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Es hydrolysiert bereits durch Spuren Wasser zum wasser-unldslichen, schwarzgriin schil-
lernden Farbstoff-perchiorat, das gegen verd. Lauge bestindig ist. Die erste Stufe wurde in
willr. Suspension mit 0.1n NaOH gegen Phenolphthalein, die zweite in der Suspension in
viel heilem Alkohol bis zur vollstindigen Losung und zum Umschlag nach dem Hellgelb der
Base VI titriert.
Cy5H20N-ClO4- HCIO4 (552.3) Ber. HCIO,4 18.2  Gef. HCIO4 19.3
C35sH2;0N - ClO, (451.8) Ber. Cl0O422.0 Gef. Cl0O4234

Das Farbstoff-perchlorat 16st sich in Pyridin mit gelber Farbe, beim Erhitzen wird die Lésung
reversibel intensiv rot.

2.6-Diphenyl-4-[ p-dimethylamino-phenylj-pyridin (VIl): Die alkoholische L&sung des
Farbsalzes V wurde mit Ammoniak bis zur Entfirbung versetzt. Dabei flockte ein Produkt aus,
das nach Umkristallisation aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 137° ergab. Mit der
Carbinolbase vom gleichen Schmp. war die Depression 25°. Mit Salzsidure entstand kein
Farbstoff.
Cy5H2oN7 (350.5) Ber. C 85.68 H 6.33 N 7.99 Gef. C85.01 H 6.43 N 7.98

Bis-p-dimethylamino-chalkon (A. KUunN): 0.81 g p-Dimethylamino-acetophenon und 0.74 g
p-Dimethylamino-benzaldehyd wurden in 15 ccm Athanol mit 0.5 g Na-Alkoholat 10 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. Die nach 12 stdg. Aufbewahren erhaltenen orangegefiirbten Kristalle
ergaben nach Umkristallisieren aus Essigester feine gelbe Nidelchen vom Schmp. 152°,
Ausb. 0.9 g (65°% d. Th.).

CigH220N2(294.4) Ber. C77.53 H 7.52 Gef. C77.80 H 7.53
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Es wird eine Methode beschrieben, mit deren Hilfe man die durch das bewegliche

Brom des Crotylbromids bedingten geringen Ausbeuten bei Crotylierungen

wesentlich verbessern kann. Dadurch wird die Darstellung vieler ungesittigter
Verbindungen erleichtert.

Infolge der umstindlichen und geringe Ausbeuten liefernden Darstellungsmethode
des Crotylbromids!) wurden Crotylverbindungen bisher nur wenig beschrieben. Ziel
vorliegender Arbeit war die Darstellung ungesittigter Sduren und Ketone aus Crotyl-
bromid, das jetzt in beliebiger Menge aus Butadien und Bromwasserstoff hergestellt
werden kann?. Die unbefriedigenden Ausbeuten bei der Crotylierung von $-Keto-
siurederivaten® sind vornehmlich auf eine Nebenreaktion zwischen Crotylbromid

1) CHARON, Ann. Chim. Physique [7] 17, 233 [1899).
2} R. VoIGT, J. prakt. Chem. [2] 151, 307 [1938).
3) J. v. BRAUN und R. GosseL, Ber. dtsch. chem. Ges. §7, 377 [1924].
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und Natriumithylat zuriickzufiihren, das in einer alkoholischen Lésung von Natrium-
acetessigester gemd3 dem Gleichgewicht:
[R-CO-CH-CO,CHs]® + CoHsOH === C;Hs09 + R-CO-CH; CO,C,Hss

stets anwesend ist. Den aus Natriumithylat und Crotylbromid entstehenden Athyl-
crotylither konnte ich in entsprechender Menge isolieren. Da sich obiges Gleichge-
wicht mit zunehmender Temperatur nach rechts verschiebt, mu3 man Crotylierungen
unter allen Umstdnden bei moglichst tiefen Temperaturen vornehmen. Man kann bis
—10° heruntergehen, normalerweise geniigt jedoch eine Reaktionstemperatur von + 5°
bis 10°, wobei man das Crotylbromid in der iiblichen Weise zu dem Ester-enolat trop-
fen 14Bt; dabei treten aber schon geringe Mengen Athylcrotylither auf. Vorteilhafter
1dBt man die alkalische Enolatlosung zum tiefgekiihiten Crotylbromid tropfen. Dann
ist kein Athylcrotylither mehr nachweisbar, allerdings die Entstehung von Disub-
stitutionsprodukten nicht ganz zu vermeiden, Die Ausbeuteverbesserung ist von Fall
zu Fall verschieden. MulBite man sich frither mit hochstens 509, d. Th. begniigen, so
konnte ich ohne Schwierigkeiten 809} erreichen.

Alkoholunlésliche Natriumverbindungen (z. B. Phenylacetessigsdurenitril-natrium)
werden in Suspension crotyliert. Bei letzterem kann man sogar in wiBriger Phase
arbeiten, ebenso beim Natrium-malonester. Der Erfolg hingt von der Stabilitit der
Natriumverbindung in Wasser ab.

Weiter konnte ich beobachten, dall mit der Beweglichkeit der Methylenwasserstoff-
atome, also mit zunehmender ,,Aciditit* der Verbindung, die Reaktionsfdhigkeit
merklich, wenn auch geringfiigig, nachlifBt.

Die Darstellung von y-crotylierten p-Ketosdureestern gelingt durch Acylierung
von Acetessigester mittels entsprechender ungesittigter Sdurechloride, allerdings mit
miBigen Ausbeuten, So erhielt ich aus AY-Hexensdurechlorid und Natriumacetessig-
ester AY-Hexenoyl-acetessigester und daraus unter Abspaltung der Acetylgruppe AY-
Hexenoyl-essigester (y-Crotyl-acetessigester), analog «,y-Dicrotyl-acetessigester.

AY-Hexensdure ist von E. N. Eccot und R. P. LiNsTEAD# aus Crotylbromid und
Malonester dargestellt worden. Ich konnte eine Ausbeuteverbesserung von 659 d. Th.
auf 949 d.Th. erzielen. AY-Hexenoyl-essigester erhielt LA ForGeS aus Crotylaceton
und Athylcarbonat mit Natriumhydrid in besserer Ausbeute (85% d.Th.). Natrium-
hydrid war mir nicht zugénglich.

Versuche zur Darstellung von a-Crotyl-a-phenyl-acetessigester schlugen fehl. Bei
der Crotylierung von «-Phenyl-acetessigester entstand immer Essigester und Crotyl-
phenyl-essigester. Die CH3-CO-Gruppe wird auch in der Kilte abgespalten. Dieser
Effekt wird aus der Anordnung der negativen Gruppen am a-Kohlenstoffatom ver-
stindlich. Genau so verhielt sich a-Phenyl-acetessigsdure-nitril. Es entstand in jedem
Falle Crotyl-phenyl-acetonitril, auch bei der Crotylierung in wiBriger Phase, welch
letztere Methode das einfachste Verfahren zur Darstellung dieser Substanz sein
diirfte ®). Verseift man diese, so erhilt man Crotyl-phenyl-acetamid.

4) J. chem. Soc. {London] 1929, 2153; vgl. auch R. A. LeTrcH und R. P. LINSTEAD, eben-
da 1934, 1994,

5) F. B. La ForRGE, N. GREEN und W. A. GERSDOREFF, J. Amer. chem. Soc. 70, 3707 [1948);

vgl. auch F. W. Swamer und C. R. HAUSER, J. Amer. chem. Soc. 72, 1352 [1950).
6) H. WUNDERLICH, Pharmazie 8, 918 {1953].
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Crotyl-phenyl-essigsiure wurde von A. LEvy und G. DARZENsS?' aus Phenyl-ma-
lonester und Crotylbromid mit Natrium in Toluol erhalten. Die Darstellung in Alko-
hol war ihnen nicht gelungen. Crotyl-phenyl-acetamid liefert mit Chloral ein Addi-
tionsprodukt,

Bei der Ketonspaltung erhilt man die gewiinschten ungeséttigten Ketone. Die Spal-
tung 146t sich bei den «- und y-Monocrotyl-Substitutionsprodukten leicht durchfiih-
ren, obwohl sie etwas langsamer reagieren als die entsprechenden geséttigten Verbin-
dungen. Beachtlich ist dagegen die Resistenz der o,x-Dicrotyl-p-ketosdureester. Diese
Verbindungen reagieren viel triger mit Alkali als ihre gesittigten Analoga; ihre Ace-
tylgruppe ist schwerer abspaltbar, und man erhilt unter den Bedingungen der Keton-
spaltung neben Keton einen erheblichen Teil Siure. Diese Tatsache diirfte auf den
EinfluB der Dicrotylsubstitution zuriickzufiihren sein, der die Negativierung des «-
Kohlenstoffatoms durch die beiden benachbarten Carbonylgruppen stark abschwicht.
Dadurch wird das Carboxylkohlenstoffatom fester gebunden und die CO,-Abspaltung
der intermedidr entstehenden B-Ketosdure erschwert. Natiirlich soll bei diesem Er-
kldrungsversuch die Moglichkeit einer sterischen Hinderung durch die steife rrans-
Bindung im Crotylrest nicht unerwihnt bleiben.

CH3- CH:CH- CHz
‘ov\e \CH-C0~CH3
v\V CH;-CH:CH-CH,”
CH;3;-CH:CH-CH, -
cu;-co}c-com

G
CH3-CH:CH-CH :
’ ? w CH;-CH:CH-CH,

™~

\CH +CO,CyH5
CH;3;-CH:CH-CH,

Auf den gleichen Effekt diirfte es zuriickzufiihren sein, daB «,«x-Dicrotyl-aceton kein
2.4-Dinitrophenylhydrazon bildet. Ersetzt man einen der beiden Crotylreste durch
den Phenylrest, so kann man entsprechend eine auBlerordentlich erschwerte Dinitro-
phenylhydrazon-Bildung beobachten.

Die Sédurespaltung der crotylierten -Ketosdureester verliuft normal; bei den mo-
nocrotyl-substituierten erhilt man nebenbei stets etwas Keton, wihrend die disubsti-
tuierten fast quantitativ in die entsprechende Siure iibergefiihrt werden konnen, deren
Chloride man iiber das entsprechende Acetessigesterderivat in y-ungesittigt substi-
tuierte B-Ketosdureester {iberfiihren kann.

Aus Kaliumcyanid und Crotylbromid erhilt man A®-Pentensdurenitril, wobei die
Ausbeute gegeniiber dem Verfahren von E. STRAsSMANNS) und K. v.AUWERsY, die von
«-Cyanbutylen-a-carbonsiure bzw. von AP-Pentensiureamid ausgehen, wesentlich ver-
bessert werden konnte. Dadurch wird auch das y-Valerolacton und die f-Hydroxy-
valeriansiure leichter zuginglichl0,

7 C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 199, 1131 [1934].

8) Mh. Chem. 18, 734 [1897].

9) Liebigs Ann. Chem. 432, 70 [1922].

10) R. Fitn1G, Liebigs Ann. Chem. 283, 69, 74, 96 [1894].
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Mit Natriumnitrit oder Nitromethan-natrium und Crotylbromid erhielt ich Ole, die
sich beim Erhitzen spontan zersetzten.

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle Herrn Professor BoEnus, dessen groBes Entgegen-
kommen die Durchfiihrung der Arbeit erméoglichte, meinen verbindlichsten Dank zu sagen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®¥

1. a-Crotyl-acetessigséiure-dthylester3), CHy- CO- CH(C4H7)- CO2C2Hs

a) Eine Losung von | Mol Natrium in 500 ccm Alkohol!ll) versetzt man bei 20° mit 131 g
Acetessigester, liBt bei 0° innerhalb von 30 bis 40 Min. unter Riihren und guter Kiihlung 135 g
Crotylbromid zutropfen, riihrt noch 14 Stde. weiter und ldBt dann auf Zimmertemperatur
erwirmen. Nun destilliert man auf dem Wasserbad unter Riihren 3/, des Alkohols ab, 1a3t
erkalten und versetzt mit 250 ccm kaltem Wasser. Nach Aufldsen des Natriumbromids trennt
man den Ester ab, dthert nach, trocknet und rektifiziert. Der Nachlauf besteht aus Dicrotyl-
acetessigester. Ausb. 141 g (76.1%; d. Th.) a-Crotyl-acetessigester.

b) Die wie oben bereitete Natracetessigesterldsung gibt man tropfenweise unter Riihren,
FeuchtigkeitsausschluB und guter Auflenkiithlung wihrend mindestens 2 Stdn. zu einer
Losung von 135 g Crotylbromid in 150 ccm absol. Alkohol. Am Anfang arbeitet man
zweckmiiBigerweise etwas langsamer, wiahrend am Ende schnelleres Zugeben moglich ist.
Nach Zusatz von etwa 30 ccm setzt schon Natriumbromidabscheidung ein. Zum Schluf3
rithrt man noch I Stde. weiter, JaBt iiber Nacht stehen und arbeitet, wie oben beschrieben, auf.
Man kann auch sofort aufarbeiten, jedoch leidet darunter die Ausbeute. Leicht 6lige, an-
genehm esterartig riechende, farblose Fliissigkeit. Ausb. 158 g (85%; d. Th.). Sdp.;2 107--108°;
% 1.4410.

CioH1603 (184.2) Ber. C65.20 H 8.75 Gef. C65.11 H 8.69, 8.76

Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon erhilt man durch Erhitzen von dquivalenten Mengen der
Komponenten im Olbad auf 200 -220°, bis eine klare dunkelrote L&sung entstanden ist.
Aus dieser kristallisieren oft erst nach mehreren Tagen rote Nadeln, Schmp. 84° (aus Methanof).

Ci6H2006N4 (268.4) Ber. N 15.38 Gef. N 15.10, 15.18

2. AY-Hexenoyl-essigsiure-dthylester, CyH7- CHy- CO+CHa-CO2CoHs: 1 Mol AY-Hexen-
sdurechlorid 143t man unter Rithren bei hdchstens + 5° innerhalb von 30 Min. in eine Lésung
von | Mol Natracetessigester in 450 ccm absol. Alkohol eintropfen. Dann wird der Alkohol
abdestilliert und nach dem Abkiihlen auf 5° mit einer Losung von 25 g Natrium in 500 ccm
Atkohot iiber Nacht stehengelassen. Man verdiinnt mit viel kaltem Wasser, trennt die olige
Phase ab und destilliert. Gelbes Ol, Sdp.;g 118 —125°. Ausb. 25% d. Th. AY-Hexenoyl-essig-
saure-dthylester.

Ci1oH1603 (184.2) Ber. C 65.20 H 8.75 Gef. C 65.36 H 8.81, 8.79

3. a,a-Dicrotvl-aceton, (C4H7)s- CH-CO-CHj: 60g Dicrotylacetessigester werden in einer
Losung von 20 g KOH in 20 g Wasser und 130 ccm Methanol 1 Stde. unter Riickflul gekocht.
Nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung von K,CO3, das man nach etwa 15 Min. absaugt.
Man erhitzt 30 Min. weiter und destilliert 3/4 des Methanols iiber eine 30 cm lange Widmer-
Kolonne, wobei das Thermometer nicht liber 60° ansteigen soll, um Verluste an Keton zu

*) Die Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert.

1) Dije Athylatldsung bereitet man sich vorteilhaft derart, daB man den Alkohol anfangs
in Portionen zu je 50 ccm, spiter 100 ccm, zum Natrium gibt, so daB die Reaktion nicht zu
stiirmisch wird. Man hat sie damit besser in der Hand.
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vermeiden. Der Riickstand wird mit Wasser versetzt und das ausgeschiedene Keton abge-
trennt (evtl. nachidthern). Farblose ketonartig riechende Fliissigkeit. Sdp.;2 95—96°. Ausb.
35% d.Th.,, n‘-’g 1.4547. Die iiber 100° iibergehenden Anteile bestechen zum groBten Teil aus
Dicrotylacetessigester. asymm. Dicrotylaceton gibt mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin kein

Hydrazon.
C11H;30 (166.3) Ber. C 79.44 H 1091 Gef. C79.25 H 10.99

4, AY-Hexensdured

a) In eine fast siedend heifle Lésung von 120 g Kaliumhydroxyd in 70 ccm Wasser und
350 ccm Methanol trigt man 220 g Croty/malonester in Portionen zu je 20 ccm ein. Nach
Zugabe der ersten Portion siedet die Mischung heftig auf. Wenn das Sieden nachlat, gibt
man den nichsten Anteil zu usw. Ist alles zugegeben, erhitzt man noch 45 Min. zum Sieden
und destilliert das Methanol und den Alkohol ab. Der noch heiBe Riickstand wird in einer
Schale eingedampft, bis sich an der Oberfliche Kristalle abscheiden. Man laBt unter Riihren
erkalten und erhilt Kalium-crotylmalonat als weiBe klebrige Masse.

Dieses wird mit konz. Salzsdure bis pu 2 versetzt, in Eiswasser gekithlt und vom ausge-
schiedenen Kaliumchlorid scharf abgesaugt, nachdem das Kalium-crotylmalonat voll-
kommen verschwunden ist. Der Riickstand wird einmal und das Filtrat 3-mal mit Ather
extrahiert und aufgearbeitet. Ausb. 949 d. Th.

b) 18 g a-Crotyl-acetessigester werden mit 25 ccm 45-proz. Kalilauge 2 Stdn. gekocht.
Etwas entstandenes Keton wird ausgeidthert und die wiir. Phase angesauert. Die abge-
schiedene AY-Hexensiure nimmt man in Ather auf, trocknet und destilliert. Ausb.48 %, d. Th.
Farblose, unangenehm riechende Fliissigkeit, Sdp.;¢ 107 —108°.

CeH1002(114.1) Ber. C63.15 H8.83 Gef. C63.11 H 8.82

5.x-Crotyi-phenyl-acetonitril, CcHs CH( C4H7) CN: 65 g Phenyl-acetessigsdure-nitril-natrium
werden in 180 ccm Alkohol suspendiert. Man versetzt unter Riihren mit 49 g Crotyl-
bromid und 1aBt 20 Min. reagieren. Man kann auch das bei der Darstellung des Phenyl-
acetessigsaure-nitril-natriums nach R. WALTHER und P. G. ScHICKLER12) anfallende Reak-
tionsgemisch ohne Isolierung des Natriumsalzes direkt crotylieren. Man filtriert vom Un-
gelosten ab und fraktioniert. Ausb. 75% d. Th.

Phenyl-acetessigsdure-nitril-natrium wird in der 3-fachen Menge Wasser bei 45° geldést und
mit der dquivalenten Menge Crotylbromid versetzt. Nach 20 Min. kriftigen Rilhrens hat sich
ein gelbes O] abgeschieden, das abgetrennt und destilliert wird. Ausb. 50% d. Th. a-Crotyl-
phenyl-acetonitril. Sauerkrautihnlich riechendes Ol, Sdp.;4 148 —150°, Sdp.4s 178 —180°.
n"g 1.5183.

Ci2H;3N (171.2) Ber. N8.18 Gef. N 7.92, 7.99

6. a-Crotyl-phenyl-acetamid, CgHs-CH (C4H7)- CONH,: 78§ o-Crotyl-phenyl-acetonitril
werden mit 4 g Kaliumhydroxyd und 50 ccm Alkohol 8 Stdn. erhitzt. Nachdem man in 300ccm
kaltes Wasser eingegossen hat, erstarrt das sich sofort abscheidende Ol bald zu einer kleb-
rigen Masse (Ausb. 90% d. Th.); nach Umkristallisieren aus Petroliither und Alkohol weiBle
Nadeln aus Alkohol, Schmp. 119°.

Cj2H;sON (189.2) Ber. N 7.40 Gef. N 7.28, 7.54
Das Amid gibt mit Chloral ein Additionsprodukt, wenn man gleiche Teile von beiden

1 Stde. auf 120° erhitzt. Nach 24 Stdn. wird der entstandene Brei mit Benzol angeteigt und
abgesaugt. Ausb. 409, d. Th.; weifles Pulver, Schmp. 125° (aus Benzol).

Ci14H602NCl3 (336.5) Ber. C50.09 H 4.50 N 4.17 Gef. C49.81 H4.62 N4.11

12} J, prakt. Chem. [2] 55, 434 [1897).
Chemische Berichte Jahrg. 90 52
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