare Lidsung eingetreten
war. Hierzu wurden, unter Kiihlung mit Wasser und gutem Umschiit-
teln, 5 Tropfen sebr verdiinntes Diiithylamin gegeben (aus 1 Vol Di-
dthylamin und 9 Vol. Alkohol bestehend). Es trat geringe Erwirmung
ein. Nach je 10—12 Stunden wurde noch drei Mal die gleiche
Tropfenzahl verdiinntes Difithylamin hinzugegeben und das Gemenge
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 8—10 Tagen war die
Krystallausscheidung meist beendet. Aus 5 g Acetylaceton wurden
3.2—3.5 g Krystalle erhalten. Die Mutterlaugen von mehreren Ver-
suchen wurden vereinigt und lieferten bei lingerem Stehen noch ge-
ringe Mengen Krystalle.

Die erhaltenen Krystalle wurden abgepresst und zeigten nach dem
Umkrystallisiren aus verdiinotem Alkohol einen Schmelzpunkt von
91°  Der Schmelzpunkt liegt dem des Methylenbisacetylacetons (859,
bezw. 86—87°) sehr nahe und auch die Loslichkeit beider Korper ist
fast die gleiche. Trotzdem ist der hier erhaltene Kérper aber durch-
aus verschieden von dem Methylenbisacetylaceton; das zeigt nicht nur
die Anpalyse, sondern auch das spiter beschriebene Verhalten des
Korpers gegen Salzsdure und seine Eigenschaft, bei hoherer Tempe-
ratur unter Formaldehydabspaltung zersetzt zu werden.

Concentrirtes Didthylamin ist zu dieser Condensation weniger ge-
eignet als das mit Alkohol verdiinate, da bei seiner Anwendung trotz
Kiihlung sehr leicht starke Erwirmung, oft bis zum stiirmischen Auf-
sieden stattfand, und dano das Condensationsgemisch auch nach mehr-
monatlichem Stehen fliissig blieb.

Mit Ammoniak konnte die gleiche Condensation in guter Aus-
beute durchgefiihrt werden, concentrirtes Piperidin dagegen lieferte nur
geringe Ausbeute.

In heissemm Wasser ist der Korper ziemlich leicht, in kaltem
schwerer lslich; er scheidet sich aber aus erkalteuder, wissriger Lo-
sung stets 6lig ab. Er ist leicht loslich in kaltem Methylalkohol,
Aethylalkohol, Aceton, Essigester, Benzol und Eisessig, 16slich in
Aether, weniger l6slich in Schwefelkohlenstoff, schwer léslich in
heissem, und kaum l§slich in kaltem Ligroin.

139*
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0.1448 g Shst.: 0.3168 g COq, 0.0882 g H;0. — 0.2306 g Shst.: 0.5029 g
CO: 0.1538 g Hs0. — 0.198¢ g Sbhst.: 0.4346 g CO,, 0.1327 g Hy0. —
0.2634 g Shst.: 0.5758 g COy, 0.1764 g H0.

Berechnet fiir Methylenbisacetylaceton (CiiHgO4) urnd fiir Methylolme-
thylenbisacetylaceton (CysHjsOs).

Cu H1304. Ber. C 62.26, H 7.55.
CmHlsOs. » » 59 50. » 7.43.
Gef. » 59.66, 59.48, 59.59, 59.62, » 6.77, 7.41, 742, 7.44.

Versuche, Siurederivate des Korpers darzustellen durch Einwir-
kung von Benzoésiureanhydrid oder Essigsidureanhydrid, hatten bis-
her keinen Erfolg; es fand stets Zersetzung statt.

Einwirkung von Salzsiure auf Methylolmethylenbis-
acetylaceton.

Im Gegensatz zum Methylenbisacetylaceton ist das Methylolme-
thylenbisacetylaceton gegen Salzsiiure #usserst empfindlich. Liess man
dep Korper mit concentrirter Salzsiiure, in der er sich leicht 16st,
stehen, so trat nach kurzer Zeit tief dunkle Firbung und bald voll-
stindige Zerstorung ein. Rasche Entfernung der Salzsiure im Va-
cuum bei gewShnlicher Temperatur éinderte nichts an dieser Erschei-
nung. Aehnlich wirkte auch verdiinnte Salzséiure, freilich um so lang-
samer, je verdiinnter sie war. In der Wirme fand die Zersetzung
durch Salzsdure noch schneller statt.

Als der Korper mit §-procentiger Salzsiiure gekocht, die Liosung
mit Soda neutralisirt, mit Aether ausgeschiittelt und der Aether ver-
dunstet waurde, hinterblieb ein dickes Oel, das erst nach lingerem
Stehen einige Krystalle eines Kérpers vom Schmp. 69° abschied. Die
gleichen Krystalle (Schmp. 62—659) bildeten sich in geringer Menge
beim Einleiten von trockner Salzsdure in raschem Strome wihrend
2—3 Minuten in die absolute alkoholische Ldsung des Korpers, wenn
darauf die Losung im Vacuum sofort wieder eingeengt wurde.

Es gelang, diesen Kérper vom Schmp. 69° schliesslich aaf fol-
gende Weise darzustellen: 15 g des Methylolmethylenbisacetylacetons
wurden in 80 ccm Chloroform geldst und trocknes Salzsiuregas in
die Losung eingeleitet. Es findet Rothfirbung und Triibung durch
ausgeschiedenes Wasser statt. Wenn das Wasser sich von der Chloro-
formlosung getrennt hat, schiittelt man kriftig und wiederholt mit
Sodal6sung durch, wobei die rothe Lésung gelb wird, Die Chloro-
formlésung wird dann getrocknet und das Chloroform bei gelinder
Wirme im Vacuum verdunstet. Den flissigen Riickstand ldsst man
alsdann in einer flachen Schale erstarren. Nach dem Abpressen auf
pordsen Thonscherben und Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol
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erhiilt man derbe, weisse Krystalle vom Schmp. 69°% Die Ausbeute
betrigt 8—9 g.

Der Kérper ist in Wasser ziemlich 16slich. Concentrirte S#uren
lésen ihn unter rascher Zersetzung. Er ist leicht ldslich in kaltem
Aecther, Aceton, Chloroform, Essigither, Benzol und in heissem, ver-
diinntem Alkohol, 16slich in heissem Ligroin, Schwefelkohlenstoff und
kaltem, verdiinntem Alkohol.

0.2373 g Sbst.: 0.5573 g COg, 0.1542 g H30, — 0.1743 g Sbst.: 0.4087 g
C0,, 0.1121 g Hy0.

C|QH|GO4. Ber. C 64.28, H 7.14.
Gef. » 64.05, 63.96, » 1.22, 715,

Nacb der Analyse fand Abspaltung eines Molekiils Wasser aus
dem Methylolmethylenbisacetylaceton statt. Dem Kérper kommt wahr-
scheinlich die Constitution eines Metyhyl-1-diacetyl-2.4-methylol-
4-cyclohexenons-5 zu von der Formél:

C.CHs
HC”~CH.CO.CH,

0OC.__'CH;
HO.CH,.C.CO.CH;.

Dass dem Korper die einfache Formel zukommt, zeigte eine Mo-
lekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode in Aetherlésung.

Aegther: 28.65 g (Constante 21.1).

Shst. 1: 0.3414 g (1.2-proc. Lisung). — IL 0.8368 g (2.9-proe. Losung). —
Beobachtete Erhobung I 0.116, II. 0.271.

Molekulargewicht. Ber. 224, Gef. 217, 228.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Methylolmethylenbis-
acetylaceton.

‘Wenn man Methylolmethylenbisacetylaceton in wiissrig-alkoholi-
scher Losung mit Hydroxylaminchlorhydrat und iiberschiissiger Soda-
lésung zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt, so scheiden sich Nadeln
ab vom Schmp. 139°.

Am besten erhilt man den Kérper in folgender Weise: die alko-
holische Losung des Methylolmethylenhisacetylacetons wurde mit einem
Ueberschuss von coucentrirter, wissriger Hydroxylaminchlorhydratls-
sung unter Zusatz einiger Tropfen concentrirter Salzsiure 3 —4 Stunden
unter Rickfluss erhitzt. Verdampft man daranf den Alkchol im
Wasserbade, so erbilt man feine, weisse Nadeln in guter Ausbeute,
die nach mehrfachem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol einen
Schmelzpunkt von 141—1429 zeigen. In Wasser sind die Krystalle
kaum l6slich, in concentrirten S#uren ldsen sie sich und fallen bei
Wasserzusatz unverindert aus:
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Sie sind leicht 18slich in heissem Alkohol und in kaltem Chloro-
form, Aceton, Benzol und Eisessig, loslich in kaltem Alkohol, schwerer
16slich in Aether und kaum ldslich in Ligroin.

0.1201 g Sbst.: 0.2828 g COy, 0.0720 g Hy0. — 0.1906 g Sbst.: 0.4483 g
COy, 0.1164 g HaO. — 0.1340 g Sbst.: 0.3175 g CO», 0.0794 ¢ HyO. — 0.1609 g
Sbst.: 19.1 cem N (20°, 762 mm),

C11 Bi402:N3. Ber. C 64.08, H 6.79, N 13.59.
Gef. » 64.22, 64.15, 64.62, » 6.66, 6.79, 6.58, » 13.61.

Danach hitten 2 Mol. Hydroxylamin auf 1 Mol. Methylolmethylen-
bisacetylaceton unter Abspaltung von 1 Mol. Formaldehyd und 2 Mol.
Wasser eingewirkt,

Der Korper ist ausserordentlich bestindig gegen Salzsiiure. Selbst
als 0.2 g desselben mit 5 cem concentrirter Salzséinre im Bombenrohr
4 Stunden auf 200° erhitzt wurden, blieb er unverindert. Auch durch
kurzes Kochen mit concentrirter Schwefelsiinre wurde er pieht ange-
griffen. Diese grosse Bestindigkeit gegen Siduren lisst auf das Vor-
liegen eines Isoxazols, des Methylenbisdimethyl-3.5-isoxazols,
schliessen von der Formel:

N C.CHs H;C.C-— N

e e d

H;C.C C.CH;.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Methyldiacetylmethy-
loleyclohexenon (Schmp. 699).

Der oben beschriebene Kérper vom Schmp. 69° wurde in alkoho-
lischer Lsung mit einem Ueberschuss von wissriger Hydroxylamin-
chlorhydratlésung und etwas concentrirter Salzsiiore 4 Stunden unter
Riickfluss erhitzt. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurden dicke,
weisse Nadeln erhalten, die scharf bei 141—142° schmolzen. Der
Korper ist identisch mit dem oben als Methylenbisdimethyl-3.5-isoxazol
angesprochenen. Beide haben gleiche Ldslichkeit, und auch die opti-
sche Untersuchung zeigte, dass beide entweder rhombisch oder mono-
klin nach der Orthoachse gestreckt sind.

0.1679 g Sbst.: 0.3969 g CO,, 0.1034 g Hy0.

Cn Hi4,09Ns. Ber. C 64,08, H 6.79.
Gef. » 64.46, » 6.84.

Wenn in dem Korper, wie es wahrscheinlich ist, ein Isoxazol-
derivat vorliegt, so muss bei der hier vor sich gegangenen Bildung
der Cyclohexenonring zuniichst unter Wasserzafuhr wieder gesprengt
worden sein, ehe das Isoxazolderivat entstand.
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Einwirkung von Alkalien und von Ammoniak auf Methylol-
methylenbisacetylaceton.

Schon durch sehr verdiinnte Alkalien tritt in der Kiilte Zersetzung
des Methylolmethylenbisacetylacetons ein unter Gelbfirbung und wahr-
scheinlich unter Bildung von Methyleyclohexenon. Ebenso wirkte auch
10-procentige SodalGsung in der Kilte bei lingerem Stehenlassen.
Kochen mit 5-procentiger Sodalésung gab ein zihes, gelbes Oel, das auch
nach wmehrmonatlichem Stehen nicht erstarrte und nicht weiter unter-
sucht wurde.

Leitet man Ammoniakgas in die alkoholische Losung des Methylol-
methylenbisacetylacetons und lisst die mit Ammoniak gesiittigte
Fliissigkeit lingere Zeit stehen, so scheiden sich gelbe, seidenglinzende
Nadeln ab, die sich identisch mit dem oben behandelten Diacetyl-
dihydrolutidin erwiesen. Beim Kochen mit Ammoniak oder mit einer
Losung von Ammoniumcarbonat entstand dieses Dihydropyridinderivat
sofort, Beim Erhitzen mit festem Ammoniumcarbonat in der Bombe
auf 130—150° entstand die ebenfalls weiter oben beschriebene, ncch
nicht nidher untersuchte Base vom Schmp. 47°.

Einwirkang von Alkalien und von Ammoniak auf Methyl-
diacetylmethyloleyclohexenon (Schmp. 69Y).

Verdiinntes Alkali und Alkalicarbonat wirken auf dieses Cyclo-
hexenonderivat dhnlich wie auf das Methylolmethylenbisacetylaceton.
Dagegen konnte mit Ammoniak aus dem Cyclohexenonderivat kein
Diacetyldihydrolutidin erhalten werden. Ebenso trat beim Erhitzen
mit Ammoniumcarbonat in der Bombe auf 150-—180° nur Zersetzung
unter Verharzung ein.

Einwirkung von Formaldehyd in grossem Ueberschuss auf
Acetylaceton.

(Mit Fr. Croner.)

Schon Schneider condensirte 3 Mol. Formaldehyd mit 1 Mol
Acetylaceton durch verdiinntes Didthylamin und erhielt dabei ein Roh-
product in einer Ausbeute von 50—60pCt. vom angewandten A cetylaceton,
welches zwischen 120—130° schmolz. Aus diesem Rohproduct wurde
durch Auskochen mit Alkohol und Aether ein Riickstand vom Schuip.
168° erhalten, aus dem durch Eisessig ein anderer Kérper vom Schmp.
1019 entstand.

Um die beiden von Schneider in Gegenwart von viel Formalde~
hyd erhaltenen Kérper vom Schmp. 168° und 10!° genauer unter-
suchen zu kénnen, hat spiter Croner die Condensation in dem Ver-
hiltniss 3 Mol. Formaldehyd mit 1 Mol. Acetylaceton wiederholt.
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Da hierbei im Laufe der Untersuchung noch eine Reihe anderer
Kérper, die sich nur schwer voun einander trennen liessen, erhalten
wurde, so suchten wir zunichst durch Abinderung bei der Darstellung
den einen oder den anderen Kdorper vorwiegend zu erbalten.

Dazu dienten folgende Versuche, bei denen

I. die molekularen Mengen Acetylaceton und Formaldehyd ab-
geiindert wurden;

II. in Lésungsmitteln condensirt wurde;

IIT. die Condensationsmittel und die Temperatur variirt wurden.

I Condensation in verschiedenen Mengenverhdltnissen.

Zunichst condensirten wir in dem von Schneider augegebenen
Verhiiltniss 45 g Acetylaceton mit 90 g 40-procentigem Formaldehyd
und gaben im Laufe von 5 Tagen 100 Tropfen Diithylamin hinza.
Wir erhielten auf diese Weise eine Gesammtausbeute von 43 g (96 pCt.
des angewandten Acetylacetons). Und zwar wurden nach den ersten
3 Tagen nach Zusatz von 45 Tropfen Diiithylamin 14.2g Rohproduct vom
Schmp. 95—130° und nach weiteren 2 Tagen 28.8 g von &dhnlichem
Schmelzpunkt erhalten.

Es wurden dann verschiedene Versache unter Anwendung grosserer
Mengen Formaldehyd angestellt. Auf je 1g Acetylaceton kamen 4 g
40-procentige, wissrige Formaldehydlésung zur Anwendung, also auf
1 Mol. Acetylaceton 5—6 Mol. Formaldehyd.

11 g Acetylaceton, 44 g Formaldehyd gaben nach Zusatz von
10 Tropfen Didthylamin 3.7 g eines Productes vom Schmp. 93 —134°,
nach Hinzufiigen von weiteren 5 Tropfen Didthylamin 2.8 g Schmp.
108—140". Die Gesammtausbeute betrug nach 4 Tagen 6.5 g, die
durch weiteren Zusatz von Didthylamiv nicht vermehrt wurde. Die
Ausbeute war gegen die friilheren Versuche verringert, und das Roh-
product enthielt mehr von den niedriger schmelzenden Ké&rpern.

Zwecks Untersuchung, ob der Formaldehyd im Stande sei, sich in
noch grésserer Menge mit Acetylaceton zu vereinigen, wurden aof je 1 g
Acetylaceton 8 g Formaldehydldsung, d. h. anf 1 Mol. Acetylaceton
10—1! Mol. Formaldehyd genommen. Ausbeute und Natur des Roh
productes blieben jedoch anndhernd dieselben wie bei den vorherge-
henden Versuchen.

II. Condensation in Lésungsmitteln.

Es warden ferner Versuche angestellt, die beiden Korper verdiinnt
mit Losungsmitteln aof einander einwirken zu lassen.

3 g Acetylaceton wurden zu 8 g Formaldehyd gegeben und vor
Zusatz der pdthigen Menge Didthylamin mit etwa 5 g Alkohol ver-
diinnt. Nach 2 Tagen schieden sich Krystalle vom Schmp. 129° abh,
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Bei einer anderen Condensation, bei der statt 5 g Alkohol etwa
80 g zugesetzt worden waren, hatte das Rohproduct einen Schmelz-
punkt von 148--158°.

Das Verfahren bietet keine Vortheile. Es waren eben in dem
alkoholischen Filtrat alle niedriger schmelzenden Karper enthalten,
und es war noch schwerer,.sie aus der Lésung zu isoliren, als dies
bei dem spiiter zu besprechenden Trennungsverfahren méglich ist,

1II. Condensation bei verschiedenen Temperaturen.

Es wurden nun Beobachtungen dariiber angestellt, ob die Anfangs-
temperatur bei der Reaction, bezw. die Wirmeténung beim Eintreten
der Reaction von Einfluss auf die Beschaffenheit des Robproductes ist.

a) Condensation ohne Kiihlung.

20 g Formaldehyd wurden zu 5 g Acetylaceton gegeben. Die
Temperatur des Gemisches betrug 21°. Es worden 5 Tropfen Di-
fithylamin ohne Kiihlung hinzugegeben; die Temperatur stieg schnell
auf 50% Der Schmelzpunkt der zuerst abgeschiedenen Krystalle lag
bei 156—161°. Diese wurden abfiltrirt, und zu dem Filtrat noch ein-
mal 5 Tropfen Dilithylamin gegeben. Es krystallisirten dann etwa
3.5 g Krystalle vom Schmp. 95—115°.

b) Condensation in Eiskiihlung.

11 g Acetylaceton wurden mit 43 g Formaldehyd gemischt. Das
Gemisch wurde von aussen durch Eis anf + 3° abgekiiblt. Auf Zu-
satz von 3 >< 3 Tropfen Diithylamin innerbalb 15 Minuten stieg die
Temperatur auf 7% und nach weiteren 10 Minuten auf 12°. Das Product
wurde dann aus dem Eis herausgenommen und sich selbst iiberlassen.

Die zuerst abgeschiedenen Krystalle schmolzen bei 1609, die spiter
nach weiterem Zusatz von Didthylamin sich bildenden Krystalle
zeigten einen Schmelzpunkt von 85—1050.

¢) Condensation in Kiltemischung.

10 g Acetylaceton und 40 g Formaldehyd wurden auf — 16° ab-
gekiihlt. 2 Tropfen Didthylamin.bewirkten eine TemperaturerhShung
von 6% Nach 5 Minuten war das Gemisch wieder bis zu — 169 er-
kaltet, 3 weitere Tropfen erhShten die Temperatur um 4°, nach wieder
3 Minuten stieg durch Zusatz von 6 Tropfen Didthylamin die Tem-
peratur von — 120 auf — 10°%. Das Gemisch wurde noch 2 Stdn. in
der Kiltemischung stehen gelagsen. Die ersten Krystalle schmolzen
scharf bei 160°, die spiiter sich abscheidenden zwischen 85° und 115°.

Es scheint also, dass sich, unabhéingig von der Temperatur, immer
die gleichen Producte bilden, und dass zunichst immer der schwerer
16sliche, bei 167° schmelzende Korper abgeschieden wird.
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Condensation mittels verschiedener Condensationsmittel.

Im Anschluss hieran wurde eine Versuchsreihe angesetzt, bei
der verschiedene Condensationsmittel verwandt wurden, wie: Am-
moniak, Methylamin, Aethylamin, Piperidin, Pyridin.

Gleichzeitig wurden die Temperatur und die molekularen Verhilt-
nisse von Acetylaceton und Formaldehyd gewechselt. Pyridin wirkte
iiberbaupt nicht ein. Ammoniak und primére Amine wirkten stirker
als secundire Amine; doch waren sie aus dem Grunde nicht zu ver-
wenden, weil die Reaction schon in Eigkiihlung, ja sogar in Kiilte-
mischung so heftig verlief, dass die Producte nach starker Selbster-
wirmung verharzten.

Die Versuche fiihrten uns also wieder auf das Disthylamin zu-
riick. Dabei erwies es sich als gleichgiltig, ob man das Didthylamin
zuerst zum Formaldehyd hinzugiebt. einige Zeit damit stehen lisst
und dann das Acetylaceton zufiigt, oder ob man in anderer Reihen-
folge verfihrt.

Selbst als spiter die Zusammensetzung der erhaltenen Koérper
bekannt war, und die Condensation in dem dadarch gegebenen, ver-
schiedenen Verhiiltniss angesetzt wurde, wurden die einzelnen Korper
nie ausschliesslich erhalten. Die Reaction konnte niemals in dem
einen Sinne geleitet werden, um so weniger, da auch die Mengen, in
denen sich die verschiedenen Korper bildeten, sehr wechselten.

Nur hat die Erfahrung gezeigt, dass, wenn man 1 Mol. Acetyl-
aceton mit 2—3 Mol. Formaldehyd condensirt, sich vorwiegend der
schon von Schneider erhaltene Korper vom Schmp. 167° bildet;
condensirt man dagegen in dem Verhiltniss von 1 Mol .- Acetylaceton
mit 6 Mol. Formaldehyd, so entstehen vorwiegend Gemenge der
Korper, von denen jetzt niher die Rede sein soll.

Das Rohproduct bildet gewdhnlich grosse, weisse Krystalle, die
iiberstehende Fliissigkeit ist, wenn das Didthylamin nicht zu rasch
hinzugegeben wurde, farblos. Das Rohproduct wurde wie folgt ver-
arbeitet.

Dimethylolmethylenbisacetylaceton und seine Derivate.
(Mit Fr. Croner.)

Kocht man das Rohproduct, welches bei der Condensation von
1 Mol. Acetylaceton mit 6 Mol. Formaldehyd entsteht, zunichst
mehrere Male mit Aether aus, wozu man auf 10 g Substanz etwa 100 g
Aether braucht, so scheiden sich aus den verschiedenen Losungen
beim Erkalten derbe Krystalle aus, die von 90— 95° schmelzen. Aus
verdinntem Alkohol umkrystallisirt, bildet der Ko&rper wasserklare
Wiirfel vom Schmp. 95°% Er ist leicht ldslich in kaltem Essigither
und Eisessig und in heissem Chloroform, Benzol und Alkohol, 15slich



2173

in kaltem Chloroform, Benzol und Alkohol und in heissem Aether,
schwer 15slich in kaltem Aether und heissem Ligroin und sehr achwer
168lich in kaltem Ligroin und Wasser.

0.1458 g Sbat.: 0.2720 g COq, 0.0993 g Hy0. — 0.1874 g Shst.: 0.2550 g
C0q, 0.0957 g H50.
Ci3HgoO0s + 2H3;0. Ber. C 50.65, H 17.79.
Gef. » 50.88, 50.60, » 7.58, 7.73.

Nach der Analyse ist der Korper aus Methylenbisacetylaceton
durch Anlagerung von 2 Mol. Formaldehyd entstanden und besitzt
vielleicht die Formel eines Dimethylolmethylenbisacetylacetons:

CO.CH; CO.CHj
HO.CH,.C —CHy—C.CHz.OH = CisHsoOs.
CO.CH; CO.CH;

Der Kérper enthdlt 2 Mol. Krystallwasser.

Wegen seines Krystallwassergehalts darf man den Kérper nur an
der Luft, nicht im Exsiccator trocknen lassen, weil er hier schon
nach wenigen Stunden einen Theil seines Krystallwaseers abgiebt.

Lisst man den Kérper lingere Zeit im Vacuumexsiccator stehen,
so zerfallen die vorher klaren Krystalle zu einem harten, weissen
Pulver, welches bei 1299 schmilzt.

Eine Wasserbestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt, dass eine
gewogene Menge des gepulverten Dimethylolmethylenbisacetylacetons
im Vacuumexsiccator bis zur Gewichtsconstanz stehen gelassen wurde.

0.5194 g Sbst.: 0.0596 g H0.

Ci3HgoOs + 2H30. Ber. HiO 11.38. Gef. HsO 11.47.

Die Analyse des bei 129° schmelzenden, wasserfreien Korpers
ergab:

0.1401 g Shst.: 0.2943 g COs, 0.0926 g HaO.

C]aHgooc. Ber. C 57.35, H 7.35.
Gef. » 57.29, » 7.34.

Dass es sich um Krystallwasser handelt, geht daraus hervor, dass
der Kérper von 129° Schmp. nach dem Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol wieder bei 95° schmilzt.

Oxim des Dimethylolmethylenbisacetylacetons.

Lost man Dimethylolmethylenbisacetylaceton vom Schmp. 95° in
Alkohol, versetzt mit einer wissrigen Loésung von salzsaurem Hy-
droxylamin und giebt wiissrige Sodaldsung hinzu, so scheiden sich
beim Eindampfen Krystalle ab, welche, aus verdinntem Alkohol um-
krystallisirt, bei 252° schmelzen,
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0.0886 g Shst.: 0.1590 g COq, 0.0571 g Hs 0. — 0.0943 g Sbst.: 7.7 eom
N (229, 750 mm).
Ci3Hss 07Ny, Ber. C 48.75, H 7.49, N 8.75.
Gef. » 48.97, » 7.15, » 9.02.
Der Korper ist vielleicht ein Dioxim, welches mit 1 Mol. Wasser
krystallisirt,
C(:N.OH).CH; C(:N.OH).CH,
HO.CH,.C._——*CHQ—Q.CHLOH -+ laq = Cy3 Hgg O7 Ns.
CO.CH; CO.CH;,

Einwirkung gasférmiger Salzsiure auf das wasserfreie
Dimethylolmethylenbisacetylaceton (Schmp. 129Y),

Lost man das wasserfreie Dimethylolmethylenbisacetylaceton vom
Schmp. 129 in Chloroform und leitet einen lebhaften, trocknen Salz-
piurestrom unter Eigkilibhlung ein, so ist nach einiger Zeit die vorher
klare Losung durch gebildetes Wasser etwas getriibt. Man verdampft
das Chloroform auf dem Wasserbade und erhilt daon ein Oel, wel-
ches durch Verreiben mit wenig Alkohol sofort erstarrt. Aus Alkohol
krystallisirt der Kérper in glinzenden Nadeln. Aus stark verdiinntem
Aikohol kommt er zuweilen erst 6lig heraus. Krystallisirt man ihn
aus Eisessig unter langsamem Erkalten um, so kann man sehr schén
ausgebildete Prismen erhalten. Der Korper schmilzt bei 1459 Er
ist leicht loslich in kaltem Chloroform und Alkohol und in heissem
Aether, Benzol und Eisessig, 18slich in kaltem Aether, Benzol und
Eisessig und heissem Ligroin, schwer 1slich in kaltem Ligroin.

Zur Analyse wurde der Kérper aus Ligroin oder Benzol, oder
aus einem Gemisch Beider umkrystallisirt.

0.1530 g Shst.: 0.3455 g COs, 0.0986 g Hs0. — 0.1544 g Shst.: 0.3491 g
C0y, 0.0990 g Ha0. — 0.1562 g Shst.: 0.3539 g COs, 0.0952 g Hy0. —
0.1081 g Shst.: 0.2445 g CO,, 0.0652 g H20 1.

(313H15.05. Ber. C 61.42, H 7.09.
Gef. » 61.34, 61.47, 61.78, 61.68, » 7.15, 7.10, 6.77, 6.76.

Der Kérper ist der Analyse nach aus dem Dimethylolmethylen-
bisacetylaceton unter Wasseraustritt entstanden und hat wahrschein-
lich die Counstitution:

oH;.00. , M2 _co.cH,
OH.CH,— ’ ‘ ~CH;.0H .
CH;3.C~._-CO
CH

Esistalso ein Dimethylol-2.4-diacetyl-2.4-methyl-1-cyelo-
hexenon-5.

Die letate Analyse wurde von G. Schneider aunsgefithrt.



2175

Es wurden mehrere Versuche angestellt, aus dem Kdorper vom
Schmp. 145° durch Wasseranlagerung unter Ringsprengung wieder zu
dem Ké&rper vom Schmp. 95° zu gelangen. Der Korper verinderte sich
aber weder durch lingeres Kochen mit Wasser, noch durch Erhitzen
im zugeschmolzenen Robr auf 100° Erst oberhalb des Schmelz-
punktes wirkt Wasser, dann aber unter tiefgreifender Zersetzung ein.

Der Kérper vom Schmp. 145° ist sehr bestindig; er kann im
Schwefelsidurebad bis auf 250° erhitzt werden und erstarrt beim Er-
kalten mit unverdndertem Schmelzpunkt.

Ebenso ist er gegen verdiinnte Kalilauge recht bestindig. Er
wird durch lingeres Kochen mit 4-procentiger Kalilauge nicht ver-
indert. Erst durch mehr als 10 pCt. Lauge wird er zerstort.

Weit empfindlicher ist er gegen Mineralstiuren. Versuche, auf
gleiche Weise wie Schpeider durch Behandlung mit concentrirter
Salzsiure oder Schwefelsiure noch einmal Wasser abzuspalten, und
80 zu einem Biscyclohexenon zu gelangen, blieben erfolglos, da der
Kérper sich unter tiefer Rothfirbung zersetzte, selbst wenn er in ge-
16stem Zustande in eine SHure eingetragen wurde, die durch Kilte-
mischung gekiihlt war.

Organische Siuren und Siureanhydride verinderten ihn nicht.

Dioxim des Dimethyloldiacetylmethyleyclohexenons.
List man den Kérper vom Schmp. 1457 in Alkohol, giebt mehr
als 2 Mol. Hydroxylaminchlorid hinzu, nebst einer entsprechenden
Menge Sodaldsung, so bilden sich bereits beim Einengen auf dem
Wasserbade Krystalle. Man lisst dann erkalten, filtrirt das erhaltene
Ozxim ab und krystallisirt es ans Alkohol um. Die Krystalle schmelzen
bei 268°.
0.1717 g Sbst.: 0.3443 g COq, 0.1107 ¢ Ho 0. — 0.1649 g Sbst.: 18.7 cem
N (17.25, 752 mm).
C[aHgoOaNg. Ber. C 54.93, H 7.04, N 9.86.
Gef. » 54.70, » 7.16, » 9.54.

Es ist nach der Analyse ein Dioxim, dem vielleicht folgende
Formel zukommt:

CH;.(HO.N:) O~ 2%, _C(:N.OH).CH;
HO.CH;— ~CH;.0H

Trimethyloldiacetylmethylcyclohexenon und seine Derivate.

Kocht man das Robproduct der Condensation von 1 Mol. Acetyl
aceton mit 6 Mol. Formaldehyd, aus welchem das Dimethylolmethylen
bisacetylaceton (Schmp, 95%) durch Auskochen mit Aether bereits
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entfernt ist, mehrere Male mit betrichtlichen Mengen Benzol, so scheidet
sich aus den erkaltenden Filtraten ein volumin6ser Niederschblag von
feinen Nadeln aus, welche bei 122° unter Zersetzung schmelzen.

Krystallisirt man sie aus verdiinntem Alkohol um, so nehmen sie
Krystallwasser auf und schmelzen unscharf bei etwa 110°

Der Kérper ist unléslich in Wasser und Aether, in Ligroin schwer
16slich, ziemlich 1sslich in Benzol, leicht 1dslich in Chloroform und
Alkohol. Auch in Eisessig ist er leicht 15slich, wird beim Ld&sen
aber verindert.

0.1481 g Sbst.: 0.3222 g COs, 0.0970 g H3O. — 0.1650 g Sbst.: 0.3586 g
CO., 0.1060 g Hy0.

C“HgoOs. Ber. C 59.]5, H 7.04.
Gef. » 59.38, 59.27, » 7.27, 1.14.

Der Koérper ist der Analyse nach ein Condensationsproduct aus
2 Mol. Acetylaceton mit 4 Mol. Formaldehyd, das unter Austritt von
2 Mol. Wasser entstanden ist. Vielleicht kommt ihm die Formel zu:

CH,

HO.CHy~ L | ~CH,.OH |,
CH; .C~-CO
C.CH;.0OH

wonach er als ein Trimcthylol-2.4.6-diacetyl-2.4-methyl-1-cyclohexenon-5
zu bezeichnen wire.

Der Korper ist wenig bestindig. Schon beim Erhitzen iiber den
Schmelzpunkt zersetzt er sich unter Wasser- und Formaldehyd-Abgabe.
Der Riickstand konute micht krystallinisch erhalten werden. Mit ver-
diinnter Salzsiure ist der Korper in der Kiilte nur kurze Zeit be-
stindig, mit concentrirter Schwefelsiure und mit verdiinntem Alkali
zersetzt er sich sofort.

Zur Charakterisirung wurde versucht, ein Oxim des Korpers dar-
zustellen. Erhitzt man denselben in alkoholisch-wissriger Liésung mit
Hydroxylaminchlorhydrat und Sodaldsung, so fallen nach dem Ab-
dampfen des Alkohols auf dem Wasserbade feine, weisse Nidelchen
ans, die, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bei 143° schmelzen.

Nach Analysen und Eigenschaften ist der Korper identisch mit
dem oben beschriebenen vom Schmp. 142°, welchen ich gemeinschaftlich
mit Schneider durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Metbylol-
methylenbisacetylaceton erhielt und der als ein Methylenbisdimethyl-
isoxazol angesprochen wurde.

0.1414 g Sbst.: 0.3345 g COs, 0.0886 g Hy 0. — 0.2513 g Sbst.: 29.4 ccm
N (14.50, 758 mm).

Ci1 Hi4Og9Ns. Ber. C 64.08, H 6.80, N 13.59.
Gef. » 64.52, » 6.96, » 13.70.
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Das Trimethyloldiacetylmethyleyclohexenon hiitte also unter Re-
action mit 2 Mol. Hydroxylamin 3 Mol. Formaldehyd und 3 Mol.
Wasgser verloren.

Lést man das Trimethyloldiacetylmethyleyclohexenon (Schmp. 1220)
in Eisessig und lisst daraus durch Verdampfen eines Theiles des
Lésungsmittels krystallisiren, so erhilt man den Ausgangskérper nicht
wieder zurilick, sondern das Dimethyloldiacetylmethylcyclobexenon vom
Schmp. 145° das auch aus dem Korper vom Schmp. 129 dem
wasserfreien Dimethylolmethylenbisacetylaceton durch Salzsiure in
Chloroform erhalten wurde. Man hat also zwei Methoden, um zu dem
Koérper vom Schmp. 145° zu gelangen.

1. Aus dem Kérper vom Schmp. 129°.

2o » » » » 1220,

Die Moglichkeit, den Kérper vom Schmp. 1459 auf zwei Wegen
zu erhalten, ist insofern von besonderer Bedeutung, als das Robproduct
der Condensation von Formaldehyd mit Acetylaceton nicht immer
gleichmiigsig ausfillt. Zuweilen kam es vor, dass der Kdorper vom
Schmp. 1229 sich idberhaupt nicht gebildet hatte. Das zeigen die
folgenden Beobachtungen, die gemacht wurden, als in einem Falle
das Rohproduct fortgesetzt mit Aether behandelt wurde. Die aus dem
Filtrate wieder auskrystallisirten Kérper gaben folgende Schmelzpunkte:

1. Auszug Schmp. 88—98°. 4. Auszug Schmp. 88—-y7o.
2. » » 89—940. 5. » » 89-—-470,
3. » » 88920, 6. » » 990,

Der Riickstand schmolz nach dem 3. Auszuge bei 147—151° und
nach dem 6. Auszuge bei 148° und enthielt dann keinen Kd&rper vom
Schmp. 122° mehr.

Dimethyloldimethylentrisacetylaceton.

Ist der Korper vom Schmp. 95° durch Behandeln mit Aether und
derjenige vom Schmp. 1220 durch Kochen mit Benzol aus dem Roh-
product der Condensation von 6 Mol. Formaldehyd mit 1 Mol. Acetyl-
aceton entfernt, so schmilzt der Rickstand gegen 150°. Um die letzten
Verunreiniguogen zu entfernen, kocht man den Riickstand ganz kurze
Zeit mit wenig Alkohol und bekommt dann den von Schneider schon
erhaltenen, oben erwiihnten Kérper vom Schwp. 167% Dieser Schmelz-
punkt ist nicht ganz genau. Wenigstens gelang es, den von Schneider
fir Analysen benutzten K6rper durch nochmaliges Kochen mit Alkohol
theilweigse zu l6sen. Der Riickstand schmolz alsdann bei 177°, die
Krystalle aus dem Filtrat bei 100—150°. Auch spiter glickte es
héiufig, den Schmelzpunkt auf 171" oder 173° zu bringen. Der Schmelz-
punkt von 177° wurde nicht wieder erhalten.
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Schneider hielt den Kérper fiir unléslich in allen Lésungsmitteln.
Er 16st sich jedoch etwas in Chloroform. Auch liess sich fiir die
Analyse eine geniigende Menge aus Benzol umkrystallisiren. Der
Schmelzpunkt lag aber in dem Falle auch bei 167°. Kocht man den
Korper lange mit Alkohol. so geht er allmihlich unter Zersetzung in
Losung. Wenigstens konnte durch Verdunsten des Alkohols kein
fester Korper mehr erhalten werden.

Suspendirt man den Kérper, Schmp. 168, in Chloroform und leitet
unter Eiskihlung Ammoniakgas ein, so 1dst er sich auf. Nach dem
Verdunsten des Chloroforms bleibt ein Oel zuriick, welches, mit Alkohol
verrieben, sofort wieder erstarrt. Schmp. 167°, Die gualitative Probe
ergab keinen Stickstoffgebalt. Das Ammoniak hatte also nicht darauf
eingewirkt.

Die von Schneider!) ausgefiibrten Analysen ergaben wegen des
nicht ganz reinen Materials etwas zu hohe Kohlenstoffzahlen: 60.03;
60.08; 60.37. Wasserstoff 7.31; 7.62; 6.78.

Die aus Benzol umkrystallisirte Substanz gab folgende Analysen-
werthe:

0.1389 g Sbst.: 0.3043 g COy, 0.0902 g HsO. — 0.1175 g Shst.: 0.2565 g
COg, 0.0773 g H’O.

CansOL Ber. C 59.65, H 7.60.
Gef. » 59.69, 59.53, » 7.21, 7.31.

Der Koérper konnte danach ein Condensationsproduct von 3 Mol.
Acetylaceton mit 4 Mol. Formaldehyd sein, entstanden unter Austritt
von 2 Mol. Wasser. Vielleicht kommt ihm die folgende Formel eines
Dimethyloldimethylentrisacetylacetons zu:

CO.CH; CO.CH; CO.CHs
HO.CH;.C—CH;—C — CH,.C.CH,.OH.
CO.CH; CO.CHy CO.CHs

Derivate des Koérpers konnten bis jetzt nicht erhalten werden,
mit Ausnahme des oben erwihnten Reactionsproductes mit Eisessig,
welches auch Schneider schon darstellte. Der Korper entsteht anch
mit Ameisensiiure und, was fiir seine Charakterisirung besonders wichtig
ist, auch mit Salzséiure in Chloroformlésung,

Man suspendirt den Kérper (Schmp. 168°) in Chloroform und
leitet unter Verhinderung des Zutritts feuchter Luft einen lebhaften
Salzséiurestrom in die von aussen durch Eis gekiihlte Fliissigkeit. Beim
Fortschreiten der Reaction geht der Korper allmihlich in Lésung.
Das Chloroform ist durch Reactionswasser etwas getriibt. Die iiber-
schiissige Salzséiure wird nicht, wie Schneider bei seinem Versuch

1) Heidelberg, Dissert. 1900.
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beschreibt, mit Soda neatralisirt, da sonst nar Harze entstehen. Man
verdampft vielmehr das Chloroform auf dem Wasserbade und erhilt
go ein Oel, welches, mit Aether verrieben, sofort erstarrt und nach dem
Umkrystalligiren bei 101° gchmilzt.

Dieselbe Substanz entsteht auch, wenn man den Korper vom
Schmp. 168 vorsichtig schmilzt, wobei er Formaldehyd abgiebt.

Der bei 101° schmelzende Korper ist nach Schneider leicht 16slich
in kaltem Chloroform, Aceton, Essigither und Eisessig und in heissem
Alkohol und Benzol, 16slich in kaltem Alkohol und in heissem Aether,
weniger 18slich in kaltem Aether und schwer léslich in Ligroin und
Schwefelkohlenstoff. Die von Schneider gefundenen Analysenwerthe
C 61.72, 61.48 und H 7.35, 7.47 sind dagegen nach Croner nicht
richtig. Der Korper lisst sich schwer analysiren.

0.1963 g Sbst.: 0.4536 g COa, 0.1282 g Hy0. — 0.1844 g Sbst.: 0.4266 g
C0,, 0.1164 g HyO.

Gef. C 63.01, 63.09, H 7.26, 1.01.

Eine von G. Schneider spiter ausgefiihrte Controlianalyse ergab
die Werthe:

0.1149 g Sbst.: 0.2663 g COa, 0.0763 g H,O0.

CnHuOs. Ber. C 6‘2.97, H 7.41.
Gef, » 63.21, » 7.38,

Der Korper vom Schmp. 101 ist danach ein Condensations-
product von 3 Mol. Acetylaceton und 2 Mol. Formaldehyd unter zwei-
maligem Wasseraustritt.

(CHj.CO)HC.CH,.C(CO.CHs);. CH;.CH (CO . CHy)s.

Er moge als Dimethylentrisacetylaceton bezeichnet werden.

Molekulargewichtsbestimmungen mwit Hiilfe der Gefrierpunkts-
methode (in Benzol und Eisessig ausgefiihrt) ergaben keine iberein-
stimmenden Resultate.

‘Wiederholt angestellte Versuche, Derivate des Korpers durch Ein-
-wirkung von Schwefelsiure, Salzsiure, Hydroxylamin oder Phenyl-
hydrazin zu erhalten, misslangen bisher.

Durch Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 130°
wurde der Korper zerstort; es entstanden Harze, aus denen feste Korper
nicht erhalten werden konuten.

Schliesslich muss noch ein Kérper erwihnt werden, der nur ein
einziges Mal erhalten wurde. Der Riickstand, welcher nach Entfernung
der Kérper von den Schmelzpunkten 95° und 1229 blieb, war einige
Wochen stehen gelassen. An Stelle des erwarteten Kérpers (Schmp.
167%) fand sich ein anderer vom Schmp. 150° vor. Er war leicht
16slich in heissem Alkohol und Benzol, 16slich in kaltem Alkohol und
Benzol und schwer 18slich in Ligroin.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 140
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0.1521 g Sbst.: 0.3834 g COs, 0.0979 g HyO: — 0.1239 g Sbst.: 0:3132 g
COs, 0.0787 ¢ Hy0.
Gef. C 68.75, 68.90; H 17.15; 7.06.
Beim Umkrystallisiren aus Alkoho! ging er zuweilen unter Gelb-
firbung in einen Ké&rper vom Schmp. 1189 iiber.
Ein Oxim dieses Kérpers konnte nicht erhalten. werden.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

376. E. Knoevenagel: Synthesen in der Pyridinreihe.
VI. Mittheilung!): Ueber die Hantzsch”sche Dihydropyridin-
synthese und deren Erweiterungen.

(Eingegangen am 18. Juni 1903.)

In einer fritheren Abhandlung 2) habe ich mich in der Auffassung
diber die Bildung von Dihydropyridinderivaten nach der Hantzsch-
schen Synthese der Anschauung von C. Beyer 3) angeschlossen, wo-
nach bei der Einwirkung von 1 Mol. Aldehydammoniak (bezw. von
Aldehyd und Ammoniak) auf 2 Mol. Acetessigester in erster Phase
Alkylidenacetessigester und g- Amidocrotonsiureester entsteben und
diese beiden Kérper dapnu in zweiter Phase aufeinander einwirken
unter Bildung der Dihydropyridinderivate. Es gelang mir, diese An-
schauung dadurck zu stiitzen, dass in der That bei niederen Tempe-
raturen, bei welchen die Bildung der Dihydropyridinderivate aussetzte,
die Entstehung des Alkylidenacetessigesters nachgewiesen werden konnte
(. c. S. 745).

Danach gehort die Einwirkung von Ammoniak auf 1.5-Diketone,.
iiber welche Beobachtungen von den verschiedensten Seiten vorliegen?),
sehr wahrscheinlich zwar nicht direct zu der Hantzsch’schen Dihy-
dropyridinsynthese, steht aber duch in engem Zusammenhange damit
und kann als eine Erweiterung derselben aufgefasst werden.

) Frihere Mittheilungen von E. Knoevenagel mit: I, A, Fries, diese
Berichte 31, 761 (1898]; II. A. Fries, ebenda 31, 767 {1898}; IIL. W,
Ruschhaupt, ebenda 31, 1025 [1898]; IV. R. Brunswig, ebenda 35,
2172 [1902}; V. W. Cremer, ebenda 35, 2390,

%) Diese Berichte 31, 738 [1898]. %) Diese Berichte 24, 1662 [1891].

4} Vergl. Hantzsch, diese Berichte 1%, 2579 (1885]; Engelmann, Ann.
d. Chem. 231, 67; Paal, diese Berichte 20, 2756 [1887]; 22, 3225 [1889];
Knoevenagel, Ann. d. Chem. 281, 25; 288, 348; Knoevenagel und
Weissgerber, diese Berichte 26, 439 [1893); Scholtz, diese Berichte 30,
2295 {1897); Rabe und Billmann, diese Berichte 33, 3806 [1900]; Claisen,
Ann. d. Chem. 297, 10; Vorliander, Ann. d. Chem. 309, 361.



