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17. Auf schriftlichem Wege (§ 15 der Statuten) wurde vom Vor-
stand am 19. Mdrz beschlossen, 10000 Mk. 5-prozentige Deutsche
Reichsanleihe (2. Kriegsanleibe) zu zeichnen.

21. In die Hauskommission wird fir den verstorbenen Hrn.
G. Kraemer Hr. S, Gabriel gewihlt. Den Vorsitz {ibernimmt Hr.
W. Will,

22. Der Vorstand beschliefit, Hrn. O. Diels zu bitten, die Ver-
tretung der im Felde stehenden stellvertretenden Schriftfiibrer iiber-
nehmen zu wollen.

Der Vorsitzende: Der Schriftfibrer:
E. Beckmanun. F. Mylius.
Mitteilungen.

96. W. Borsche: Uber die Kondensation der y-Keton-
siuren mit Aldehyden. 1II.

[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitit Géttingen.)
(Eingegangen am 27. April 1815.)

Wie ich vor etwa Jahresirist an dieser Stelle’) mitteilte, ver-
eipigen sich aromatische y-Ketonsduren vom Typus der f-Benzoyl-
propionsiure, fir sich oder in Form ibrer Natriumsalze mit Essig-
siureanhydrid und aromatischen Aldehyden erhitzt, mit letzteren unter
zweimaligem Wasseraustritt zu Thieles 1-Benzal-3-phenyl-croton-
lactonen:

H.-,CG..C:CH"—Q.Hz O C}].CGHS . :H:,Ce.(}!CH.Q:CH.CsH:,‘

OH HO0.CO 0 co

Livulinsaures Natrium sollte unter den gleichen Umstinden die
ebenfalls schon von Thiele?), zusammen mit Tischbein und Lossow,
untersuchten 1-Benzal-angelicalactone ergeben:

H,C.C:CH - *CH2OCHCG Hs HSC~Q’CH~9‘CH-C€H§
O'H HO .CO g 0——C0

1 B. 47, 1108 [1914]. %) A. 319, 180 [1901].
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Das ist aber nach meinen Erfahrungen picht der Tall. Vielmehr
kondensieren sich 2 Mol. davon mit 2 Mol. Aldehyd unter Verlust
von 3 Mol. Wasser:

2CsH; 05 +2CsH; .CHO = CyH: 05+ 3 H; 0
zu Verbindungen, die im Gegensatz zu den durch intramolekulare
‘Wasserabspaltung aus einem Molekiil Phenacyl-zimtsiure entstehen-

den Benzal-phenyl-crotonlactonen als intermolekulare Anhydride aus
zwei Molekillen Acetonyl-zimtsdure betrachtet werden miissen.

Diese »dimolekularen Acetonyl-zimtsdureanhydride« sind
schon krystallisierende Substanzen, die beim Erwirmen mit wafBrig-
alkobolischer Sodalsung zu einem Gemisch der ihnen zugrunde
liegenden Acetonyl-zimtsiuren und ihrer Athylester aufgespalten
werden:

CuH:u 05 -+ Hgo = 2 CHa.CO.CH:.C(COQH):CH.CsHs;
C21Hs3 05 + CyHsO = ClI.CO.CH..C(COsH):CH.CeH;s
-+ CH;.CO.CH:.C(COzCaHs):CH.CsHs,
urspriinglich aber, wie aus ihrer Indifferenz gegen verdiinnte, wiBrige
Alkalilauge uod jhrem Verbalten gegen Phenyl-carbaminsiurebydrazid
bervorgeht, weder Carboxyle noch Keton-Carbonyle enthalten und da-
nach folgendermaflen konstituiert sein diirften:

Ar.CH:C.CH,.C——0O-— -C.CH,. C CH.Ar.
. N \
C0—-0 CH; H,C ‘*'(JO

Experimentelles.

Das Anfaogsglied der Reihe, dimolekulares a-Acetonyl-
zimtsiureanhydrid, C;iH:Os, das aus Methylalkohol in gelben,
bei 108—109° schmelzenden Nadeln krystallisiert, entsteht bei mehrstiin-
digem Erwiirmen von livulinsaurem Natrium mit Essigsiureanbydrid
und Benzaldehyd, aber nur in so geringer Menge, daB ich es nicht
naher untersucht, sondern mich auf das Studium der. glatter verlau-
fenden Kondensation von Natrium-ldavulinat mit Anisalde-
hyd, Piperonal und Zimtaldehyd beschrdakt habe.

1. Natriumelivulinat und Anisaldehyd,
0C-0 CH; HsC O €O
H:CO.CsH,.CH: C CHe c—0—C. CHz C CH.CsH,.OCHj,.
28 g sorglaltigst getrocknetes Natrium-livulinat wurden mit 56 g
Acetanhydrid und. 28 g Apisaldehyd 12 Stunden auf dem Wasserbad

erhitzt, dano noch warm mit 150 ccm Wasser verrithrt. Am n#chsten
Morgen hatte sich ein dunkelbrauner, von Schmieren durchtrinkter

a7e

C')GH‘.’G 01
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Krystallkuchen abgeschieden. Er wurde mit 50 ccm Alkohol durch-
geknetet, abgesaugt und wiederholt mit kaltem Alkohol nachge-
waschen, schlielllich mit 50 cem Alkohol aufgekocht und nach dem
Erkalten abermals scharf abgesaugt. Dabet blieben auf dem Filter
8.5 g des Kondensationsproduktes in dunkelgelben Nadelo. Die ver-
einigten alkoholischen Filtrate davon wurden stark eiogeengt und
lieferten nach einigen Tagen noch weitere 1.1 g krystallisierter Sub-
stanz. Aus ihren Mutterlaugen lieB sich durch Wasserdampf ziem-
lich viel unverinderter Anisaldehyd abdestillieren; im Kolben blieb
eio brauner, zihflissiger, nicht krystallisierbarer Riickstand.

Das krystallisierte Reaktionsprodukt l6ste sich schwer in sieden-
dem Alkobol, leicht in Eisessig, Aceton und Chloroform; aus letz-
terem wurde es durch heiBen Alkohol in langen, gelben Nadeln vom
Schmp. 137—138 °- gefilit.

0.1596 g Sbst.: 0.4068 g CO,, 0.0828 g H,; 0.

CgngsOL Ber. C 69.30, H 5.8'.’..
Gel. » 6951, » 5.81.

Aufspaltung der Verbinduog CiHssOr zu a-Acetonyl-
p-methoxy-zimtsiure (e-Anpisal-livulinsidure),
CHa.CO.CHs.C(CO:H):CH.CaI‘L.OCHs,
uod #-Anisal-livulinsiiure-dthylester.

6 g des dimolekularen «-Anisal-livulinsiure-anhydrids wurden mit
80 cem Alkobol tibergossen, 100 cem Wasser und 6 g Natriumcarbounat
hinzugefiigt und iber freier Flamme gekocht, bis eine klare, dunkel-
gelbe Liosupg entstanden war. Sie wurde noch eine Viertelstunde auf
dem Wasserbad erwarmt, durch Einengen in einer Schale vom Alko-
hol und nach dem Erkalten durch Ather von einem dabei ausge-
schiedenen briunlichen Ol befreit, dann salzsauer gemacht und wieder
ausgeathert. Dieser zweite ftherische Auszug hinterlieB bei freiwilli-
gem Verdunsten 3.7 g rohe e-Anpisal-livulinsdure in braunlichen
Nadeln. Sie wurden einige Male aus der sechsfachen Meunge heillen
Benzols umkrystallisiert und so fast weiB mit dem von Thiele,
Tischbein und Lossow loc. cit. angegebenen Schmp. 119-—120°
erhalten.

0.1766 g Sbst.: 0.4310 g CO,, 0.0970 g H,O.

Ci3H,; 04 Ber. C 66.67, H 5.98.
Gel. » 66.56, » 6.14.

Der Atherauszug der sodaalkalischen Flissigkeit wurde iiber Ka-
liumearbonat getrocknet und in einem gewogenen Kolbchen verdampft.
Dabei blieben 2.2 g eines nicht erstarrenden Oles zuriick, das in alko-
holischer Léisung mit Semicarbazid fast augenblicklich unter Bildung
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eines schwer l8slichen Niederschlages reagierte. Aus viel siedendem
Alkohol oder besser aus Eisessig + Wasser setzte er sich in weilen,
bei 203—204° schmelzenden Blittchen ab; es lag also die Vermutung
pahe, daB es sich um das nach Walbaum!) bei dieser Temperatur
schmelzende Anisal-semicarbazon handle. Indessen war das Aus-
gangsmaterial vollkommen geruchlos gewesen. Die Verbindung wurde
deshalb analysiert und nun zeigte sich, dal} etwas ganz anderes vor-
lag, nidmlich das Semicarbazon des wa-Anisal-livulinsiure-
dathylesters.

0.2698 g Sbst.: 0.5954 g COy, 0.1622 g Hy0. — 0.1776 g Sbst.: 20.8 cem
N (139, 750 mm>.

CisH30:Ns. Ber. C 60.14, H 6.63, N 13.19.
Gef. o 60.49, » 6.73, » 13.61.

«-Anisal-livulinsiure und Anisaldehyd.
#,0-Dianisal-lavulinsiure,
H;CO.CsH,.CH:CH.CO.CH,.C(CO,H):CH.C¢H,.0CH,.

Um die «-Stellung des Anisalrestes in meiner Anisal-livulinsiure
experimentell mit aller Sicherheit nachzuweisen, loste ich 1.2 g da-
von in 18 ccm Wasser + 0.4 g Atzoatron und erwiirmte mit 0.7 g
Anpisaldehyd und 3 ccm Alkohol einige Minuten iiber die zum Ver-
schwinden des Aldebyds erforderliche Zeit hinaus auf dem Wasser-
bad. Nach dem Abkiiblen fillte Salzsiiure aus der alkalischen Fliissig-
keit ein gelbes, schnell erstarrendes Ol, das aus siedendem Alkohol
in gelblichen Nidelchen krystallisierte und in jeder Hipsicht mit der
friiher?) beschriebenen r,8-Dianisal-livulinsdure iibereinstimmte.

II. Natrium-livulinat und Piperonal,
0C-0 CH; H;C 0—CO
0 . ~- T
C25 Hag Og = H-_)_C<O>CGH3 .CH:C.CHz L—-0-— C.CHn.C:CH

CoHi >CH,.

Das Kondensationsprodukt aus Natrium-livulinat und Piperonal
gewann ich unter ganz denselben Bedingungen wie die Anisalverbin-
dung; die Ausbeute daran aus 28 g Natriumsalz betrug in der Regel
10—11 g. In rohem Zustande bildete es ein rotstichig gelbes Krystali-
pulver, nach dem Umkrystallisieren — 2 g wurden dazu in 40 ccm
kochendem Chloroform gelost, filtriert und mit 40 cem Alkohol ver-
diinnt — orangegelbe Nadeln vom Schmp. 187°,

1 J. pr. 2] 68, 235 {1903). 7 B. 47, 1120 [1914).
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0.2303 g Sbst.: 0.5525 g CO,, 0.0965 g H,0. — 0.1416 g Sbst.: 0.3402 g
C0,,70.0593 g H,0.
CgsH’g 0Os. Ber. C 65.95, H 4.64.
Gel. » 65.43, 65.52, » 4.69, 4.68.

Aufspaltung der Verbindung Ci;H230s zu a-Piperonyliden-
lavulinsiure, CH; .CO.CH.C(CO; H): CH. G Hs< >CH; und «-

Piperonyliden-livulinsdure-gthylester.

Nach verschiedenen Vorversuchen habe ich die Verbindung
Cac Hys Oy schlieBlich folgendermaflen zu a-Piperonyliden-ldvulinsiure
hydratisiert:

G g wurden mit 6 g Na-Carbonat, 90 ccm Alkohol und 90 cem
Wasser auf dem Wasserbade eine balbe Stunde erwirmt, obgleich
das Ausgangsmaterial bereits nach der Hilfte der Zeit vollkommen
geldst war. Dann spiilte ich mit 45 cem Wasser in eine Schale, ver-
jagte durch eipstiindiges Einengen den Alkohol und extrabierte die
olig ausgeschiedenen neutralen Spaltungsprodukte nach dem Erkalten
mit Ather. Die ausgeitberte Flissigkeit gab auf Zusatz von Salz-
siure erst eine milchige Triibung, dann eine braunliche, allmihlich
erstarrende Fidllung von roher e-Piperonyliden-lidvulinsiiure
(4 g). Sie wurde ebenfalls mit Atber aufgenommen, iiber CaCl; ge-
trocknet und nacb dem Abdestillieren des Losungsmittels einige Male
aus wenig heillem Benzol umkrystallisiert. So erhielt ich schlieBlich
2.7 g reiner Substabz in schwach gelblichen, derben Prismen vom
Schmp. 125—126°.

0.2470 g Shst.: 0.5677 g CO,, 0.1103 g H, 0.

C|3H|205. Ber. C 6288, H 4.8‘.
Gef. » 62.68, » 5.00.

Die Menge des npeutralen Produkts betrug etwa 1.8 g. Es war
ein braunliches Ol, das pach einiger Zeit fest zu werden begann.
Eine Probe davon gab nach ofterem Umkrystallisieren aus Ligroin
gelbliche Krystillchen vom Schmp. 84—85° die bei der Analyse an-
nihernd auf «-Piperonyliden-ldvulinsiure-dthylester stim-
mende Werte lieferten. Die Reinigung der Gesamtmenge auf diesem
Wege wire aber zu unsicher und zu verlustreich gewesen. Sie wurde
deshalb in Alkohol geldst und in das Semicarbazon verwandelt,
das in seinen Eigenschaften wieder sebr dem Piperonal-semicarbazon
iibnelte. Wie dieses 1dste es sich kaum in Alkohol, aber leichbt in
heiler Essigsiure, aus der es Wasser in weiflen, bei 212° unter Zer-
setzung schmelzenden Blittchen fallte,



0.1580 g Shst.: 0.3328 g COy, 0.0820 g H,0. — 0.1650 g Sbst.: 18.2 cem
N (169 750 mm).
C]GH)QOsNa. Ber. C 57.6‘, H 5.74, N 12.64.
Gel. » 57.44, » 5381, » 12.69.

w-Piperonyliden-livulinsiure und Piperonal:
«,8-Dipiperonyliden-livulinsiure,

CHy<C9>Cs H. CH:CH. 00 .CHy .C(CO, H): CH. Ce Hy <O>0H,.

«-Piperonyliden-livulinsiure 1408t sich in alkalischer Losung unter
denselben Bedingungen und ebenso leicht wie «-Anisal-livulinsdure
poch einmal mit aromatischen Aldehyden kondensieren. Bei Anwen-
dung von Piperonal fiibrt der Versuch zu @,8-Diperonyliden-
livulinsiure. Sie wird durch Salzsiure als dunkelgelbes, amorphes
Harz gefillt, das aber beim Aufkochen mit Alkohol schnell in ein
gelblich-weiBes Krystallpulver iibergeht. Nach dem Auswaschen mit
Alkohol und Ather schmilzt es bei 201°.

0.1280 g Sbst.: 0.3104 g CO,, 0.0506 g H30.

Cs1Hi607. Ber. C 66.30, H 4.24.
Gef. » 66.14, » 4.42,

Durch Erhitzen iiber ibren Schmelzpunkt, schwefelsaurehaltiges
Acetanbydrid usw. wird «,d-Dipiperonyliden-livulinsiure wie die an-
deren Siuren dieser Gruppe!) in ein dreifach ungesittigtes Lacton,
14-Dipiperonyliden-angelicalacton, verwandelt:

HzC\g/CsHa.CH:CH C ~CH—C:CH.Cs H=\8/CH’

OH HO O
—> HC<Y>CeHy. CH:CH. C:CH. C: CH.Ce Hy< g >CHh.
0-—-—CO

Bequemer gewinnt man letzieres jedoch aus §-Piperonyliden-
livulinsiture?),

H,C\O/CGIL CH:CH.CO.CH,.CH,.CO,H

nach dem L. c. angegebenen Verfabren durch Erhitzen ibres Na-Salzes
mit Piperonal und Essigsiureashydrid. Es 16st sich kaum in Alkohol,
Eisessig oder Chloroform, reichlich in kochendem Nitrobenzol und

) B. 47, 1108 [1914].

%) Aus 11:6 g Lavuliosiiure in 200 ccm Wasser, 15 g Piperonal in 100 ecm
Alkohol durch kurzes Erwirmen mit 160 ccm finfprozentiger Natronlauge.
Sie 16st sich leicht in heiBem Alkohol und setzt sich daraus beim Erkalten
in gelblichen Krystellen vom Schmp, 1509 ab,
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krystallisiert daraus in rotbraunen Nidelchen, die sich bei 260—261°
verflissigen und von SO, Hs mit blauroter Farbe aufgenommen werden.

0.2048 g Sbst.: 0.5211 g CO;, 0.0740 g HsO.

Cm Hu 05. Ber. C 69.50, H. 390.
Gef. » 69.40, » 4.04.

Ein Versuch, das Lacton in der iiblichen Weise durch heile,
wiilirig-alkoholische Sodalésung aufzuspalten, scheiterte an seiner
aullerordentlick geringen Léslichkeit. Nach dreitigiger Einwirkuog
waren von 2 g Ausgangsmaterial noch iiber 0.5 g unapgegriffen, der
Rest aber schon zu nicht mehr krystallisierenden Substanzen zersetat.

IIl. Na-ldvulinat und Zimtaldehyd:
OC 0 CH HsC O CO
C3sHa60s = CeH;.CH:CH.CH: C CH, C— O——C CI‘Iz C CH.CH:CH.CH;.

28 g livulinsaures Natrium wurden genau wie vorher und mit
etwa der gleichen Ausbeute (10—12 g) an Kondensatioosprodukt mit
Zimtaldebyd uud Acetanhydrid umgesetzt und weiter verarbeitet. Da-
bei blieb schlieBlich das rohe «-Cinnammal-lavulinsiure-an-
hydrid als blutrotes Krystallmebl auf dem Filter, schwer loslich in
Alkohol, leicht in Lisessig und Aceton, noch leichter in Chloroform.
Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 80 Tln. siedenden Alkohols
bildete es gelbrote Nidelchen vom Schmp. 166° die sich in kleinen
Mengen unter stark vermindertem Druck (15 mm) ohne erhebliche
Zersetzung destillieren lieBen.

0.2394 g Sbst.: 0.6630 g CO,, 0.1226 g H,0. — 0.1497 g Sbst.: 0.4151 g
COq, 0.0786 g H,0.

CysHo50s. Ber. C 7
Gef, » 7T

5.98, H 5.93.
5.67, 75.62, » 5.1, 5.87.

Aufspaltung der Verbindung Ces 13605 zu «-Cinnammal-livu-
linsdure, H;Cs.CH:CH.CH:C(CO,H).CH;.CO.CHs, und ihrem
Athylester.

Zur Uberlihrung in a-Civnammal-livulinsiure erwirmte ich 6 g
des Anhydrids mit 60 ccm Alkobol, 60 ccm Wasser und 3 g Na-Car-
bonat zwei Stunden aut dem Wasserbade. Dabei entstand eine klare,
dunkelgelbe Losung, die sich aber beim Einengen durch Abscheiduug
von Cinnammal-lavulinsiiure-thylester bald milchig triibte. Sie warde
durch Ausithern davon befreit und dann mit iiberschiissiger Salzsiure
versetzt; es fiel ein rotes, schnell erstarrendes Harz (pach dem Trock-
nen etwa 5 g), das, zweimal aus der zehnfachen Menge heiflen Ben-
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zols umkrystallisiert, 4 g reiner «¢-Cinpammal-livulinsiure in
gelblich-weifen, bei 154—155° schmelzenden Nadeln ergab:

0.1628 g Sbst.: 0.4373 g COs, 0.0893 g H;O.

CuH“Oz. Ber. C 73.01, H 6.13.
Gef. » 73.26, » 6.14.

Die Ausbeute an robem ¢-Cinnammal-livulinsiure-athyl-
ester betrug 0.7 g. Er verwandelte sich nach kurzem Stehen in
eine strablige Krystallmasse, die mit warmem Ligroin aufgenommen
und so von harzigen Verunreinigungen getrennt wurde. Beim Er-
kalten krystallisierte er in flachen, gelblichen SpieBen wieder aus,
deren Schmelzpuokt sich auch durch 6ftere Wiederholung des Ver-
fahrens nicht iiber 62—63° hinaustreiben lieB3.

0.1544 g Shst.: 0.4200 g CC4, 0.0978 g H,0.

CmH]sOa. Ber. C 74.38, H 7.03
Gef. o 74.19, » 7.08.

«-Cinnammal-d8-anisal-livulinséure,
H:Cs.CH:CH.CH:C(CO,H).CH;.CO.CH:CH.CsH,.0CHs,
kann entweder aus «-Cinnammal-ldvulinsiure und Anisalde-
byd durch Erwirmen mit wiaBrig-alkoholischer Natronlauge oder
besser aus dem friiber beschriebenen 1-Cinnammal-4-anisal-an-

gelicalacton,
H;Cs.CH:CH.CH:C.CH:C.CH:CII.Cs H,.O CHs

c0—0

gewonnen werden; 2 g davon waren nach zwélfstiindigem Kochen mit

2 g Na-Carbonat, 50 ccm Wasser und 100 ccm Alkohol villig zu a-cinn-

ammal-0-anisal-livulinsaurem Natrium gelost. Die Sdure selbst lost

sich pur wenig in siedendem Alkohol, leichter in heifler Essigsiure;

sie krystallisiert daraus in hellgelben Niidelchen vom Schmp. 233—234°.

0.1792 g Sbst.: 0.4966 g CO,, 0.0918 g H,0.

CaHz00(. Ber. C 75.83, H 5.79.
Gel. » 75.39, » 3.73.

b





