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geringe Mengen o-Nitroso-phenol-Zink, welches ebenfalls rot gefirbt ist. Am.
Stelle von Eisessig kann man auch andere organische Siuren, so z. B.
Ameisensiure oder Milchsiure, verwenden.

‘Wahrend o-Nitro-phenol unter gewihnlichen Umstiinden glatt zu
0-Amino-phenol reduziert wird, gelingt es hier, durch Maskierung der
Phenol-Gruppe mit organischen Sauren (— OH..... HX) und Ent-
ziehung des voriibergehend gebildeten o-Nitroso-phenols mit Petrolather,
diese labile Zwischenstufe zu fassen. Die direkte Reduktion von
organischen Nitroverbindungen zu faBbaren Nitrosoverbindungen
(R.NO; — R.NO) ist eine duBerst seltene Erscheinung, da die Reduk-
tion fast immer zur Hydroxylamin-Stufe fortschreitet.

112, Alfred Schaarschmidt, B, Georgeacopol und
Johann Herzenberg: Die Isovaleriansiure und ihr ab-
weichendes Verhalten bel der Perkinschen Synthese.

[Aus dem Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 26. Mirz 1918.)

Bekanntlich reagiert bei der Perkinschen Synthese der Aldehyd
mit der CH;-Gruppe des Sidurerestes, die der Carboxylgruppe be-
nachbart ist, unter Austritt von Wasser und Entstehung einer unge-
sittigten Carbonsiure. Ist an dem der Carboxylgruppe benachbarten
Kohlenstoffatom nur noch ein Wasserstoffatom vorhanden, so bleibt
entweder die Reaktion bei der Bildung des Zwischenproduktes, d. h..
der entsprechenden a-Oxy-carbonsiure, stehen, oder es tritt Abspal-
tung von Wasser ein als Folge der Abspaltung von Kohlensiure,
unter Bildung entsprechender Kohlenwasserstoffe. Die Leichtigkeit,
mit der in solchen' Féllen die Abspaltung von Kohlensiure stattfindet
und damit die Bildung der Doppelbindung, scheint von Fall zu Fall
je nach dem angewanten Aldehyd verschieden zu sein. So hat beis
spielsweise Baeyer?) bei der Umsetzung von Furfurol mit Isobutter-
saure schon bei 70° Abspaltung von Kohlensiure beobachtet, wihrend
Fittig?) bei der gleichen Kondensation mit Benzaldehyd bei 100° die
entsprechende Oxys#iure, d. h. Oxy-pivalinsiure, als Hauptprodukt
erhielt.

1) Baeyer, B. 10, 1364 [1877).
%) Fittig, A. 227, 61°[1885].
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Bei der Kondensation der Isovaleriansiure nach Perkin
muflte man erwarten, da in normaler Weise die ungesittigte Saure
sich bilden miiBte, da die Isovaleriansiure oder Isopropyl-essigsiure (I)

CH CH;—,
L CH:>CH.CH1.COOH. II. CHa/CH'COOH'

in Nachbarschaft zum Carboxyl eine Methylengruppe enthilt, im
Gegensatz zur Isobuttersiure oder Dimethyl-essigsiure (I[). Wir
haben nun gefunden, daB die Isovaleriansiure ein ganz ab-
weichendes Verhalten bei der Perkinschen Synthese zeigt,
-da unter den iiblichen Bedingungen nicht Bildung der betreffenden
ungesittigten Sinre eintritt, sondern ausschliefilich unter
Kohlenséiure-Abspaltung ungesittigter Kohlenwasserstoff
gebildet wird. Diese unerwartete Abspaltung von Kohlensiure geht,
wie wir weiterhin beobachten kounten, mit auffallender Leichtigkeit
und schon bei sehr niedriger Temperatur, ca. 70—80% vor sich. Aut
diese Weise erhielten wir sehr leicht aus Furfurol das Furfur-iso-
amylen (III), aus Benzaldehyd das Phenyl-isoamylen (IV), wih-

111 HC\()/C.CH:CH.QH.CHa v CH,

CH,
rend die normalerweise zu erwartende ungesittigte Séure nur in ganz
geringem MaBe entstand, wobei immer noch die Méglichkeit vorbanden
ist, daf} die Entstehung dieser kleinen Menge ungesittigter Siure auf
geringe Mengen von normaler Valeriansiure zuriickgefihrt werden
muB, die unserer Isosiure beigemengt sein kann?)

Die Bildung des Kohlenwasserstoifes aus dem Benzaldehyd tritt
noch leichter und bereits bei noch niedrigerer Temperatur eir, als
die Abspaltung von Kohlensiure und Wasser bei der Kondensation
der Isobuttersiure, bei der dieser Vorgang eher zu erwarten gewesen
wiire. Wie bereits oben erwihnt, liefert die Isobuttersiure unter
diesen Umstanden immer noch Oxy-pivalinsiure.

Es ist nun bekannt, dall die nach Perkin erbaltenen unge-
sattigten Séuren bei geniigend hohen Temperaturen, etwa 200% Kohlen-
siure abspalten und die ungesiittigten Kohlenwasserstoffe liefern. Der-
artige Versuche zur direkten Darstellung der entsprechenden unge-
sittigten Kohlenwasserstoffe bei der Perkinschen Synthese durch
Anwendung geniigend hoher Temperaturen sind von Ch, Moureu
und A. Chauvet? ausgefihrt worden. Beispielsweise erhielten sie

) Wir haben Isopropyl-essigsiure verwandt, die von Schuchardt
{Géorlitz) bezogen wurde.
%) C. r. 124, 404 [18971.
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aus Anisaldehyd und Propionsiure bezw. normaler Buttersiure bezw.
Isovaleriansdure bei 200° unter Kohlenséure-Abspaltung die ent-
sprechenden ungesittigten Kohlenwasserstoffe.  Die .Ansicht von
Moureu und Chauvet, dafl die Bildung der umgesittigten Kohlen-
wasserstoffe eine Folge der Zersetzung intermedidr gebildeter unge-
sittigter Séiure ist, kann nun nach unseren Befunden nur bei den aus
Propionsdure und Buttersiure entstandenen ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffen zutreffen. Die Abspaltung der Kohlensiure ist hier
demnach einzig und allein eine Folge der hohen Temperatur,
und beide Versuche stellen nur eine Kombination von Perkin-
scher Synthese und Abspaltung von Kohlensidure dar. Im
Falle der Isovaleriansiure jedoech ist diese Annahme un-
zutreffend, wie unsere Versuche, die wir mit Benzaldehyd und
Furfurol anstellten, bewiesen haben.

Wir beobachteten, wie erwihnt, schon bei ca. 70—80° Entwick-
lung von Kohlensdure. Bei einem bei 100° angesetzten Versuch er<
hielten wir aus 15 g Benzaldehyd und 50 g Isovaleriansiure-an-
hydrid und 45 g isoveleriansaurem Natrium ca. 10 g unge-
sattigten Kohlenwasserstoft der Formel IV und nur ca. 1 g der noch
unbekannten Siure V.

COOH OH COOH
lV- ‘/\i.CH:c.gH.CHa.] VL ) G——CH. OI.CE .
CH. “~H CH,

Die Ursachen dieses Verhaltens der Isovaleriansiure kinnen
daher nicht auf Temperatureinfliisse zuriickgefiihrt werden, sondera
es sind unseres Erachtens sterische Griinde maBigebend. Die Re-
aktion diirfte so verlaufen, dafl das zuerst gebildete Zwischenprodukt
die a-Oxy-carbonsiure der Formel VI, infolge der Nachbarschaft
der Isopropylgruppe leicht Kohlensiure abspaltet und erst
darauf unter Wasserabspaltung die Bildung des ungesattigten Kohlen-
wasserstoffes eintritt. Diese Annahme diirfte noch dadurch eine Stiitze
finden, daB das Isovalerianséure-anhydrid bekanntlich sehr schwer ver-
seifbar ist, also auch wenig Neigung zur Wasserauinahme besitzt. Als Be-
weis dafiir, daB die Kohlenséure-Abspaltung vor der Bildung der unge-
sattigten Siure stattfindet, kann vielleicht auch die Beobachtung ange-
sehen werden, daB wir kleine Mengen der ungesittigten Sdure auch
bei einer Temperatur von 150° erhalten haben, ferner der Umstand,
daB die ungesittigte Siure in freiem Zustande bei 100° noch keine
Kohlensiiure abspaltet, wihrend bei dieser Temperatur der ent-
sprechende Versuch fast nur Kohlenwasserstoff liefert.

Wir haben folgende Versuche angestellt:
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1. Mit Benzaldhyd.

Aldehyd | Anhydrid | Na-Salz | Zeit | Temp. Ergebnis
1] Benz- | Isovalerian- [ Na-Iso- [ 30 | 100° | 9.3 g symm. Isopropyl-
aldehyd siure- valerianat| Stdn, phenyl-sthylen (Phenyl-
15¢ l|anhydrid 50g{ 45 g isoamylen) (Sdp. 195-200°)
‘ 1.9 g a-lsopropyl-zimt-
sdure (Schmp. 1179
2] Benz- | Isovalerian- | Na-Iso- | 6 150° | 46 g symm. Isopropyl-
aldehyd | siure-anhy- | valerianat| Stdn. phenyl-ithylen (Phenyl-
50 g drid 175 g 150 g isoamylen)
(Sdp.196-—2050)
8| Benz. | Essigsiure- | Na-Iso- | 30 | 100° | 0.6 g symm. Isopropyl-
aldehyd anhydrid 55 g| valerianat| Stdn. phenyl-athylen (Sdp.
15¢g 45 ¢ 198—2089), keine Siure
4] Benz- | Isovalerian- [Na-Acetat| 10 | 1500 | 8.2 g symm. Isopropyl-
aldehyd sdure- 45 ¢ | Stdn. henyl-athylen
15 g |anhydrid 55 g {Sdp. 195 —200°)
Saure: 11 g Zimtsiure
2. Mit Furfurol
5 | Furfurol | Isovalerian- | Na-Iso- 5 | 1500 | K.-W.: 32 g Furyl-iso-
50 g | sBure-anhy- [ valerianat| Stdn. amylen. Sdp.166—167°
drid 150 g 175 g bei gew. Druck, bei
13 mm: 64—660.
Siare: 0.5 g farblose
Blittchen.
‘ . ~CH;
‘\/'CH'Q'CH\CHR
0 COOH
Schmp. 114°.
6 | Furfurol | Essigsiure- | Na-Iso- | 7 | 1500 Kein K.-W.
25 g anhydrid | valerianat| Stdn. Siure: 6 g Furfur-acryl-
250 g e siure
l\ /.CH:(:JH
0 COOH
Schmp. 1400
3. Mit o- und p-substituierten Benzaldehyden.
“T| o-Nitro- | Isovalerian- | Na-Iso- | 10 | 1500 | groftenteils Verharzung
bénz- siure- valerianat| Stdn. des angewandten Nitro-
aldehyd |anhydrid 556 g} 45 ¢ aldehydes, da zu hohe
15 g : Versuchstemperatur.
K.-W. (geringtigige
Tropfehen).
8| 0-Oxy- | Isovalerian- | Na-Iso- | 20 | 1500 | 2.3 g gelbes 0. Sdp.
benz- sdure- valerianat| Stdn. 215—2600, davon durch
aldehyd |anhydrid 90g| 65¢g fraktion. Dest. getrennt:
(Salicyl- 0.9 g, Sdp. 215—2300,
aldehyd) 0.8 » » 230—260°.
50g Saure: Spuren (konnte
nicht isoliert werden).
9| p-Meth- | Isovalerian- | Na-Iso- | 8 | 1500 | 22 g p-Isopentenyl-anisol
oxy-benz-| siure-anhy- { valerianat{ Stdn. (gd . 240—2479),
aldehyd | drid 175 g 150 g Séure: g.l g a-Isopropyl-
(Anisalde- p-methoxy-zimtsiure.
hyd) 50 g Schmp. 117—1230.
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Aldehyd | Anhydrid | Na-Salz | Zeit | Temp. Ergebnis

4. Mit einem fett-aromatischem Aldehyd.
10| Zimt- | Isovalerian- | Na-Iso- | 10 | 1500 | K.-W.: 4.2 g gelben Oles:

aldehyd siure- valerianat| Stdn. 2.2 g, Sdp. 243—250°,
15g |anhydrid50g| 45¢ 2 » » 250—2570.
Siure: 1.5 g farblose

Nadelchen

(Schmp. 145—1479).
5. Mit einem aliphatischem Aldehyd.

11 |Isobutyr-| Isovalerian- { Na-Iso- | 36 |150— | KeinK.-W. Keine Saure.
aldehyd siiure- valerianat|{ Stdn.| 1600 | Es ist einzig Polymeri-

30 g |anhydrid 18 g| 53¢ sation des Aldehydes zu
Poly-Isobutyraldehyd er-

folgt.

Die erhaltenen Kohlenwasserstoffe zeigten im Anfang stets zu
niedrige Kohlenstoffwerte, was offenbar auf die Gegenwart von Alde-
hyd zuriickzufihren ist. Erst nach stundenlangem Stehenlassen der
atherischen Losungen mit Bisulfitldsungen erhielten wir zufrieden-
stellende Resultate.

Das Phenyl-isoamylen ist ferner noch charakterisiert worden
durch Uberfihrungin das Bromderivat, CsHs. CHBr.CH Br.CH(CHs)s,
vom Schmp. 128—129° welches schon von Schramm?) -erhalten
worden war.

Es war interessant zu untersuchen, in welcher Richtung in die-
sem anomalen Falle sich der Einfluf des Anhydrids bezw. des Na-
triumsalzés bemerkbar macht, da Michael?) bei den Versuchen mit
normal wirkenden niederen und héheren Homologen der Isovalerian-
séure einen entschiedenen Einflu8 der Komponenten auf das Endpro-
dukt feststellen konnte. Und zwar deuten die Michaelschen Ver-
suche darauf, hin, dal dem Anhydrid die entscheidende Rolle zukommt,
und daBl das Natriumsalz nur insofern eine Bedeutung besitzt, als es
eine Umsetzung mit dem Anhydrid eingehen kann. Michael kounnte
zeigen, dafl zwischen Essigsiure-anhydrid und den Natriumsalzen der
entsprechenden niederen (Buttersiure) und hdéheren (Capronsiure)
Homologen bereits bei 100° innerhalb 1—2 Stdn. die quantitative Um-
setzung zu essigsaurem Natrium und den entsprechenden Anhydriden
eintritt, wihrend bei 180° das Umgekehrte vor sich geht, also Essig-
siure-anhydrid und die betreffenden Natriumsalze der homologen Fett-
siuren bestiindig sind®. Wir haben daher neben den oben genannten

1) Schramm, A. 218, 393 [1900)]. %) Michael, B. 34, 927 [1901].

3) Es sei an dieser Stelle auf zwel sicher stdrende Druckfehler in der
Arbeit von Michael, B. 34, 918 (1901] hingewiesen. Es mull heilen auf
Seite 928, Zeile 17: 0.7.g Zimtsdure anstatt 7 g, und aul Seite 929, Zeile §8:
0.6 g Zimtsidure anstatt 6 g.
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Yersuchen Nr.1, 2 und 5, bei denen sowohl Isovaleriansiure-anhy-
drid, als auch isovaleriansaures Natrinm angewandt wurde, an Stelle
der einen dieser Komponenten Essigsiure-anhydrid, bezw. essigsaures
Natrium angewandt. Dabei erhielten wir bei der Kondensation von Benz-
aldehyd mit Isovaleriansiure-anhydrid und essigsaurem Natrium eine
unseren vorstehenden Versuchen entsprechende Menge Kohlenwasser-
stoff und eine betrichtliche Menge von Zimtsiure. Da bei 150*
ein Gleichgewichtszustand zwischen den moglichen 4 Komponenten
eintritt, so ist unser bei dieser Temperatur erhaltenes Resultat ver-
stindlich und nach den Michaelschen Versuchen zu erwarten. Das
Ergebnis eines weiteren Versuches (Nr. 4), der bei 100° und mit Essig-
siure-anhydrid und isovaleriansaurem Natrium ausgefiihrt wurde, war je-
doch insofern tiberraschend, als auch nach 30-stiindiger Reaktionsdauer
eine Kondensation nur in sehr geringem Mafe eintrat, wihrend man
nach Michael und nach unseren ersten Versuchen mit Isovalerian-
siure-anhydrid und isovaleriansaurem Natrium ebenso wie dort eine
Bildung groflerer Mengen von Kohlenwasserstoff erwarten konnte.

Es hat sich ferner gezeigt, daB nicht nur die Natur der ange-
wandten Siurereste, sondern auch die Konstitution des Alde-
hyds Einflu auf den Verlauf der Reaktion hat. Es war bereits be-
kannt, daB Fettaldehyde nur dano nach Perkin kondensieren, wenn
die in Reaktion tretende Methylengruppe von zwei Carbonylgruppen
beeinflult ist. Fittig hatte dem widersprochen, indem er zeigte, da
Onanthol mit Essigsiure reagierte. Unser Versuch mit Isobutyralde-
hyd und Isovalerianséiure-anhydrid ergab jedoch in Ubereinstimmung
mit den #lteren Angaben ein vollig negatives Resultat.

Beiden aromatischen Aldehyden zeigte sich, daB Substitution
im Kern in ortho-Stellung zur Aldehydgruppe, beispielsweise
bei Salioylaldehyd und Nitro-benzolaldehyd, anscheinend die Konden-
sation sehr stark behindert, wihrend Substituenten in pare-Stellung
keinen Einflu@ zu haben scheinen. Zimtaldehyd nimmt in bezug
auf Reaktionsiahigkeit eine Mittelstellung ein zwischen aliphati-
tischen und aromatischen Aldehyden, indem er schwieriger als letztere
reagiert.

Versuchs-Teil.
1. Benzaldehyd, Isovaleriansdure-anhydrid und iso-
valeriansaures Natrium.

15 g Benzaldehyd, 50 g Isovaleriansdure-anhydrid und 45 g iso-
valeriansaures Natrium, Irisch geschmolzen und fein gepulvert, wurden
unter RickfluBkiihlung im Olbad wihrend 30 Stdn. auf 100—105°
(Olbad-Temperatur) erhitzt. Am ersten Tage entwickelte sich ziem-
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lich reichlich Kohlensiure, spiter lie die Entwicklung nach, um
schlieBlich ganz aufzuhéren. Beim Erkalten erstarrte das Reaktions-
produkt zu einer hellgelben Masse. Dieselbe wurde in ca. 400 ccm
Wasser gelost, 70 ccm konzentrierte Kalilauge (33-proz.) hinzugefiigt
und Wasserdamp! durchgeleitet. Es geht gleich anfangs in reichlicher
Menge ein fast farbloses, schwach hellgelbes Ol tiber. Wihrend 1 Stde.
wurden ca. 400 ccm Fliissigkeit tibergetrieben.

a) Abscheidung des Kohlenwasserstotfes.

Aus dem mit Wasserdamp! iibergetriebenen Destillat wurde das
fast farblose Ol im Scheidetrichter mechanisch vom Wasser getrennt,
sodann mit konzentrierter Natriumbisulfit-Losung kriftig durchge-
schiittelt, mit Ather aufgenommen, vpeuerdings mit Bisulfit-Lasung
durchgeschiittelt und damit tiber Nacht stehen gelassen. Die Tren-
nung der beiden Schichten erfoigte sofort; wobei der Kohlenwasser-
stoff bezw. seine #therische Losung vollig klar blieben. Die abge-
hobene iitherische Losung wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet
und nach dem Abdestillieren des Athers die verbliebene hellgelbe
Flissigkeit der fraktionierten Destillation unterworfen.

Die Hauptmenge geht zwischen 195—200° iiber. Ausbeute 9.3 g
eines farblosen Oles. Dasselbe muB der Reaktion zufolge die Formel
IV bhaben und ist also «-Isopropyl-B-phenyl-dthylen. Es ist
bereits bekannt?) und hat in reinem Zustande den Sdp. 201—202°,
was mit den obigen Angaben iibereinstimmt.

b) Abscheidung der Siure.

Der fast klare Riickstand im Xolben wurde nach dem Erkalten
filtriert und das hellgelbe Filtrat so lange mit Salzshure versetzt, als
gerade noch neutrale Reaktion vorhanden war; hierbei schieden sich
beim langsamen Erkalten farblose Krystillchen aus. Es ist von Wich-
tigkeit,. nicht weiter als bis zur gerade noch neutralen Reaktion an-
zusiuern, da sonst auch die in groBem UberschuB vorhandene stirkere
Isovaleriansiure als gelbbraunes O] ausfallt,

Nach mehrstiindigem Stehen in der Kilte wurde die Siure ab-
geautscht und im Vakuum-Exsiccator bei gewdhnlicher Temperatur
getrocknet. Es wurden 1.9 g farbloser, glinzender Nidelchen vom
Schmp. 107—112° erhalten.

Zuar weiteren Reinigung wuorde die S#iure aus sebr verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert; nach zweimaligem Umkrystallisieren erhilt

1) A, 218, 393 [1883].
Berichie d. D. Chem, Geselischaft. Jahrg, LL. 70
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man sie in reinem Zustande in Form farbloser Blittchen oder Nidel-
chen vom Schmp. 118.50
Der Reaktion zufolge konnte die Siure a«-Isopropyl-zimt-
sdure sein von der Formel C¢H;.CH:C(COOH).CH(CHjs): oder die
entsprechende gesittigte §-Oxysiiure, C¢Hs.CH(OH).CH(COOH).
CH(CHs), die als prim#r entstehend bei allen Perkinschen Syn-
thesen angenommen wird. Die Entscheidung zwischen den beiden
Formeln hat das Analyseoresultat zu bringep. In der Literatur ist die
ungesittigte Sdure nicht bekannt. Dem Schmelzpunkt zufolge lag die
Gefahr nahe, dafl die gebildete Sdure (durch Oxydation aus dem
Aldehyd entstandene) Benzoesdure sein kénnte. Zwecks Entscheidung
dieser Frage wurde der Mischschmelzpunkt der fraglichen Isopropyl-
zimtsdure und reiner Benzoesiure bestimmt. Eine Mischprobe der
Saure (Schmp. 117.5—119%) mit reiner Benzoesiure (Schmp. 119—
120%) ergibt einen Mischschmelzpunkt von 88°,
0.1608 g Sbst.: 0.4448 g CO,, 0.1076 g H, 0.
CmHuOg. Ber. C 758, H 7.4.
Gel. » 7544, 7.49.

2. Benzaldehyd, [sovaleriansiiure-anhydrid und iso-
valeriansaures Natrium bei 1500

50 g Benzaldehyd, 150 g isovaleriansaures Natrium und 175 g
Isovaleriansiure-anhydrid wurden im Olbade -6 Stdn. auf 150° erhitzt.
Die erkaltete Reaktionsmasse wurde in Wasser gelost, die Losung
stark alkalisch gemacht und das oben ausgeschiedene Ol mit Wasser-
dampf abdestilliert. Das iibergegangene Ol wurde vom Wasser ge-
trennt, einige Mal mit Bisulfitlauge behandelt und schlieBlich in Ather
aufgenommen. Nach dem Trocknen tuber Chlorcalcium wurde der
Ather abdestilliert und das zuriickgebliebene Ol fraktioniert. Die erste
Fraktionierung lieferte ein zwischen 196° und 205° siedendes Produkt.
Ausbeute 46 g, bei der zweiten Rektifikation rund 40 g vom Siede-
punkt von 200.5°.

Isoamenyl-benzol stellt eine wasserhelle, stark lichtbrechende
Flissigkeit mit schwach citronenartigem Geruch dar. Die Eigen-
schaften stimmen vo6llig iiberein mit denen des schon friither nach
anderen Methoden dargestelltes Kérpers?).

1) Die Bildung des Jsoamenyl-benzols wurde zuerst von Schramm (A.
218, 393 [1883]) gelegentlich der Darstellung des Monobrom-Derivates des-
selben beobachtet. Er 1aBt auf Isoamylbenzol Brom einwirken, um ein mono-
brom-substitniertes Produkt darzostellen. Dieses Derivat erwies sich als un-
bestindig, spaltete Bromwasserstofisiure ab unter Bildung des Dibromamenyl-
benzols und in noch geringerer Ausbeute Phenyl-isoamylen,

Auf komplizierterem Wege stellte Kurckell (B. 37, 1088 [1904]) diesen
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Dibromderivat des Phenyl-isoamylens.

Phenyl-isoamylen wurde in Ather gelést und darauf 1 Mol. Brom bei
gewohnlicher Temperatur einwirken gelassen. Das letztere wird sofort anf-
genommen. Nach dem Verdunsten des Athers hinterbleibt eine weiBe Kry-
stallmasse, die, aus Alkohol krystallisiert, den Schmp. 128--129° zeigt.
Seidenglinzende Nadeln. Das Produkt stimmt demnach mit dem von
Schramm?) erhaltenen iiberein.

0.1982 g Sbst.: 1.2406 g AgBr.

Ci1Hy Brg. Ber. 52.28. Gel. 52.19.

3. Benzaldehyd, Essigsiure-anhydrid und isovalerian-
saures Natrium.

15 g Benzaldehyd wurden wie in den vorhergehenden Fillen mit
35 g Essigsiure-anhydrid und 45 g isovaleriansaurem Natrium unter
RiickiluBkiihlung wahrend 30 Stdn. auf 100—105° erhitzt.

Es konnte eine nur sehr schwache Kohlensiure-Entwicklung be-
obachtet werden. Beim Einleiten von Wasserdampi in die mit Wasser
aufgenommene und stark alkalisch gemachte Ldsung gingen reichliche
Mengen eines farblosen Oles iiber, das sich schon durch den charak-
teristischen Geruch als hauptsichlich aus Benzaldehyd bestehend
kennzeichnete. Tatsichlich kounten auch aus der zur Reinigung be-
nutzten Bisulfit-Lésung betrachtliche Mengen beim Ansiuern derselben
wiedergewonnen werden. Die Weiterverarbeitung des iibergegangenen
Oles erfolgte wie bei den friiheren Kondensationen. Von dem nach
dem Abdestillieren des Athers bei 198—208° siedenden Kohlenwdser-
stoff konute die nur sehr geringe Menge von 0.6 g als farbloses 01
erhalten werden. Aussehen, Geruch, Siedepunkt und sonstige Eigen-
schaften erwiesen dasselbe als Phenyl-isoamylen.

Aus der nach der Wasserdampf-Destillation verbliebenen, abge-
kiihlten Losung wurde beim vorsichtigen Ansiuern mit Salzsiure keine

Kohlenwasserstoff dar. Durch Einwirkung von Aluminjumchlorid auf ein Ge-
misch von a-Brom-isovalerylbromid, Benzol und Schwefelkohlenstoff bekam
er a-Bromisobutyl-phenyl-keton, C¢H; CO.CHBr.CH(CHj);. Durch weiteres
Erhitzen des Ketons mit Phosphorpentachlorid wurde dasselbe in [a~Chlor-
g-brom-isoamenyl}-benzol, CgHs.CCl:CBr. CH(CHj)y, umgewandelt, eine sehr
schwer in reinem Zustande erhiltliche Verbindung. Durch Behandeln dieses
Chlor-Brom-Derivates mit Natriummetall in Ather bekam er schlieBlich den
Kohlenwasserstoff.

Klages (B. 37, 2316 [1904]): Aus Isovaleryl-benzol mit Natrium und
Alkohol wurde durch Reduktion Phenyl-isobutyl-carbinol, CiHs.CH(OH).
CH,.CH(CHjs),, dargestellt. Das Chlorid des .Carbinols lieferte beim Erhit-
zen mit Pyridin das 1-Phenyl-3-methyl-butan (Isoamenyl-benzol).

) A, 218, 393.

70*
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feste Siure erhalten. Es ffel schlieBlich unverbrauchte Isovalerian~
gaure als braunes Ol aus, durch den Geruch deutlich erkennbar.

4. Benzaldehyd, Isovaleriansiiure-anhydrid und
Natriumacetat. ’

15 g Benzaldehyd, 55 g Isovaleriansiure-anhydrid und 45 g frisch
geschmolzenes und fein gepulvertes Natriumacetat wurden wihrend
10 Stdn. am RiickfluBkiihler auf 150° erhitzt.

Die bereits bei 80° beginnende Kohlensdure-Entwicklung hilt
wihrend der ganzen Reaktionsdauer an. Die mit Wasser aufgenom-
mene, erkaltete, farblose Masse wurde mit Lauge alkalisch gemacht
und durch Einoleiten von Wasserdampt unverbrauchter Aldehyd und
der gebildete Kohlenwasserstoff iibergetrieben, sodann das iibergegan-
gene, farblose Ol mit Ather aufgenommen und durch mehrmaliges
Schiitteln mit konzentrierter Natriumbisulfit-Losung (zwecks vollstin-
diger Reinigung ist es ratsam, die gut durchgeschiittelten Fliissigkeiten
mehrere Stunden im Scheidetrichter stehen zu lassen) von den gerin-
gen Mengen unverbrauchten Benzaldehyds getrennt. Nach dem griind-
lichen Auswaschen mit Wasser wurde aus der mit Glaubersalz ge-
trockneten #therischen Ldsung der Ather abdestilliert und das ver-
bliebene hellgelbe O der fraktionierten Destillation unterworfen. Is
gingen bei 195—200° 3.2 g eines farblosen Oles von charakteristischem
Geruch tber. Der durch mehrmalige Fraktionierung festgestellte ge-
navg, Siedepunkt desselben: 201—202°, sowie seine sonstigen Eigen-
schaften erwiesen seine Identitit mit dem erhaltenen Phenyl-isoamylen
von der Formel CsH;.CH:CH.CH (CHa)s.

Die nach der Wasserdampf-Destillation im Kolben verbliebene
erkaltete Losung liel beim Ansiuern reichliche Mengen einer farb-
losen S#ure ausfallen, die, aus Wasser einmal umkrystallisiert, farb-
lose Blattchen vom Schmp. 128—133° lieferte.

Der Schmelzpunkt der- reinen Saure: 133° sowie ihr unver-
inderter Mischschmelzpunkt mit reiner Zimtsdure 148t sie als solche
erkennen. Sie wurde in einer Ausbeute von 11 g erhalten, somit als
Hauptprodukt der Kondensation.

5. Furfurol, Isovaleriansiure-anhydrid und isovalerian-
gsaures Natrium bei 150°

50 g Furfurol, 150 g entwissertes isovaleriansaures Natrium und
175 g Isovaleriansiure-anhydrid wurden im Olbade auf 150° erhitzt.
Schon bei 80° tritt lebhafte Kohlensiure-Entwicklung ein. Nach
5 Stdn. wurde der Versuch unterbrochen und die Masse mit heiflem
Wasser behandelt, wobei eine betrichtliche Menge in Losung ging.
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Das beim Erkalten der waBrigen Losung abgeschiedene O] wurde mit
warmer Sodaldsung behandelt, wobei teilweise Losung eintrat. Aus
der erkalteten Sodaldsung fiel nach dem Ansiuern mit Salzsiiure ein
weifles Produkt aus, welches nach dreimaliger Krystallisation aus
Wasser unter Zugabe von Tierkohle farblose, schuppenihaliche Kry-
stalle vom Schmp. 114° lieferte. Sublimierte leicht. . Es wurde im Va-
kuum iber Schwefelsiiure getrocknet, Ausbeute an Robprodukt ca.
05 g.

0.0715 g Sbat.: 0.1733 g CO5, 0.0455 g H:0.

CmHan. Ber. C 66.67, H 6.66.
Gef. » 66.12, » 7.28.

Das in Soda unldsliche Ol besitzt braune Farbe, es ist noch sehr
unrein und wurde durch wiederholtes Ausschiitteln mit Bisulfitlauge
vom Furfurol und durch weitere Behandlung mit konzentrierter Kali-
lauge von den letzten Verunreinigungen saurer Natur befreit. Nach
dem Waschen wurde in Ather aufgenommen und iiber entwissertem
Glaubersalz getrocknet. Beim Abtreiben des Athers hinterblieben 32 g
eines braungefirbten Oles, welches, der Vakuum-Destillation unter-
worfen, bei 13 mm Druck ein fast farbloses Ol vom Sdp. 64—66°
lieferte. Bei gewthnlichem Druck destilliert es unzersetzt bei 165
—167° iiber.

Furfur-isoamylen, @-CiH;O.CH:CH.CH(CHs), ist in frisch
destilliertem Zustande ein schwach gelblich gefarbtes Ol und besitzt
einen angenehmen, schwach baldrianartigen Geruch.

0.1819 g Shst.: 0.5260 g COs, 0.1458 g H;0.

CoHy30. Ber, C 79.35, H 8.89.
Gef. » 78.89, » 8.93.

6. Furfurol, isovaleridnsaures Natrium und Essigsfiure-
anhydrid.

25 g Furfurol, 75 g isovaleriansaures Natrium und 250 g Essig-
siure-anhydrid wurden im Olbade langsam bis 150° erhitzt und wiib-
rend 7 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten. Dabei firbte sich dije
Reaktionsmasse braun und ging groStenteils in Losung. Das Reak-
tionsprodukt wurde in Wasser gelost und bis zum Sieden erhitzt.
Beim Erkalten schied sich aus der Losung eine braungefirbte Krystall-
masse aus. Das abfiltrierte und sebr unreine Produkt wurde in war-
mer Sodalsung geldst, nach dem Erkalten von etwa ausgeschiedenem
Ol abliltriert und das Filtrat mit verdiinnter Salzsiure angesiuert.
Die erhaltene Siure ist noch etwas gelblich gefirbt und liefert nach
wiederholter Krystallisation aus Wasser, unter Zugabe von Tierkohle,
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diinne, lange, farblose, sprdde Nadeln vom Schmp. 140° Aus-
beute 6 g.

Der Schmelzpunkt und die anderen Eigenschaften stimmen mit
denen der von Baeyer!) zuerst dargestellten Furfur-acrylsaure
iiberein.

7. 0o-Nitro-benzaldehyd, Isovaleriansiure-anhydrid,
isovaleriansaures Natrium.

15 g o-Nitro-benzaldehyd, 55 g Isovaleriansiure-anhydrid und 45 g iso-
valeriansaures Natrium wurden 10 Stdn. auf 150—160° erhitzt; eine Kohlen-
siure-Entwicklung konnte hierbei nicht beobachtet werden.

Die dunkelbraune, nach dem Abkiihlen halbstarre Masse wurde mit Was-
ser aufgenommen und stark alkalisch gemacht; beim Durchleiten von Wasser-
dampf gingen mit demselben nur Spuren eines hellon Oles iiber, das seincr
geringen Menge wegen nicht niher untersucht werden konnte.

Der im Kolben verbliebene Rickstand enthielt, auBler einer hellbraunen,
intensiv grin fluorescierenden Flissigkeit, in reichlicher Menge ein braun-
schwarzes, harziges Produkt.

Die intensive Fluorescenz, sowohl der iibergegangenen als auch der im
Kolben verbliebenen Flissigkeit kann jedoch nicht von diesem Produkt her-
rithren, da dasselbe weder mit Wasser, noch mit organischen Lésungsmitteln
eine fluorescierende Lisung lieferte.

Aus dem Filtrat des Kolbenriickstandes wurde beim vorsichtigen Ansiu-
ern nur Isovaleriansiure abgeschieden.

8. Salicylaldehyd, Isovaleriansiure-anhydrid,
isovaleriansaures Natrium.

50 g Salicylaldehyd wurden mit 90 g Isovaleriansiure-anhydrid und 65 g
isovaleriansaurem Natrium, also molekularen Mengen derselben, 20 Stdn. auf
150—160° erhitzt, wobei eine nur geringligige Kohlensdure-Entwicklung zu
beobachten war.

Beim Einleiten von Wasserdampf in die mit Wasser aufgenommene, stark
alkalisch gemachte Masse gehen vorerst geringe Mengen eines hellgelben (les,
sodann eine farblose Emulsion #iber, die, ihrem Geruche nach, den unver-
brauchten Salicylaldehyd enthiilt. Zur vollstindigen Trennung beider wurde
die mit Natriumbisulfit gat durchgeschittelte dtherische Losung mit derselben
iiber Nacht im Scheidetrichter belassen. Der nach dem Abdestillieren des
Athers erhaltene gelbe Riickstand liefert bei der ersten Destillation als Haupt-
fraktion 2.3 g eines zwischen 215-—260° siedenden (les; wihrend des Uber-
ganges desselben stieg die Temperatur kontinuierlich.

Bei nochmaliger Destillation wurde diese Hauptfraktion in 2 Fraktionen

zerlegt:
1. Fraktion 2156—2380° 0.9 g

2. » 230—260° 0.8 »

1 B. 20, 2316 [1887].
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Beide Fraktionen sind hellgelbe, 6lige Fliissigkeiten von intensivem, un-
angenehmem Geruch. Eine weitere Reinigung wurde der geringen Menge
halber nicht durchgefiihrt. Das braun gefirbte Filtrat des erhaltenen Kolben-
riickstandes 1dBt beim vorsichtigen Versetzen mit Salzsiure, ohne die neutrale
Zone zu iiberschreiten, nach lingerem Stehen sehr kleiue Mengen einer farb-
losen, festen Siure ausfallen. Eine Reindarstellung und Charakterisierung
dieser sehr geringen Menge war nicht méglich.

9. Anisaldehyd, Isovaleriansiure-anhydrid, isovalerian-
saures Natrium.

50 g Anisaldehyd wurden mit 175 g Isovaleriansiure-anhydrid
und 150 g isovaleriansaurem Natrivm wihrend 8 Stunden auf 150—
160° erhitzt. Die bei 80° bereits entstehende, lebhafte Kohlensiure-
Entwicklung ist mach werigen Stunden beendet.

Aus dem in Wasser geldsten, alkalisch gemachten Reaktions-
produkt wurde, wie bei den vorhergehenden Kondensationen, durch
Einleiten von Wasserdampf der gebildete Kohlenwasserstoff sowie un-
verbrauchter Aldehyd iibergetrieben. Durch Ausschiitteln der #theri-
schen Losung mit konzentrierter Bisullitlésung und Wasser wurde
letsterer entfernt und sodann, nach dem Abdestillieren des Athers,
das verbliebene gelbe Ol destilliert. Bei 245—252° gingen 20.5 g
iiber. Dieselben wurden einer nochmaligen Fraktionierung unter-
worfen und gaben:

1. Fraktion: 240-—245° . . . 105¢g
2. > 1 245--247° . . . 100»
3. » 1 247—250° . . . L5,

Es wurden somit schlieBlich 22 g eines farblosen Ols von inten-
sivem Geruch, der jedoch picht an den des Anisaldehyds erinnert,
erhalten. Der hier entstandene Kohlenwasserstoff ist bereits von
Moureu und Chauvet?) bei einem analogen Versuche, der jedoch
bei 200° durchgefiihrt wurde, erhalten worden. Die Angaben der
Verfasser stimmen mit den von uns erhaltenen volistindig tberein.
Es handelt sich also um p-Isopentenyl-anisol (IX.).

H,00. ).CH:CH.CH.CH, H;00{ ).CH:0——CH.CH;
- CH, COOH GH,
IX., X.

Der bei der Wasserdampf-Destillation verbliebene Kolbenriick-
stand wurde abfiltriert und das kalte, gelbe Filtrat vorsichtig so lange
mit Salzsiure versetzt, als die Fliissigkeit gerade noch neutral rea-

1) C. r. 124, 404 [1897).
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gierte (weiteres Ansiiuern ist zu vermeiden, da sonst auch die Iso-
valeriansiiure als braunes Ol ausfallt). Beim langsamen Erkalten
schied sich eine feste Sdure in farblosen Nadeln vom Schmp. 117—
123° aus. Ausbeute 3.1 g. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
verdiinntem Alkohol wurden farblose Nédelchen vom Sc¢hmp. 134—
1359 erhalten.
0.1782 g Sbst.: 0.4490 g CO, 0.1150 g H,O0.
C;a HleOa. Ber. C 70.9, H 1.3.
Gel. » 70.70, » 7.438.

Danach handelt es sich um die gleichzeitig gebildete ¢-Iso-
propyl-p-methoxy-zimtsiure der Formel X; Moureu und
Chauvet konnten diese S#ure bel ihren Versuchen nicht isolieren.

10. Zimtaldehyd, Isovaleriansiiure-anhydrid, isovalerian-
saures Natrium.

15 g Zimtaldehyd, 50 g Isovaleriansiiure-anhydrid und 45 g iso-
valeriansaures Natrium wurden am RiickfluBkiibler 10 Stunden auf
150— 1550 erhitzt. Die geringe Kohlensdure-Entwicklung liflt bald
nach.

Das nach dem Erkalten erstarrte Produkt wurde in Wasser ge-
lost, alkalisch gemacht und durch Wasserdampf der gebildete Xohlen-
wasserstoff und unverbrauchter Aldehyd iibergetrieben. Die fraktio-
nierte Destillation der getrockneten und mit Bisulfit behandelten
dtherischen Losung ergab:

1. Fraktion: 243—250° . . . 22¢g
2. » :250—257 . . . 20>,
also insgesamt 4.2 g eines gelben Oles, das deutlich nach Zimtalde-

hyd roch.

Seiner Entstehung nach miifte der Kohlenwasserstoff die
Formel Cy; His besitzen, also symm. Cinnamenyl-isopropyl-dathy-
len, CsHs.CH:CH.CH:CH.CH(CH;)s, sein (noch unbekannt). Die
Analyse des einmal destillierten Produkts ergab fiir C einen zu nie-
drigen Wert, der zwischen dem fiir Zimtaldehyd C:H; O und dem
tiir den Kohlenwasserstoff C;sHis berechneten liegt; dieser Umstand,
sowie der Geruch desselben, deutet darauf hin, daBl der Kohlen-
wasserstoff noch stark durch Zimtaldehyd verunreinigt war.

Der nach der Wasserdampi-Destillation im Kolben verbliebene
alkalische Riickstand wurde abfiltriert und das Filtrat mit Salzsiiure
vorerst so lange versetzt, als es noch neutrale Reaktion zeigte: es
fiel hierbei eine farblose, feste Sdure aus. Wurde Salzsiure weiter
zugefiigt, bis zur deutlich sauren Reaktion, so verschwand die feste



1073

Sitiure, und es traten Trépichen einer fliissigen Siure auf, die stark
pach Isovaleriansiure rochen und schliefllich in einer braunen
Olschicht zusammenflossen. Um die Vermutung zu bestitigen, daB
beim volligen Ansiuern nur die stirkere Isovaleriansiure ausgefallen
war, welche die vordem ausgefallene, feste Siure in Losung hielt,
wurde das Ol mit Ather awfgenommen und die &therische Ldsung
mit Sodaldsung fraktioniert ausgezogen.

Die erste und zweite Fraktion ergab beim Ansiuern eine farb-
lose, feste Siure, die in der 1. Fraktion am reinsten war, wihrend
die 3. Fraktion ein braunes Ol ausfallen lie8, das sich durch Geruch
und Eigenschalten als Isovaleriansiure erwies. Die auf diese Weise
gereinigte feste Sidure wurde in einer Ausbeute von ca. 1.5 g er-
halten.

Sie zeigte, aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert, den Schmp.
145—147° upd besteht offenbar aus der gleichzeitig entstandenen
ungesittigten Siure von der Formel C¢H;.CH:CH.CH:C(COOH).
CH(CHa)s.

11. Isobutyraldehyd, lsovaleriansiure-anhydrid, isovalerian-
saures Natrium.

30 g Isobutyraldehyd wurden wit 78 g Tsovaleriansiure-anhydrid und
53 g isovaleriansaures Natrium am RiickfluBkihler wihrend 36 Stunden auf
150—160° erhitzt. Der Aldebyd gerit anfangs in heftiges Sieden und geht
in eine braune, zihiliissige Masse iiber. Wihrend der Versuchsdauer war
eine Kohlensiure-Entwicklung nicht zu beobachten.

Die zahilissige Masse wurde mit Wasser aufgenommen, mit Lauge
alkalisch gemacht und Wasserdampf durchgeleitet. Es ging in groBen Men-
gen ein nach Isobutyraldehyd riechendes, farbloses Ol iiber, welches vom
Wasser abgehoben wurde. Ausbeute 27 g Rohprodukt nahezu gleich der an-
gewandten Menge Isobutyraldehyd.

Die Trennung des etwa entstandenen Kohlenwasserstoffes von dem offen-
bar gebildeten Poly-Isobutyraldehyd ist mittels Bisulfits nicht moglich ;
daher wurde die Trennung der entstandenen Produkie durch fraktionierte-
Destillation versucht. Es wurden 4 Fraktionen isoliert und untersucht:

1, Fraktion 60—150° Farblose Fliissigkeit, 2 g, riecht intensiv nach
Isobutyraldehyd. Gibt sofort eine feste Bisullit-Additionsverbindung, besteht
demnach aus unveriindertem Isobutyraldehyd.

2. Fraktion 150—1720. Gelbliche Flassigkeit, 6 g, riecht schwack nach
Isobutyraldehyd. Gibt keine feste Bisulfit-Additionsverbindung.

8. Fraktion 172—175°% Gelbliche Flissigkeit, 4.8 g, hat einen siiBlichen,
itherischen Geruch. Gibt keine feste Bisulfit-Additionsverbindung.

4. Fraktion 175—200°. Gelbe Flissigkeit, 8.2 g (ging groBtenteils zwi-
schen 175—180° iber), hat Atherischen Geruch. Liefert keine feste Bisulfit-
Additionsverbindung.
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Der Verlauf der Destillation selbst, sowie die Eigenschaften des die
2.—4. Fraktion umfassenden Produktes stimmen mit dem Verhalten des Poly-Iso-
butyraldehyds tiberein, wie es von Urech!) beschrieben worden ist; es
konnten also insgesamt 19 g Poly-Isobutyraldehyd isoliert werden, wihrend
die zuerst iibergegangenen Anteile (1. Fraktion) aus Isobutyraldehyd, viel-
leicht auch Dialdehyd, bestanden.

Der erwartete Kohlenwasserstoff hitte das bereits bekannte?) symm. Di-
isopropyl-ithylen von der Formel (CH;);CH.CH:CH.CH(CH;); und
dem Sdp. 116—120° sein miissen. DaB dieser bei unserer Kondensation nicht
entstanden ist, geht daraus hervor, daf} die in diesem Temperaturintervall
ubergehende Flissigkeit sich vollstindig mit Bisullitlésung zu einer festen
Additionsverbindung vereinigte und daher unzweifelhaft Isobutyraldehyd war.

Das Filtrat des erhaltenen Kolbenriickstandes liefl beim vorsichtigen
Versetzen mit Salzsiure bei noch neutraler Reaktion der Flassigkeit bereits
ein braunes 01 ausfallen, das nach Geruch und sonstigen Eigenschaften Iso-
valeriansiure war. Eine Kondepsation hat demnach nicht stattgefunden, da
weder ein Kohlenwasserstolf noch eine Siure entstanden war: es war ledig-
lich unter dem Einflusse des Isovaleriansdure-anhydrids eine Polymerisation
des Isobutyraldehyds eingetreten.

118, Alfred Schaarschmidt und Hrnst Korten:
Uber die Umwandlung von 1-Phenyl-naphthalin-2.8-dicarbon-
sAure-anhydrid in Benzanthron-carbonsiure.

Bine neue Benzanthron-Synthese. II.

[Aus dem Techn.-Chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 26. Marz 1918.)

Die Umlagerung von 1-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbon-
siure-anhydrid in Allochrysoketon-carbonsiure gelingt, wie
von dem Einen von uns in einer frilheren Abhandlung?®) gezeigt
wurde, in sehr glatter Weise durch Behandlung einer Suspension
des Siureanhydrids in Benzol mit Aluminiumchlorid. Zu demselben
Endprodukt ist Bucher*) durch Verseifen von 1-Phenyl-naphtalin-
9.3-dicarbonsiure-anhydrid zur 1-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbonséure
und Behandlung der letzteren mit Schwefelsiure gelangt, wihrend
Stobbe, Keding und Golliicke®) durch zweitigiges Stehenlassen
des 1-Phenyl-naphthalin-2.3-dicarbonsiure-anhydrids mit konzentrierter

1) Urech, B. 12, 1745 [1879]. 3) Fosseck, M. 4, 678,
3) Schaarschmidt, B. 48, 1827 [1915].
4 Am. Soe. 30, 1344. 5) B. 40, 3387 [1907].





