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Uber die Anlagerung von Siureanhydriden
an Aldehyde und Ketone

von

Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Ernst Spéth.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. November 1909.)

[. Historisches und Ergebnisse.’

1. Historisches.

Die Aldehyde konnen in ihrer Eigenschaft als Anhydride
von o »-Glykolen mit organischen Sduren drei Arten von Ver-
bindungen geben:? 1. Monoester, entsprechend einer Anlage-
rung der freien Sdure an den Aldehyd nach XCOH~+ AcOH =
XCH(OH)(0O4c), wo A4c ein Sidureradikal bedeutet; 2. An-
hydride der Monoester, entsprechend einer Anlagerung
einer Molekel des Saureanhydrids an zwei Molekeln Aldehyd
nach 2 XCOH~+A4¢,0 = XCH(0A4c)—O0 —CH (0OAc)X oder
auch nach Geuther? einer Anlagerung des Aldehyds an den
Diester; 3. Diester, entsprechend einer Anlagerung einer
Molekel des Sdureanhydrids an eine Molekel des Aldehyds
nach XCHO + A4¢,0 = XCH(OAc),.

Monoester sind, soviel mir bekannt, in der Literatur nicht
beschrieben. Doch entsteht ein solcher (das Monobenzoat des
Nitroopiansduremethylesters) nach einem noch unverdffent-
lichten Versuche von Dr. Noe L. Miiller bei der Einwirkung

1 Von Rud. Wegscheider.

2 Uber Abkdmmlinge von Aldehyden und organischen Sduren, die der
Enolform der Aldehyde entsprechen, siehe Semmler, Ber. Deutsch. ch. G., 42,
584, 962, 1161, 2014 (1909).

3 Lieb. Ann., 245, 102 (1888).
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von Benzoesdureanhydrid und Salpetersdure auf Opiansdure-
n-methylester. Die Monoester unterscheiden sich von den Enol-
estern durch den Mehrgehalt von H,O.

Anhydride der Monoester (Alkylidenoxyacylate) der Athy-
lidenreithe sind von Geuther! aus s-Dichlordther und den
Natrium- oder Bleisalzen der Ameisen-, KEssig-, Propion-,
Butter-, Bernstein- und Benzoesduie, ferner durch Verdran-
gung der Acetylgruppen des Athylidenoxyacetats durch Butter-
sdureanhydrid dargestelit worden. Einen hierhergeht6rigen
Stoff der Methylenreihe, den Essigsduredioxymethylidther
O(CH,—O0—COCH,),, haben Grassi und Maselli? aus
s-Dichlormethylal und Natriumacetat, sowie Descudé® aus
Trioxymethylen und Essigsdureanhydrid erhalten.

Am bekanntesten sind die Diester der w w-Glykole (Alky-
liden- oder Aldehyddiacylate?), deren erste Vertreter ungefdhr
gleichzeitig von Wicke® (Benzylidendiacetat und -i-valerat)
und Engelhardt® (Benzylidendibenzoat?) erhalten wurden.
Seither ist eine grofere Anzahl hierhergehoriger Stoffe dar-
gestellt worden, und zwar meistens Acetate. Abkémmlinge
anderer Sauren sind nur in geringer Anzahl untersucht
worden.®

Die Darstellungsmethode von Wicke und Engelhardt
bestand in der Einwirkung der Silbersalze der Sduren auf die
Chloride XCCLH. Sie ist seither ofter angewendet worden,

1 Lieb. Ann., 226, 223 (1884).

2 Jahresber. f. 1898, 1244,

3 Ann. chim. phys. (7), 29, 510 (1903).

4 Beziiglich der Benennung vgl. Wegscheider und Miiller, Monats-
hefte fiir Chemie, 29, 733 (1908).

5 Ann. Chem. Pharm., 702, 366 (1857).

6 Jahresber. f. 1857, 471.

7 Wicke hat auch diesen Korper darzustellen versucht, aber nicht in
reinem Zustand erhalten.

8 Giehe z. B. Geuther, Ann. Chem. Pharm., 706, 251 (1858) (Versuch
zur Darstellung von Athylidendibenzoat); Guthrie und Kolbe, Ann. Chem.
Pharm., 709, 299 (1859) (Valeraldibenzoat); Tiitscheff, Ann. Chem, Pharm.,
109, 368 (1859) (Cumylidendibenzoat); Riibencamp, Lieb. Ann., 225, 275 ff.
(1884) (Athylidendipropionat, -butyrat und -i-valerat, sowie gemischte Ester);
Descudé, Jahresber. f. 1901, 1191 (Methylendibenzoat); Gabutti, Jahresb. f.
1900, 632 (Chloracetate).
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In vereinzelten Fillen wurde sie etwas abgedndert. So hat Butlerow!?
statt des Alkylidenchlorids das Alkylidenjodid verwendet, Bodroux?2 statt
des Silbersalzes das Bleisalz (in der Form von Bleioxyd und Eisessig).
Auwers und Burrows?3 haben die Alkylidenbromide auf Natriumacetat ein-
wirken lassen. Auch die bei stufenweisem Verlaufe der Reakiion denkbaren
Zwischenprodukte X CHCI(O A¢), die durch Einwirkung der Séurechloride aunf
die Aldehyde oder durch Chlorieren von Sdureestern erhalten worden sind,
liefern bei der Einwirkung der Kalium-4 oder Silbersalze® der Sduren Diester
der Aldehyde. Letztere Methode eignet sich auch, um gemischte Diester dar-
zustellen.®

In vereinzelten Fillen sind die Diester auch erhalten
worden, wenn man nicht das Chlorid des Aldehyds mit dem
Salz der Séaure, sondern das Chlorid der Sdure mit dem
Aldehyd nach XCHO+H,0+42A4cCl = XCH(O 4c),+2HCI
oder nach Descudé” bei Formaldehyd nach 3CH,0+2A4cCl=
CH,(0A4c), +CICH,—O0—CH,Ci zur Einwirkung brachte. So
konnte Franchimont® aus den Einwirkungsprodukten von
Acetylchlorid auf Aldehyd oder Paraldehyd Athylidendiacetat
herausfraktionieren. Delacre® hat bei der Einwirkung von
Acetylchlorid auf Dichloraldehydhydrat Dichloraldehyddiacetat
vom Schmelzpunkt 52° und Siedepunkt 220 bis 222° erhalten
(allerdings nur einmal, wihrend die {ibrigen Versuche eine bei
180 bis 230° siedende Fitissigkeit gaben). In etwas gréfierem
Umfang ist diese Reaktion (unter Mitbenutzung von Chlorzink)
von Descudé? angewendet worden.

Dagegen ist eine andere Methode sehr hdufig angewendet
worden, ndmlich die direkte Anlagerung von Sdureanhydrid an

1 Ann. Chem. Pharm., 707, 111 (1858).

2 Jahresber. f. 1899, 1713,

3 Ber. Deutsch. ch. G., 32, 3034 (1899).

4 Henry, Ber. Deutsch. ch. G., 6, 741 (1873); R. Schiff, Ber. Deutsch.
ch. G., 9, 305 (1876); vgl. auch Descudé, Jahresber. . 1901, 1191.

5 Riibencamp, Lieb. Ann., 225, 275 (1884).

6 Riitbencamp, Lieb. Ann., 225, 281 (1884); Descudé, Chem. Centr.,
1902, I, 975.

7 Chem. Centr., 1902, I, 1319.

8 Rec. trav. chim., 1, 248 (1882).

9 Jahresber. f. 1887, 1596.

10 Jahresber. f. 1901, 1191; Chem. Centr., 1902, , 974; Ann. chim. phys.
(7), 29, 501 (1903).
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den Aldehyd. Der erste, welcher Diester nach dieser Methode
darstellte, war Geuther® Er verwendete Essigsdureanhydrid.
Zwar gibt er auch an, dafi sich Aldehyd mit den Anhydriden
der Benzoesdure und Bernsteinsdure zu verbinden scheint, hat
aber Reaktionsprodukte nicht isoliert. "Auch seither ist die
Methode fast nur zur Darstellung von Acetaten verwendet
worden; doch haben Guthrie und Kolbe? Valeraldibenzoat
aus Valeral und Benzoesdureanhydrid bei 260°, Descudé?®
Methylendibenzoat aus Trioxymethylen und Benzoesdure-
anhydrid bei Gegenwart von Chlorzink erhalten.

Guthrie und Kolbe haben auch den Ersatz des Sdureanhydrids durch
die Siure selbst versucht und gefunden, dafi Valeral mit Essigsiure bei 200°
Valeraldiacetat gibt.4 Ferner hat Gabutti® aus Chloral und den chiorierten
Essigsduren bei Gegenwart ihrer Natriumsalze durch Kochen die entsprechenden
Ester des Chloralhydrats gewonnen. Dagegen erhielt Geuther6 aus Eisessig
und Aldehyd keine Verbindung.

Da auch polymerisierte Aldehyde mit Sdureanhydriden reagieren, ist:
mehrfach beobachtet worden.?

Die Bildung der Diester aus Aldehyden und Essigsdure-
anhydrid erfordert meist eine hohe Temperatur (150° und
dariiber). Zwar tritt bei viel niedrigeren Temperaturen eine
langsame Einwirkung ein. Dies ist z. B. fiir die Einwirkung
von Essigsdureanhydrid auf Benzaldehyd von Nef,® sowie
Freer und Novy? bemerkt worden. Aber eine rasche und
glatte Bildung des Benzylidendiacetats ist nur bei 150° und
dariiber zu erreichen.t? '

Ann. Chem. Pharm., 706, 249 (1858).
Ann. Chem. Pharm., 109, 299 (1859).
Jahresber, f. 1901, 11981,
Ann. Chem. Pharm., 709, 299 (1859).
Jahresber. f. 1900, 632.
Ann. Chem. Pharm., 106, 251 (1858).
Vgl. Franchimont, Rec. frav. chim,, 7, 248 (1882).
Lieb. Ann., 298, 277 (1897).
Jahresber. f. 1902, 1535. «
10 Geuther, Ann. Chem. Pharm., 706, 251 (1858); Hiibner, Z.f. Ch,,
1867, 277; Perkin, Ann., Chem. Pharm., 746, 373 (1868); Nef, Lieb. Ann.,
298, 278 (1897).
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Auch bei vielen anderen Aldehyden ist eine hohe Einwirkungstemperatur
erforderlich, wie sowohl aus den Darstellungsvorschriften als auch insbesondere
aus einzelnen Angaben Uber das Ausbleiben der Reaktion hervorgeht. So fanden
V. Meyer und Dulk,! daff Chloral und Essigsdureanhydrid bei gelindem
Erwarmen nicht reagieren. Dagegen gibt allerdings Gabutti? an, dafi wasser-
freies Bromal und Essigsdureanhydrid sich schon in der Kéilte vereinigen.

"Franchimont3 konnte aus Paraldehyd und Essigsiureanhydrid das Athy-
lidendiacetat bei 160 bis 170° nicht in guter Ausbeute erhalten, wohl aber
bei 180°; dabei kann freilich die Notwendigkeit der Depolymerisierung eine
Rolle spielen. Auwers und Burrows? haben gefunden, daffi im Tribrom-
m-dibrommethyl-p-oxybenzaldehyd bei halbstiindigem Kochen mit Essigsdure-
anhydrid nur das phenolische Hydroxyl acetyliert wird.

Indes gibt es einige Gruppen von Aldehyden, bei denen die
Diacetate bei niedrigerer Temperatur erhalten werden kdnnen.

Das ist der Fall bei den Aldehyden X—CH==CH—CHO. So erhielten
Hibner und Geuther® das Akroleindiacetat bei 100°, Lagermark und
Eltekow®6 das Krotonaldehyddiacetat bei 130°, Thiele und Meisenheimer?
das Zimtaldehyddiacetat durch Kochen im offenen Gefdf. Vielleicht gehdrt auch
hierher, daf Wurtz8 einen als Krotonaldehyddiacetat angesprochenen Korper
aus Aldol und Essigsdureanhydrid am Wasserbad erhielt.

Ferner werden aromatische Oxyaldehyde (unter gleichzeitiger Acety-
lierung ihrer Hydroxylgruppe) und ihre Acetylderivate durch bloSes Kochen
mit Essigsdureanhydrid (wedurch allerdingé je nach den Mengenverhdltnissen
erheblich {iber 140° liegende Temperaturen erreicht werden konnen) in die
Diacetate iibergefiihrt.? Die Natriumverbindung des Dibromsalizylaldehyds
erhitzt sich nach Simonis und Wenzel10 mit Essigsidureanhydrid von selbst
unter Bildung des Triacetats.

Ann. Chem. Pharm., 771, 73 (1874).

Jahresber. f. 1900, 770.

Rec. trav. chim., 7, 248 (1882).

Ber. Deutsch. ch. G., 32, 3038 (1899).

Ann. Chem. Pharm., 174, 47 (1860).

Ber. Deutsch. ch. G., 712, 694 (Korr.) (1879).

Lieb. Ann., 306, 253 Anm. (1899).

J. pr. Ch. (2), 5, 459 (1872). -

9 Tiemann und Herzfeld, Ber. Deutsch. ch. G., 10, 65 (1877);
Schotten, Ber.,, 11, 786 (1878); Tiemann und Parrisius, Ber,, 13, 2375
(1880) (die Autoren sprechen sogar blof von Digerieren); Tiemann und
Miiller, Ber., 74, 1995 (1881); Tiemann und Ludwig, Ber., 15, 2047 (1882).
Der abweichende Befund von Auwers und Burrows gehdrt vielleicht zu den
Fillen von »sterischer Hinderung«.

10 Ber. Deutsch. ch. G., 33, 1964 (1900).

O
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Auch bei manchen anderen aromatischen Aldehyden tritt die Diacetat-
bildung ungewdhnlich leicht ein. So erhitzt sich nach Hanzlik und Bianchit
m-Nitro-p-Toluylaldehyd mit Essigsdureanhydrid von selbst bis zum Sieden
unter Bildung des Diacetats. Gegen die Aunahme, daB diese Erscheinung auf
die Nitrogruppe zurlickzuflihren sei, spricht ein Befund von Auwers und
Bondy.2 Denkbar wére es immerhin, dal hier die unbeabsichtigte Abwesen-
heit eines Katalysators eine Rolle gespielt hat.

Jedenfalls machen die vorliegenden Beobachtungen den
Eindruck, daf in der Regel negativierende Gruppen die An-
lagerungsfdhigkeit der Aldehydgruppe fiir Sdureanhydride er-
h&hen.

Der Umstand, dal bei vielen Aldehyden fiir die Anlage-
rung der Sdureanhydride eine hohe Temperatur (notigenfalls
Erhitzen im Einschmelzrohr) erforderlich ist, hat dazu gefihrt,
daff auch Katalysatoren zur Beschleunigung der Anlagerung
verwendet wurden. Als ausgezeichneter Katalysator fir Acety-
lierungen mit Essigsdureanhydrid im allgemeinen hat sich die
zuerst von Franchimont® angewendete Schwefelsdure be-
wahrt. Skraup* hat gezeigt, dafl die Anwendung sehr kleiner
Mengen genligt. Dal Schwefelsdure auch die Benzoylierungen
mit Benzoes#ureanhydrid beschleunigt, hat die Firma Merck
in einem Patent mitgeteilt.5 Auf einen Aldehyd wurde die
Acetylierung mit Schwefelsdure wahrscheinlich zuerst von
Groenewold® angewendet, und zwar auf das Aloin. Doch ist
es zweifelhaft, ob er Acetylierung der Aldehydgruppe erreicht
hat, zumal sein Hexaacetat von Léger nicht wiedererhalten
wurde. Dann hat Thiele? die Methode beim Terephtalalde-
hyd angewendet und das Tetraacetat erhalten. Seither ist das
Verfahren wiederholt zur Darstellung der diacetylierten aro-
matischen Aldehyde angewendet worden.® Die Bildung von

1 Ber. Deutsch. ch. G., 32, 2286 (1899).

2 Ber. Deutsch. ch. G., 37, 3915 (1904).

3 Ber. Deutsch. ch. G., 72, 1941 (1879).

4 Monatshefte fiir Chemie, 79, 458 (1898).

5 Chem. Zentr., 1899, I, 927.

6 Arch. Pharm., 228, 124 (1890).

7 Ber. Deutsch. ch. G., 37, 1249 (1898).

8 Freyss, Bull. soc. ind. Mulhouse, 69, 47 (1899) (das Prinzip der Methode
wurde schon 1896 von den Fabriques de produits chimiques de Thann in
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Diacetaten nach dieser Methode diente auch als Mittel, um die
Oxydation der Kohlenwasserstoffe mit Chromtrioxyd bei der
Aldehydstufe zum Stillstand zu bringen, indem bei Gegenwart
von Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure oxydiert wurde;?
hierdurch werden aromatische Kohlenwasserstoffe direkt in
die Aldehyddiacetate verwandelt.

Auf Aldehyde der Fettreihe wurde die Acetylierung mit
Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure nur von Freyss? beim
Valeral und von Schmalzhofer?® beim Acetpropionaldol
angewendet. Ersterer erhielt das Aldehyddiacetat, letzterer
dagegen nur Acetylierung der alkoholischen Hydroxylgruppe.

Inwieweit die Schwefelsidure durch andere Sduren ersetzt werden kann,
ist noch kaum untersucht. Dafl bei der Acetylierung des Pyrogallols die
Schwefelsdure durch andere starke Shuren (Salzsdure, Phosphorsidure) ersetzt
werden kann, ist von Lederert angegeben worden. Fiir die Darstellung der
Aldehyddiacetate ist aber bisher aufler Schwefelsdure nur Salpetersdure ange-
wendet worden, und zwar von Wegscheider und Miiller, die aus Opian-
sdure z-estern mit Essigsdureanhydrid und Salpetersdure unter gleichzeitiger
Nitrierung Nitroopiansiure-s-esterdiacetate erhielten. Vielleicht gehort auch
die Beobachtung von Komnenos® hierher, da aus Paraldehyd, Essigsiure-
anhydrid und Malonsdure Athylidendiacetat entsteht.

Nef7 hat angegeben, daff bei der Bildung von Benzyliden-
diacetat die Gegenwart von Essigsdure notwendig sei, und
hierauf eine Theorie der Reaktion gegriindet.® Diese Wirk-

L]

einem Pli cacheté niedergelegt); Baur-Thurgau und Bischler, Ber. Deutsch.
ch. G, 32, 3648 (1899) (dazu die Berichtigung der Analysen, Ber., 33, 607
[1900]); Thiele und Winter, Lieb. Ann., 377, 355 ff. (1900); Thiele und
Eichwede, Lieb. Ann., 377, 367 (1900); Rogow, Ber. Deutsch. ¢h. G., 34,
3883 (1901), 35, 1962 (1902); Auwers und Bondy, Ber. Deutsch. ch. G.,
37, 3915 (1904); Blanksma, Chem. Zentr., 1909, II, 1219 (nach Abschluff
der folgenden Versuche erschienen; enthdlt auch Furfurolderivate).

1 Thiele und Winter, Lieb. Ann., 371, 353 (1900); Farbfabriken vor-
mals Bayer, Chem. Zentr., 1901, Il, 70.

2 Bull. soc. ind. Mulhouse, 69, 44 (1899).

3 Monatshefte fiir Chemie, 21, 677 (1900).

4 Chem. Zentr., 1901, II, 903.

5 Monatshefte fiir Chemie, 29, 732, 740 (1908).

6 Lieb. Ann., 218, 148 (1883).

7 Lieb. Ann., 298, 277, 279 (1897)

8 Vgl. dazu Freer und Novy, Chem. Zentr., 1902, 1, 930.
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samkeit der Essigsdure konnte wohl nicht der der starken
anorganischen S#duren an die Seite gestellt werden, da andere
schwache Sduren ohne Wirkung sind, wie im folgenden mit-
geteilt wird.

Eine katalytische Wirksamkeit bei der Bildung der Alde-
hyddiacylate aus Aldehyden und Siureanhydriden ist ferner
noch festgestellt worden flir manche Metalle! und fiir Chlor-
zink.2 Auch Natriumacetat ist zugesetzt worden;? doch wurden
die Acetylierungen unter Bedingungen durchgefiihrt, die nach
den vorliegenden Analogien auch ohne Natriumacetat zur Dar-
stellung des Diacetats genfigt hétten. Es ist daher eine kata-
lytische Wirksamkeit des Natriumacetats  nicht nachgewiesen.
Dasselbe gilt von dem zu anderen Zwecken erfolgten Zusatz
anderer organischer Natriumsalze bei der Darstellung des
Cinnamylidendiacetats* und Chloraldiacetats.?

Bei dieser Sachlage schien die Darsteilung der Aldehyd-
diacylate noch einer weiteren Bearbeitung bediirftig. Die vor-
ziigliche Methode der Veresterung mit Schwefelsdure ist nur
zur Darstellung der Acetate der Aldehyde verwendet worden,
und zwar iberwiegend zur Darstellung jener Diacetate, welche
sich auch ohne Katalysator verhditnismiflig leicht bilden.® Es
war daher insbesondere zu untersuchen, ob auch Aldehyde der
Fettreihe (namentlich gesittigte) durch Essigsdureanhydrid .

1 Freer und Novy, Cherh. Zentr., 1902, I, 930.

2 Descudé, Jahresb. f. 1901, 1191; Chem. Zentr., 1902, II, 934; Ann.
chim. phys., (7), 29, 486 (1903); Douglas J. Law, Chem. Zentr., 1908, 1, 1831.
Daf Chlorzink bei anderen Acetylierungen wirkt, ist schon von Franchimont
(Ber. Deutsch. ch. G., 12, 2059 [1879)) beobachtet worden (weitere Literatur
siehe bei H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung org. Verb., 2. Aufl,,
p. 5086).

8 Kauffmann, Ber. Deutsch. ch. G., 16, 683 (1883); Hanzlik und
Bianchi, Ber.,, 32, 2286 (1899). Auch bei dem Versuche von Simonis und
Wenzel (Ber., 33, 1964 [1900]) konnte sich Natriumacetat bilden.

4 Rebuffat, Jahresb. f. 1890, 1790.

5 W. A. Noyes und Doughty, Chem. Zentr,, 1906, 1, 131.

6 Daf die Tendenz zur Bildung der Ester von Aldehydhydraten bis-
weilen ziemlich gering ist, geht aus einer Beobachtung von Wohl und Roth
(Ber. Deutsch. ch. G., 40, 215 [1907]) hervor, dic Dichloracetal durch die be-
rechnete Menge Benzoesdureanhydrid unter erheblichem Zusatz von Schwefel-
sdure in Dichloraldehyd und Benzoesdureester umwandeln konnten.
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und Schwefelsdure leicht acetyliert werden kdénnen und ob
Abkdommlinge anderer Sauren in dhnlicher Weise erhiltlich
sind.

Endlich war es von Interesse, die Methode auf die Ketone
anzuwenden. Versuche, die Anlagerungsprodukte von organi-
schen Sdureanhydriden an Ketone darzustellen, scheinen bis-
her immer erfolglos gewesen zu sein. Beispielsweise gibt Ace-
ton mit Essigsdureanhydrid bei 210° nach Geuther! keine
Verbindung. Spring? hat bei der Einwirkung von Silberacetat
auf 2,2-Dichlorpropan bei Gegenwart von Alkohol nicht Aceton-
diacetat, sondern Aceton, Essigither, Essigsdure und Essig-
sdureanhydrid erhalten.

2. Versuchsergebnisse iiber die Anlagerung von Siure-
anhydriden an Aldehyde bei Gegenwart von Schwefelsdure.

Im folgenden ist die Darstellung von tiber 20 Diestern von
Aldehydhydraten beschrieben. Von Sdureanhydriden 4vurden
auler Essigsdureanhydrid auch die Anhydride der Propion-
sdure, Monochloressigsdure und Benzoesaure mit Erfolg ver-
wendet. Das Verfahren scheint also allgemeiner Anwendung
fahig zu sein. Es versagte nur beim Citronellal, weil dieser
Aldehyd durch Sduren aufierordentlich leicht verdndert wird.
Zwar ist auch die Darstellung des Athyliden- und Onanthy-
lidendibenzoats auf diesem Wege bisher nicht gelungen, aber
wahrscheinlich nur, weil die Schwierigkeit der Reinigung noch
nicht iberwunden wurde.

Neu dargestellt wurden bei dieser Gelegenheit die Diacetate des Propion-,
i-Butyr- und Onanthaldehyds,® Benzylidendipropionat, ferner die Dibenzoate
des Acetaldehyds, Chlorals, der drei Nitrobenzaldehyde und des Zimtaldehyds.

Die Veresterung der Aldehyde unter Zusatz von Schwefel-
sdure liefert ganz {iberwiegend Diester. Hierdurch unter-
scheidet sie sich von der Einwirkung des Essigsdureanhydrids
bei hoherer Temperatur (eventuell unter Zusatz von Natrium-

1 Ann. Chem. Pharm, 106, 252 (1858).

2 Ber. Deutsch. ch. G., 74, 759 (1881).

3 Letzterer wurde ungefidhr gleichzeitig auch von Semmler erhalien
(Ber. Deutsch. ch. G., 42, 1162 [1909]).
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acetat), welche nach den erwihnten Arbeiten Semmler’s bei
den dazu befiahigten Aldehyden {iberwiegend Ester der Enol-
form liefert.

Die Ausbeuten sind bei den Diestern der aromatischen
Aldehyde und des Chlorals sehr gut (meist nahezu theoretisch),
und zwar nicht blofi bei der Darstellung der Acetate, sondern
auch bei der der Benzoate. Auch Methylendibenzoat wurde mit
669/, der theoretischen Ausbeute erhalten. Dagegen sind die
Ausbeuten bei den Diacetaten und Dipropionaten fetter Aldehyde
geringer; sie scheinen mit steigender Anzahl der Kohlenstoff-
atome in der Aldehydmolekel zuzunehmen.

Ob es sich bei der Einwirkung von Sdureanhydriden auf Aldehyde bei
Gegenwart von Schwefelsdure um Gleichgewichte handelt, die bisweilen bei
recht unvollstindigem Umsatz liegen und vielleicht auch von der Katalysator-
menge abhingen, lifit sich vorerst nicht sagen. Manches spricht fiir cine der-
artige Annahme. So wird Benzylidendiacetat, welches sich nach dem im
folgenden mitgeteilten Versuch aus Benzaldehyd und iiberschiissigem Essig-
sdureanhydrid beli Gegenwart von Schwefelsdure fast quantitativ bildet, nach
Nefl durch kalte konzentrierte Schwefelsiure oder Salpetersdure in Benz-
aldehyd und Essigsiure gespalten; vielleicht wirkt aber bei dieser Spaltung
Wasser mit. Ubrigens kann nach den vorliegenden Angaben nicht behauptet
werden, dafl alle Diester von Aldehyden durch konzentrierte Sduren leicht
gespalten werden. Zwar wird nach Perkin? sein »Salicylaldehyddiacetat« durch
kalte Salpetersdure unter Bildung von Salicylaldehyd gespalten. Dagegen teilen
Baur-Thurgau und Bischler in einer allerdings von Fehlern nicht freien -
Niederschrift® mit, daf Butylxylylaldehyddiacetat sich ohne Abspaltung der
Acetylgruppen nitrieren lasse. Descudé# konnte Methylendibenzoat in
rauchender Salpetersdure 16sen und daraus durch Wasser unverdndert aus-
fédllen, wihrend Schwefelsdure verseifte.

Schlechte Ausbeuten kdnnen iibrigens auch durch Zersetzung beim Destil-
lieren entstehen; auch ist nicht ausgeschlossen, daff die im folgenden ange-
gebenen Ausbeuten bei Aldehyden der Fettreihe noch wesentlich verbessert

werden kdnnen.

Die nédheren Bedingungen der Darstellung der Diester
milssen je nach der Art der reagierenden Stoffe etwas ver-

1 Lieb. Ann., 298, 279 (1897).

2 Ann. Chem. Pharm., 746, 372 (1368).

3 Ber. Deutsch. ch. G., 32, 3648 (1899); vgl. die Korrektur dazu, Ber., 33,
607 (1900).

4 Ann. chim. phys. (7), 29, 531 (1903).
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schieden gewdhlt werden. So ist bei der Acetylierung poly-
merisierter Aldehyde bisweilen (z. B. beim Trioxymethylen)
hohere Temperatur vorteilhaft, ebenso fast durchwegs bei der
Darstellung der Dibenzoate. Bei Aldehyden, welche durch
Schwefelsdure leicht verdndert (Acetaldehyd, Zimtaldehyd)
werden, darf (wenigstens anfangs) nur sehr wenig Schwefel-
sdure zugefiigt werden. Die Darstellung der Dibenzoate er-
fordert dagegen in der Regel einen etwas grofieren Zusatz von
Schwefelsdure.

Durch Eisessig 148t sich das Essigsdureanhydrid bei
Acetylierungen mit Schwefelsdure nicht ersetzen, wie ein
im folgenden mitgeteilter Versuch zeigt.

3. Zur Theorie der Darstellung der Aldehyddiester mit
Sduren.

. DaBl mit der Mdglichkeit zu rechnen ist, dafi starke Sduren
auf die Diester spaltend wirken, ist bereits im vorigen Abschnitt
erwahnt worden. :

Uber die Rolle der Schwefelsdure 148t sich kaum etwas
Sicheres sagen. Thiele und Winter?! glauben, dai die Wir-
kung der Schwefelsdure auf der Bildung gemischter Anhydride
beruhe, und begriinden dies mit der starken Erwdrmung beim
Mischen von Essigsdureanhydrid mit Schwefeisdure. Diese
Begriindung ist unzureichend.

Das gemischte Anhydrid existiert allerdings.?2 Aber gegen
die Annahme, dafl es bei der Veresterung der Aldehyde eine
ausschlaggebende Rolle spiele, spricht der Umstand, daf die
Schwefelsdure durch andere starke anorganische Sduren, z. B.
Chlorwasserstoff (und zwar sogar in Form ihrer konzentrierten
wisserigen Losung) ersetzt werden kann. Das gemischte
Anhydrid wire in letzterem Falle das Acetylchlorid. Ob sich
das Acetylchlorid unter den Versuchsbedingungen mit einer
zur Erklarung der katalytischen Wirkung ausreichenden

1 Lieb. Ann., 3771, 341 (1900).
2 Vgl. Stillich, Ber. Deutsch. ch. G., 38, 1241 (1905).
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Geschwindigkeit bildet, ist sehr zweifelhaft.! Fertig gebildetes
Acetylchlorid lagert sich aber an Aldehyde unter Bildung der
Acetate monochlorierter einwertiger Alkohole an und gibt
Aldehyddiacetate nur als Nebenprodukt. Somit ist es kaum
maoglich, dem Acetylchlorid bei der Bildung der Aldehyddiace-
tate mit Essigsdureanhydrid und Chlorwasserstoff eine Rolle
zuzuschreiben, ebenso wie die Hypothese der Siurechlorid-
bildung zur Erkldrung der Esterbildung aus Sdure und Alkohol
mit Chlorwasserstoff unbrauchbar ist2 Aus Analogiegriinden
wird man daher auch bei anderen die Bildung der Aldehyd-
diacetate befordernden Sduren die Erkldrung durch inter-
medidre Bildung gemischter Anhydride nicht fiir wahrschein-
lich halten kdnnen.

Katalytisch wirksam sind nach den im folgenden mit-
geteilten Versuchen die untersuchten starken anorganischen
Sauren (Schwefelsdure, Chlorwasserstoff, Salpetersdure, Phos-
phorsdure) mit Ausnahme der schwefligen Sdure. Diese Aus-
nahme ist begreiflich, da die schweflige Sdure sich an die
Aldehydgruppe leicht anlagern kann und auch in anderen
Fiallen® Reaktionen der Aldehydgruppe beeintrdchtigt.

Von den untersuchten organischen Sduren ist Oxalsdure
wirksam, die anderen dagegen (darunter die recht starke
3-Nitrophtalsdure) nicht. Dies ist aufféllig, weil nach einem
schon erwédhnten Versuche von Komnenos die wesentlich
schwichere Malonsdure wirksam zu sein scheint. Dafi die
katalytische Wirkung der Sduren nicht ihrer Starke in wisse-
riger Losung parallel geht, zeigt sich vor allem beim Vergleich
der anorganischen und organischen Sauren. Denn Phosphor-
sdure mit der Dissoziationskonstante 0-009* wirkt sehr gut,
3-Nitrophtalsdure mit der grofleren Dissoziationskonstante
0-0123 ist wirkungslos. Nichtsdestoweniger ist es wahrschein-
lich, dal eine Wirkung der Wasserstoffionen vorliegt, nicht blofi

1 Gal (Jahresb. f. 1862, 239) hat Acetylchlorid aus Essigsiureanhydrid
durch Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff bei 100° dargestellt.

2 Vgl. u.a. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 136, 143 (1895).

8 Wegscheider, Monatshefte flir Chemie, 73, 258, 263 (1892).

4+ Rothmund und Drucker, Z. f. physik. Ch,, 46, 850 (1903).

5 Ostwald, Z. f. physik. Ch,, 3, 377 (1889).
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darum, weil die Reihenfolge der Stirke der Sduren in Essig-
sdureanhydrid eine andere sein kann als in Wasser, sondern
hauptsdchlich, weil jene Sduren, welche trotz ihrer Stirke
unwirksam sind (3-Nitrophtalsdure, Weinsdure) unter den Ver-
suchsbedingungen in Anhydride libergehen k'c')imen; dann tritt
aber statt der starken Siure die schwache Essigsdure auf. Die
Annahme, dafi eine Wasserstoffionenwirkung vorliegt, wird
auch durch eine Analogie gestiitzt. Smith und Orton?® haben
ndmlich gefunden, daff die katalytische Wirkung anorganischer
Sauren auf die Acetylierung des Tribromphenols ihrer Starke
proportional ist.

4. Verhalten der Diester der Aldehydhydrate.

. Die Schmelz- und Siedepunkte bieten manche Un-
regelmifigkeit.

Wihrend die Diacetate der fetten Aldehyde vom Athy-
lidendiacetat aufwirts normale Siedepunktsdifferenzen zeigen,
siedet das Methylendiacetat etwas hdher als das Athyliden-
diacetat. Sein Siedepunkt wiirde normal sein, wenn es das
niedere Homologe des Athylenglykoldiacetats wire. Eine dhn-
liche Unregelmédfiigkeit zeigt sich ibrigens in der Reihe der
aB-Glykoldiacetate, da fiir Athylen- und Propylenglykoldiacetat
ungefdhr gleiche Siedepunkte gefunden wurden. In beiden
Fillen bewirkt der Eintritt von Methyl an einem hydroxy-
lierten Kohlenstoffatom nicht die normale Siedepunktserhéhung,
sondern wirkt so, als wenn durch den Eintritt des Methyls eine
verzweigte Kette entstiinde. Auch die zu kleine Siedepunkts-
differenz zwischen Methyl- und Athylalkchol kann in diesem
Zusammenhang angefiihrt werden.

Diese Anomalie bewirkt auch, dafl die im Handbuch von
Beilstein? gegebene Regel, dafl die Ester der Aldehyde
niedriger sieden als die isomeren Glykolester, bisweilen nahezu
ungiiltig wird (Propylidendiacetat 184 bis 185°, Propylenglykol-
diacetat 186°).

Ferner ist zu erwéhnen, daff von den drei Nitrobenzyliden-
diacetaten die o-Verbindung den hochsten Schmelzpunkt hat.

1 Chem. Zentr., 1909, Ii, 515.

2 3. Aufl, 1, 909,
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Es ist schon bekannt, dafi manche Diester von Alde-
hyden durch heifles Wasser leicht verseift werden. So
hat Perkin?! Acetsalicylaldehyddiacetat durch Wasser bei
150°, Rebuffat? Cinnamylidendiacetat durch Wasserdampf,
Schotten? p-Methyl-o-Acetoxybenzylidendiacetat durch sie-
dendes Wasser verseift. Dementsprechend haben sich auch die
im folgenden untersuchten Beispiele (Benzyliden- und Propy-
lidendiacetat) als durch heiles Wasser leicht verseifbar er-
wiesen.

Mit der Angreifbarkeit durch Wasser hidngt es wohl auch
zusammen, dafl manche hierhergehodrige Korper beim Auf-
bewahren zerfallen sind. So hat Nef# beobachtet, daf
Benzylidendiacetat bei viermonatlichem Liegen an der Luft teil-
weise zerfailen war. Die gelegentlich der vorliegenden Arbeit
dargestellten Pridparate (darunter auch Benzylidendiacetat)
haben sich beim Aufbewahren im verschlossenen Gefifi als
haltbar erwiesen, jedoch mit Ausnahme des Methylen- und
Cinnamylidendiacetats, sowie des Chloral-bis-monochloracetats.

Die Dibenzoate der Aldehyde sind gegen Kkalte wisserige
Kalilauge recht bestdndig, werden aber (soweit gepriift) durch
verdlnnte, heifle, weingeistige oder selbst wisserige Kalilauge
rasch verseift. Von ersterem Verhalten wurde im folgenden
héaufig bei ihrer Isolierung, von letzterem bisweilen zur quanti-
tativen Bestimmung der Benzoylgruppe Gebrauch gemacht.®

Was iiber die Verseifung durch Sduren bekannt ist, ist
bereits im zweiten Abschnitt erwihnt.

Daf} Diester der Aldehyde bei hohen Temperaturen in
Aldehyd und Sédureanhydrid zerfallen, ist bekannt. Zwar ist die
Vermutung Geuther’s,® da Athylidendiacetat sich beim Destil-
lieren zersetze, dadurch widerlegt, dafl Franchimont? seine

Ann. Chem. Pharm., 146, 371; 148, 205 (1868).
Jahresber. f. 1890, 1760.
Ber. Deutsch. ch. G., 17, 786 (1878).

4 Lieb. Ann., 298, 278 (1897).

5 Altere Beobachtungen iiber das Verhalten der Dibenzoate gegen Alkali
siehe bei Wicke, Ann. Chem. Pharm., 702, 370 (1857), und Tiitscheff, Ann.
Chem. Pharm., 7109, 368 (1859).

8 Ann. Chem. Pharm., 706, 249 (1858).

T Ree. trav. chim., 7, 248 (1882).

[
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Dampfdichte im Anilindampfe normatl fand.- Aber die Angaben
iiber das Verhalten des Benzylidendiacetats beim Destillieren,®
wenn sie auch nicht vollig untereinander {ibereinstimmen,
machen einen teilweisen Zerfall beim Destillieren wahrschein-
lich. Ferner ist der Zerfall beim Erhitzen angegeben fiir
Cumylidendiacetat,? Acetsalicylaldehyddiacetat,® {-Amyliden-
diacetat® und Onanthylidendiacetat.® Wie aus dem Folgenden
hervorgeht, tritt dieser Zerfall beim o-Nitrobenzylidendibenzoat
besonders leicht (schon bei 100°) ein. - '

Chlorcalcium wirkt auf Athylidendiacetat zersetzend.
Zum Teil handelt es sich jedenfalls um eine Kkatalytische
Beschleunigung der Verseifung durch Wasser, da feuchtes
Athylidendiacetat beim Stehen mit Chlorcalcium seinen Geruch
andert. Es ist aber auch mdglich, daBi Chlorcalcium auch den
Zerfall des Diacetats beim Destillieren befordert, da der Nach-
weis der Zersetzungsprodukte durch eine Destillation ein-
geleitet wurde.

Einige der im folgenden erwdhnten Aldehyddiacylate
haben sich nach vorldufigen Versuchen, die Herr Hofrat Prof.
Hans H. Meyer in seinem Laboratorium anstellen zu lassen
die Giite hatte, als heftige Gifte erwiesen.

Phenylhydrazin zerlegt, wie im folgenden an den Di-
acetaten des Zimtaldehyds und des Acetaldehyds gezeigt wird,
die Aldehyddiacetate unter Bildung des Aldehydphenylhydra-
zons und von ab-Acetylphenylhydrazin. Der Vorgang kann
durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:

XCH(OCOCHy), + 2 C,H,NHNH, —~
XCH = N—NHC,H, +C,H,NHNH CO CH, +C,H,0, +H,0.

Die Sdurereste der Ester der Aldehydhydrate konnen durch
Behandeln mit kohlenstoffreicheren Sdureanhydriden

1 Wicke, Ann. Chem. Pharm., 102, 366 (1857); Beilstein und Kuhl-
berg, Ann. Chem. Pharm., 746, 323 (1868); Perkin, Ann. Chem. Pharm., 746,
373 (1868); Nef, Lieb. Ann., 298, 278 (1897).

2 Sieveking, Ann. Chem. Pharm., 706, 258 (1858).

3 Perkin, Aon. Chem. Pharm., 748, 205 (1868); Barbier, Bull. soc.
chim. (2), 33, 55 (1880). '

4 Freyss, Bull. soc. ind. Mulhouse, 69, 44 (1899).

5 Semmler, Ber. Deutsch. chem. G., 42, 1162 (1909).
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ausgetauscht werden. Dies wurde durch Uberfithrung des
Athyliden- und p-Nitrobenzylidendiacetats in die Dibenzoate
gezeigt. Dagegen gelang der Austausch in umgekehrter Rich-
tung, der am o-Nitrobenzylidendibenzoat versucht wurde, nicht.
Ahnliches hat bereits Geuther an der Athylidenoxyacetaten

gefunden,
5. Acetylierung der Ketone.

Wihrend alle Aldehyde, soweit sie nicht durch Schwefel-
sdure sehr leicht verdndert werden, durch Essigséureanhydrid
und Schwefelsdure leicht in Diacetate {ibergefiihrt werden,
sind Versuche, Aceton, Acetophenon und Benzophenon zu
acetylieren, erfolglos geblieben. Dies entspricht den dlteren Be-
funden, denen gemaf Ketone weder durch Erhitzen mit Essig-
saureanhydrid noch durch Behandlung ihrer Dichloride mit
Silberacetat Diacetate liefern. Es liegt also hier einer der wenigen
wesentlichen Unterschiede zwischen Aldehyden und Ketonen
vor. Mit dieser Aussage soll nicht ausgeschlossen werden, dafi
dieser Unterschied in einzelnen Fillen durch besondere Kon-
stitutionseigentiimlichkeiten verwischt werden kann.

Der hier angefiihrte Unterschied zwischen Aldehyden und Ketonen ist um
so bemerkenswerter, als beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid ohne Schwefel-
sdurezusatz (gegebenenfalls unter Zusatz von Natriumacetat) kein #hnlich
scharfer Unterschied zu bestehen scheint. Die Aldehyde geben .hierbei nach
Semmler, soweit sie dazu befdhigt sind, Enolester. Dafl das gleiche fiir Ver-
bindungen gilt, die als zyklische Ketone aufgefafit werden kénnen (Phloro-
glucin usw.1), ist schon lange bekannt. Neuerlich hat Hancu? angegeben,
dafl auch Didthyl- und Dipropylketon Enolester geben.®

II. Versuche.*

A. Anlagerung von Essigsdureanhydrid an Aldehyde
mittels Schwefelséure.

Die Reaktion vollzieht sich unter Selbsterwédrmung. Diese
Erwirmung berubt in der Hauptsache nicht auf einer Ein-

1 Beziiglich zyklischer Monoketone vgl. Mannich, Ber. Deutsch. ch. G,
39, 1594 (1906); Mannich und Héncu, Ber., 4/, 564 (1908).

2 Ber. Deutsch. ch. G., 42, 1052 (1909).

3 Vgl. aber dazu Ostrogovich, Ber. Deutsch. ch. G., 42, 3186 (1909).

4 Von Ernst Spath,
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wirkung von Schwefelsdure auf Essigsdureanhydrid, woh! aber
kann sie zum Teil durch einen Wassergehalt des Aldehyds
hervorgerufen sein. Ein Versuch zeigte ndmlich, daffi Zusatz
einiger Tropfen Schwefelsdure zu reinem Essigsdureanhydrid
keine mit der Hand merkbare Wirmeentwicklung gibt.! Setzt
man jedoch zu diesem Gemisch einige Tropfen Wasser, so
tritt explosionsartiges Aufzischen und starke Erhitzung ein.
Bei Abwesenheit von Schwefelsdure reagieren bekanntlich
Wasser und Essigsdureanhydrid ziemlich langsam. Die starke
Wirmeentwicklung beruht also darauf, dafi Schwefelsdure
die Hydratisierung des Essigsdureanhydrids katalytisch be-
schleunigt.
1. Methylendiacetat.

Methylendiacetat ist von Butlerow? aus Methylenjodid und Silber-
acetat, von Henry3 aus Chlormethylacetat und Kaliumacetat, von Descudé4
aus Trioxymethylen und Essigsdureanhydrid bei Gegenwart von Chlorzink dar-
gestellt worden. Butlerow beschreibt den Korper als eine dlartige Fliissigkeit

von starkem Geruch, die gegen 170° siedet, Descudé als anfangs geruchlose,
aber nach kurzer Zeit stark reizende Fliissigkeit vom Siedepunkt 170°.

Behufs Acetylierung des monomolekularen Form-
aldehyds wurden 18 g Trioxymethylen rasch destilliert und
der Dampf in 90 cme® Essigsdureanhydrid geleitet, welche mit
1 bis 2 Tropfen konzentrierter Schwefelsdure versetzt waren.
Die vorgelegte Fliissigkeit erwidrmte sich infolge der Kondensa-
tion der Dampfe und wohl auch der eintretenden Reaktion. Die
Einleitungsrdhre verstopfte sich zeitweilig, da das Trioxy-
methylen zum Teil sublimierte, beziehungsweise der Form-
aldehyddampf sich zum Teil wieder zu Trioxymethylen kon-
densierte. Nach Beendigung der Destillation wurde das Gemisch
11/, Tage stehen gelassen, mit Wasser geschudttelt, das abge-
schiedene Ol mit Chlorcalcium getrocknet, dann fraktioniert.
Unter 745 wem Druck destillierten bei 169 bis 171° 13-8 ¢
Methylendiacetat tiber (17 9/, der theoretischen Ausbeute). Der

1 Fiir andere Mengenverhdltnisse vergl. Thiele und Winter, Lieb. Ann.,
311, 341 (1900).

? Ann. Chem. Pharm., 107, 111 (1858); 711, 243 (1859).

3 Ber. Deutsch. ch. G., 6, 741 (1873).

4 Chem, Zentr., 1902, 1I, 934; Ann. chim. phys. (7), 29, 509 (1908).
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Destillationsriickstand enthielt noch Trioxymethylen, denn bei
weiterem Erhitzen trat intensiver Formaldehydgeruch auf und
an den kéilteren Teilen des Kolbens kondensierte sich Trioxy-
methylen.

Die schlechte Ausbeute rithrt zum Teil woh! von der (beim
Athylidendiacetat nachgewiesenen) zersetzenden Wirkung des
Chlorcalciums, hauptsédchlich aber daher, dai der Formaldehyd
sich unter dem Einfluf der Schwefelsdure! grofienteils wieder
zu Trioxymethylen polymerisiert und daf letzteres mit Essig-
sdureanhydrid und Schwefelsdure bei Zimmertemperatur nur
langsam reagiert. Letzteres geht aus folgendem Versuch hervor.

5 g gewdhnliches Trioxymethylen? wurden mit 30 e’
Essigsdureanhydrid und 2 Tropfen Schwefelsdure 8 Tage bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Menge des unge-
16sten Trioxymethylens erschien nach dieser Zeit nicht wesent-
lich vermindert. Nun wurde kurze Zeit (behufs Entfernung der
Schwefelsdure), aber nicht bis zur volligen Zersetzung des Essig-
sdureanhydrids mit Wasser gewaschen, dann destilliert. Die
Hauptmenge ging Dei 140° iiber, nur eine geringe Menge
Methylendiacetat bei 168 bis 170°. Bei einem anderen Versuch,
bei welchem nur 2 Tage stehen gelassen wurde, wurde das
Reaktionsprodukt bis zur Entfernung des Essigsdureanhydrids
mit Wasser geschiittelt; es blieb unverdndertes Trioxymethylen
zuriick, welches durch den Schmelzpunkt (152°) und Misch-
schmelzpunkt identifiziert wurde.

Dagegen bietet die direkte Einwirkung von Essigsdure-
anhydrid und Schwefelsdure auf Trioxymethylen bei
hoherer Temperatur eine brauchbare Darstellungsmethode
fir Methylendiacetat, wenn auch die Ausbeute hinter der theo-
retischen weit zuriickblieb.

5 g Trioxymethylen wurden mit 30 em® Essigsdureanhydrid
und einigen Tropfen Schwefelsdure 3 Viertelstunden zum Sieden
erhitzt. Schon nach wenigen Minuten trat vollige Losung ein.
Die erkaltete Lésung wurde behufs Entfernung der Schwefel-

1'Vgl. Auerbach und Barschall, Chem. Zentr., 1907, 11, 1734,
2 Uber die Reaktionsfihigkeit verschiedener Trioxymethylenproben siehe
Descudé, Chem. Zentr., 1902, II, 934,
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sdure in natriumacetathaltiges Wasser eingetragen, gut um-
geschiittelt und das Ol destilliert. Nach dem Abdestillieren der
Essigsdure und des Essigsdureanhydrids gingen bei 168 bis
172° 5 g Methylendiacetat tiber (23, der theoretischen Aus-
beute). Ein hoher siedendes Ol blieb im Kolben zuriick. Viertel-
stiindiges Erwidrmen auf 70 bis 80° gab eine wesentlich
schlechtere Ausbeute (3°2 g Diacetat nur 5 g Trioxymethylen).

Bei langerem Aufbewahren im verstopselten Gefdfi schied
sich aus dem Methylendiacetat Trioxymethylen ab und trat
Geruch nach Essigsdure auf.

2. Athylidendiacetat.

Athylidendiacetat wurde von Geuther? und Franchimont?2 aus Aldehyd
oder Paraldehyd und Essigsdureanhydrid bei 180°, von Komnenos$ aus den-
selben Reagenzien bei Gegenwart von Malonsdure im Wasserbad unter Druck,
von Schiff4 aus Athylidenacetochlorhydrin mit Kaliumacetat, von Franchi-
mont auch bei der Einwirkung von Chloracetyl auf Aldehyd oder Paraldehyd
direkt, von Riibencamp? aus Athylidenacetochlorhydrin und Silberacetat er-
halten. Der Siedepunkt liegt nach Geuther hei 168-8° korr.,, nach Riiben-
camp bei 168'4° korr,, nach Franchimont bei 167° korr. (744 mm). Letzterer
gibt (abweichend von Geuther) an, dafi es einen schwachen, nicht unange-
nehmen Getruch habe. ’

Behufs Darstellung des Diacetats mischte ich 16 g Acet-
aldehyd mit 80 cm® Essigsdureanhydrid und fligte mit einem
Glasstab eine Spur Schwefelsdure hinzu. Es trat Erwédrmung
ein, die durch Kiithlung etwas gemiBigt wurde. Die Losung
blieb farblos. Nachdem die Mischung wieder erkaltet war,
wurden noch 2 Tropfen Schwefelsdure hinzugefiigt, worauf
abermals Erwidrmung eintrat. Nach 12 Stunden wurde in Wasser
eingegossen, nach ofterem Umschiitteln das Ol abgetrennt und
destilliert. 19 g Athylidendiacetat (369/, der theoretischen Aus-
beute) gingen bei 168° korr. (740 mm) Uber, ungefdhr ent-
sprechend der Angabe von Riibencamp.

Ann. Chem. Parm., 106, 249 (1858).
Rec. trav. chim., 7, 248 (1882).
Lieb. Ann,, 218, 148 (1883).

Ber. Deutsch. ch. G., 9, 305 (1876).
Lieb. Ann,, 225, 275 (1884).
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01896 ¢ gaben 03420 g CO,, 0° 1233 g HyO. Gef. C 46°18, H 7-280/,;
ber. fiir C4F,,0, C 4928, H 6900/,

Es ist schéddlich, gleich am Anfang eine etwas grifilere Schwefelsdure-
menge (z. B. zwei bis drei Tropfen f{iir 10 & Aldehyd und 40 cm® Anhydrid)
zuzugeben. Dabei tritt Dunkelfdrbung und starke Verharzung ein. Bei diesem
Versuche wurde gepriift, ob etwa durch Kondensation von Aldehyd mit Essig-
siureanhydrid Krotonsdure entstanden sei, aber mit negativem Erfolg.l Auch
ist es schédlich, das mit Wasser abgeschiedene Produkt mit Chlorcalcium zu
trocknen, Bei einem derartigen Versuche wurde gar kein Diacetat erhalten. Da8
wirklich die Anwendung des Chlorcalciums die Ursache des MiBerfolges war,
ergibt sich aus folgendem Versuche.

Feuchtes Athylidendiacetat wurde mit wasserfreiem Chlor-
calcium einige Tage stehen gelassen. Die Fliissigkeit, deren
Geruch sich verandert hatte, wurde fraktioniert. Dabei ging die
Halfte unter 150° Giber; die andere Hilfte war unverdndertes
Diacetat. Die niedrig siedenden Anteile wurden durch Schiitteln
mit Wasser in Essigsdure und eine ungeldst bleibende Fliissig-
keit zerlegt, die sich durch den Siedepunkt (123°) als Paraldehyd
erwies.

Auch Paraldehydgibt mit Essigsdureanhydrid und Schwefel-
sdure Athylidendiacetat, aber in schlechterer Ausbeute.

Zur Mischung von 7 g Paraldehyd und 35 cm® Essigsdure-
anhydrid wurden einige Tropfen Schwefelsdure hinzugefiigt.
Die Lésung wurde heif und briunte sich schwach. Nach
2 Tagen wurde mit natriumacetathaltigem Wasser geschiittelt
und das iibrigbleibende Ol destilliert. Zuerst ging etwas Essig-
sdure, dann Paraldehyd und Essigséureanhydrid tiber, schlief3-
lich bei 165 bis 168° (740 mm) 5°1 ¢ Athylidendiacetat (229/,
der theoretischen Menge).

Athylidenchlorid gibt bei anderthalbstiindigem Kochen mit Essigsiure-
anhydrid und einigen Tropfen 70 prozentiger Schwefelsidure keine Chlorwasser-
stoffentwicklung und kein Athylidendiacetat. Athylalkohol und Essigither geben
bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Essigsédureanhydrid unter Zusatz einiger
Tropfen Schwefelsdure kein Athylidendiacetat. Ob seine Bildung bei gréferem
Schwefelsdurezusatz zu erreichen wire, wurde nicht untersucht.

Athylidendiacetat zeigt bei 10 mm Druck den Siedepunkt
70 bis 73°. Sein Geruch ist entsprechend der Angabe Franchi-

1 Vgl. Komnenos, Lieb. Ann., 218, 148 (1883).
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mont’s schwach und nicht unangenehm. Er erinnert etwas an
Obst, ist aber doch auch etwas beiflend, so daf die Angabe
Geuther’s, es rieche nach Rauch, begreiflich ist.

Durch mehrstlindiges Stehen mit Phenylhydrazin wurde
das Athylidendiacetat zerlegt. Beim UbergieSen mit verdiinnter
Essigsdure ging iiberschiissiges Phenylhydrazin in Losung,
wihrend ein bald erstarrendes Ol und daneben Krystalle von
ab-Acetylphenylhydrazin (Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt 128°) ausgeschieden wurden. Das erstarrte Ol, welches
wahrscheinlich Athylidenphenylhydrazin enthielt, konnte durch
Umkrystallisieren aus Alkoho! nicht gereinigt werden; es fiel
als nicht mehr erstarrendes OI aus.

3. Propylidendiacetat.

10 g reiner (bei 48° siedender) Propionaldehyd wurden
mit Essigsdureanhydrid und wenigen Tropfen Schwefelsdure
12 Stunden stehen gelassen, in Wasser gegossen und das Ol
destilliert. Das Thermometer blieb bei 84° und bei 172°
{p-Propionaldehyd?) kurze Zeit stehen. Bei 184 bis 185° korr.
gingen 8:8 ¢ des noch unbekannten Propylidendiacetats {iber.
Starke Uberhitzung ist bei der Destillation zu vermeiden. Aus-
beute 289/, der theoretischen.

0:2109 ¢ gaben 0-4045 ¢ COy, 01452 g HyO. Gef. C 52-30, H 4°409y;
ber. fiir C;H;50, € 52-47, H 7-560/, (fiir das Monoacetat des 1,1-Propandiol
C;H;,05 C 5082, H 8-53, fiir Propenolacetat CyHgOy C 59°96, H 8-050/y).

Bei 11/,stiindigem Kochen mit viel Wasser am Riickflui-
kiihler verschwanden die 6ligen Tropfen des Propylidendiacetats
(2 g); der Geruch nach Propionaldehyd tritt sehr bald auf. Die
Losung wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge
reinen Phenylhydrazins und mit etwas Essigsdure versetzt,
nach einigen Tagen ausgeithert und der Riickstand im Vakuum
destilliert. Zuerst ging etwas Phenylhydrazin iber, dann bei
175 bis 185° 1 g Propylidenphenylhydrazin.!

1 E.Fischer, Lieb. Ann., 236, 137 (1886).
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4. i-Butylidenacetat.

i-Butyraldehyd gab nach anderthalbtigigem Stehen mit
Essigsdureanhydrid und einigen Tropfen Schwefelsiure, Be-
handeln mit Wasser und Fraktionieren das noch unbekannte
i-Butylidendiacetat. Ausbeute 54°, der theoretischen. Eine
kleine Fraktion ging bei 195° iber (Para-i-Butyraldehyd?).

Das i-Butylidendiacetat hat einen nicht unangenehmen
Geruch und siedet bei 189° korr. ‘

0+1756 g gaben 0°3552 ¢ CO, und 0-1278 ¢ Hy0. Gef. C 55- 16,
H 8'150/y; ber. fir CgH,,0, C 55'14, H 8-10 (fiir das Glykolmonoacetat
CgH;205 C 5450, H 9-186; fiir das Enolacetat CgH,05 C 63-11, H 8-840/,).

5. Onanthylidendiacetat.

Geutherl gelangte beim Erhitzen des Onanthols mit Essigsdureanhydrid
auf 260° nicht zum Onanthylidendiacetat. Semmler? gibt an, das Diacetat
beim Kochen von Onanthol mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat (neben
dem Enolacetat) erhalten zu haben. Eine Analyse wird nicht mitgeteilt. Der
Siedepunkt lag im Vakuum bei 122 bis 124°. Beim Kochen am Riickflufkiihler
zerfiel das Produkt in Onanthol, reines Enolacetat und Essigsiure, bezichungs-
weise Essigsdureanhydrid. Der folgende, vor Erscheinen der Semmler'schen Ver-
offentlichung ausgefiihete Versuch zeigt, daB Semm/ler in der Tat das Diacetat
in Hinden hatte.

Onanthol wurde mit Essigsdureanhydrid und wenigen
Tropfen Schwefelsdure 12 Stunden stehen gelassen, in Wasser
gegossen und nach einigem Stehen vorsichtig umgeschiittelt.
Bei kréftigem Schiitteln bildet sich eine sehr bestdndige Emul-
sion. Das anfangs am Boden befindliche Ol stieg beim Schiitteln
an die Oberflache. Bei der Destillation unter 15 mms Druck ging
die Hélfte des Onanthols im Vorlauf iiber, dann folgte das
Diacetat. Ausbeute 42°/, der Theorie.

Das Onanthylidendiacetat ist ein Ol von eigentiimlichem,
zum Teil an Onanthol, zum Teil an Senf erinnerndem Geruch,
16st sich leicht in Alkohol oder Benzol, schwerer in Ather, fast
nicht in Petroldther und siedet bei 126° unter 15 mm Druck.

1 Ann. Chem. Pharm., 106, 251 (1858).
2 Ber. Deutsch. ch. G., 42, 1162 (1909).
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0:2092 g gaben 0°4663 g CO,, 01763 g H,0. Gef. C 60-80, H 9-430/y;
ber. fiir C;;Hp,0, C 6106, H 9°230/, (fir das Glykolmonoacetat CgH;gO4
C 62-03, H 10-42, fiir das Enolacetat CoH;;0, C 69-16, H 10-330/).

6. Chloraldiacetat.

Es wurde von V. Meyer.und Dulk! aus wasserfreiem
Chloral und Essigsdureanhydrid bei 150° erhalten. Auch W. A,
Noyes und Doughty? haben es dargestelit. Derselbe Korper
bildet sich, wenn man Chloralhydrat mit Essigsdureanhydrid
und wenigen Tropfen Schwefelsdure versetzt. Nach einstiindigem
Stehen wurde in Wasser eingetragen. Das nach Zersetzung des
Essigsaureanhydrids tibrigbleibende 01 ging grofitenteils bei
221° (751 mm) Uber, entsprechend der Angabe der genannten
Forscher. Das Ol hat einen eigentiimlichen, zum Teil an Senf
erinnernden Geruch.

7. Krotonaldehyddiacetat.

Krotonaldehyd wird nach Lagermark und Eltek ow3 durch Essigsdure-
anhydrid bei 130° in das Diacetat {ibergefithrt, welches bei 205 bis 210° un-
zersetzt siedet. Schon frither hat Wurtz4 durch Erwidrmen von Aldol mit
Essigsdureanhydrid am Wasserbad einen Korper erhalten, der unter 20 mm
Druck bei 150 bis' 160° destillierte und bei der Analyse Zahlen gab, die der
Formel des Krotonaldehyddiacetats sehr nahe kommen.

Ich habe 5 g Krotonaldehyd mit 50 cs® Essigsdureanhydrid
und 4 bis 5 Tropfen Schwefelsaure 18 Stunden stehen gelassen,
dann kurze Zeit mit Wasser geschiittelt und bei 10 msm Druck
destilliert. Auf Essigsdure und ihr Anhydrid folgten bei 89 bis
92° 4-5 g (37°%/, der theoretischen Ausbeute) eines Oles von
nicht unangenehmem, etwas an Anisol erinnerndem Geruch. Die
Analyse stimmte auf Krotonaldehyddiacetat.

02312 g gaben 0°4729 g COy, 01496 g Hy0. Gef. C 55°78, H 7-240);
ber. fiir CgH,30, C 5580, H 7030/,

Der von mir gefundene Siedepunkt ist zwar mit dem
von Lagermark und Eltekow bei gewdhnlichem Druck

1 Ann. Chem. Pharm., 171, 73 (1874).

2 Chem. Zentr., 1906, I, 131.

3 Ber. Deutsch. ch. G., 12, 694 (Korr.) (1879).
4 J. pr. Ch. (2), 5, 4569 (1872).
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gefundenen vereinbar, aber nicht mit dem von Wurtz bei
20 mun beobachteten. Daher habe ich das Diacetat auch durch
dreistiindiges Kochen von 3 g Krotonaldehyd mit 15 cw® Essig-
saureanhydrid dargestelit. Es wurden 25 g (349, der theo-
retischen Ausbeute) eines ebenfalls bei 89 bis 92° (10 mm)
siedenden Krotonaldehyddiacetats erhalten. Die Einwirkung von
Essigsdureanhydrid auf Krotonaldehyd mit und ohne Schwerel-
saure gibt daher dasselbe Diacetat; dagegen muf der Wurtz-
sche Korper etwas anderes gewesen sein. Dies ist auch darum
wahrscheinlich, weil ein so hoher Siedepunkt fiir Krotonaldehyd-
diacetat nicht zu erwarten ist. Ich beabsichtige, die Acetylierung
des Aldols ndher zu untersuchen.

8. Acetylierung des Citronellals.

Das kaufliche Citronellal von Kahlbaum wurde durch die
Bisulfitverbindung gereinigt. 8 ¢ davon wurden mit 50 cm®
Essigsdureanhydrid und 38 Tropfen Schwefelsdure 2 Tage
stehen gelassen und das durch Wasser abgeschiedene Ol bei
10 mm Druck fraktioniert. Eine geringe Menge ging bei 89 bis
91° iber (unverdndertes Citronellal oder wahrscheinlicher
durch Umlagerung entstandenes i-Pulegol), dann 4-5g bei
104° korr. (wohl i-Pulegolacetat), endlich 2-8 ¢ bei 179 bis
181° korr.

0°2769 g gaben 0:8380 g COy, 0-2891 g HyO. Gef. C 82°52, H 11-699/,;
ber. fiir CoqHy,O C 8268, H 11-800/, (fur Citronellaldiacetat CyyHy,0,
C 65°58, H 9-440/,).

Nach der Analyse lag das Kondensationsprodukt vor,
welches Barbier und Leser aus Citronellal mit fliinfprozentiger
Schwefelsdure erhalten und dessen Siedepunkt sie zu 185°
(10 mm) gefunden haben. Die Unbestidndigkeit des Citronellals
hat also die Gewinnung des Diacetats verhindert. Dagegen 148t
es sich, wie Semmler! in einer nach Ausfiihrung dieses Ver-
suches erschienenen Mitteilung gezeigt hat, durch Essigséure-
anhydrid bei Abwesenheit von Schwefelsdure in das Enol-
acetat {iberfiihren.

1 Ber. Deutsch. ch. G., 42, 2016; vgl. auch 42, 590 (1909).
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9. Benzylidendiacetat.

Diesen Korper haben schon viele Chemiker in Handen gehabt. Zuerst ist
er ziemlich rein aus Benzylidenchlorid und Silberacetat von Wicke! dar-
gestellt worden. Denselben Weg haben Limpricht? sowie Beilstein und
Kuhlberg3 eingeschlagen. Bodroux#* hat das Silberacetat durch Bleioxyd
und Eisessig ersetzt.

Die Darstellung aus Benzaldehyd und Essigsdureanhydrid hat, nachdem
Geutherd bei 230° nur ein Ol erhalten hatte, unter den Hdanden von Hiibner,$
Perkin® und Nef & (unter Zusatz von Eisessig) gute Ergebnisse geliefert. Unter
Mitanwendung von Schwefelsdure ist die Anlagerung des Essigsdureanhydrids
an Benzaldehyd von Freyss® und (nach Abschiuf meiner Versuche) von
Blanksma,10 unter Mitanwendung von Chlorzink von Law 1l bewirkt worden.

Rascher als nach der Vorschrift von Freyss erhilt man
das Diacetat, wenn man flir 1 g Benzaldehyd 5 cm’® Essigsiure-
anhydrid und einen Tropfen Schwefelsdure verwendet. Es tritt
beim Mischen starke Erwirmung ein. Nach 15 Minuten wurde
mit der fiinf- bis sechsfachen Menge Wasser geschiitteit. Das
sich abscheidende Ol erstarrte nach lingerem Stehen und zeigte
dann ohne weitere Reinigung den Schmelzpunkt 43°. Ausbeute
979/, der theoretischen.

Von den neun Schmelzpunktsangaben der Literatur liegen
sechs (Hibner, Beilstein-Kuhlberg, Perkin, Nef, Bo-
droux, Law, Blanksma) zwischen 43 und 46°. Nur die An-
gaben von Wicke (36°) und Limpricht (48°) weichen starker
ab. Die wahre Lage des Schmelzpunktes dirfte durch die Gber-
einstimmenden Angaben von Perkin und Bodroux (45 bis
46°) sowie Nef und Blanksma (46°) gekennzeichnet sein,
mit denen auch die Angabe von Hiibner (44 bis 45°) nahe

1 Ann. Chem. Pharm., 702, 366 (1857).

2 Ann. Chem. Pharm., 739, 320 (1866).

3 Ann. Chem. Pharm., 746, 323 (1868).

4 Jahresb. f. 1899, 1713.

5 Ann. Chem. Pharm., 106, 251 (1858).

6 Z. f. Chem., 1887, 277.

7 Ann. Chem. Pharm., 746, 373 (1868).

8 Lieb. Ann., 298, 278 (1897); vgl. dazu Freer und Novy, Jahresb. f.
1902, 1855.

9 Bull. soc. ind. Mulhouse, 69, 47 (1899).

10 Chem. Zentr., 1909, II, 1220.

11 Chem, Zentr. 1908, I, 1831.
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Ubereinstimmt. Ich habe an einer aus Benzol mit Petroldther
gefillten Probe 45° beobachtet.

Durch einstiindiges Kochen mit der 800fachen Menge
Wasser am Rickflufkiihler wird Benzylidendiacetat glatt ver-
seift. Die 6ligen Tropfen des geschmolzenen Diacetats ver-
schwinden allméhlich. Aus der abgekiihlten und schwach
alkalisch gemachten Losung konnte durch Ausithern fast die
theoretische Menge Benzaldehyd gewonnen werden, hierauf
durch Anséuern und Ausédthern eine sehr geringe Menge Benzoe-
sdure (Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 120°). Der riick-
gewonnene Benzaldehyd ist in Petroldther vollig [6slich, konnte
also keine erhebliche Menge unverseiften Diacetats enthalten.

Durch vierstiindiges Kochen von 2 ¢m® Benzalchlorid mit
Lem® 70prozentiger Schwefelsdure und 10 cm® Essigsiure-
anhydrid konnte kein Benzaldehyddiacetat gewonnen werden,
obwohl sich Chlorwasserstoff entwickelte. Aus dem durch
Wasser abgeschiedenen dunklen Ol konnte von krystallinischen
Substanzen nur etwas Benzoesaure abgeschieden werden.

10. o-Nitrobenzylidendiacetat.

Diese Substanz wurde von Thiele und Winter?® aus o-Nitrotoluol durch
Oxydation bei Gegenwart von Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure, sowie
aus o-Nitfobenzaldehyd mit Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure dargestellt;
Mengenverhiltnisse sind fiir letztere Reaktion nicht angegeben.

, Ich habe den Kérper ebenso wie das Benzylidendiacetat dar-
gestellt. Ausbeute theoretisch, Schmelzpunkt des Rohproduktes
84 bis 86°, nach Fillen aus wenig Benzol mit Petrolather Ron-
stant bei 88 bis 89°, Thiele und Winter geben 87 bis 88°.

0-2090 g gaben 0-3988 ¢ COg, 0-0775 g HyO. Gef. C 52-05, H 4 159y;
ber. tiir C;;H ;0N C 52-16, H 4380/,

11. p-Nitrobenzylidendiacetat.

Dieser Kdrper wurde ebenso wie der isomere o-Korper in
ungefdhr theoretischer Ausbeute dargestellt und zeigte ohne

1 Lieb. Ann,, 311, 356 (1900).



Anlagerung von Sdureanhydriden. 851

weitere Reinigung den von Thiele und Winter! (die ihn eben-
falls mit Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure dargestellt
hatten) angegebenen Schmelzpunkt.

12. Acetsalicylaldehyddiacetat.

Perkin? hat durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Salicyl-
aldehyd bei 150° und Schiitteln des fliissigen Reaktionsproduktes mit ver-
diinnter Kalilauge als darin unl8slich einen festen Korper erhalten, der bei 103
bis 104° schmolz und in dicken Tafeln mit zugeschirften Rindern krystalli-
sierte. Er gab bei zwei Verbrennungen 58-82 und 58-580/, C und im Mittel
5:539/, H und wurde von Perkin als Salicylaldehyddiacetat angesprochen;
Perkin hebt aber am Schlusse der Abhandlung hervor, es sei bemerkenswert,
dafi die Phenoleigenschaften des Salicylaldehyds im Diacetat verschwinden.

Spéterd hat er Acetsalicylaldehyd in gleicher Weise mit Essigsidure-
anhydrid behandelt. Durch Reinigen mit Natriumcarbonat erhielt er einen Korper
vom Schmelzpunkt 100 bis 101°, der 58-37¢/, C, 5-429/; H gab und aus
Essigsdureanhydrid in schiefen Tafeln krystallisierte. Perkin betrachtete ihn
als Acetsalicylaldehyddiacetat. Es ist ohne weiteres ersichtlich, daffi weder die
Analysen noch die Eigenschaften die Verschiedenheit der beiden Kérper beweisen.

Barbier4 gibt an, daff beim Erhitzen von Salicylaldehyd mit Essigsdure-
anhydrid auf 180° primér das Triacetat (Schmelzpunkt 100°, feine Nadeln)
entstehe und daf dieses durch Behandlung mit méfiig konzentrierter Kalilauge
in das Diacetat (dicke Krystalle, Schmelzpunkt 104 bis 105°) iibergehe. Es
wird nicht angegeben, ob der Korper bei der Behandlung mit Kalilauge in
Losung geht; Analysen werden nicht mitgeteilt. Da das verschiedene Aus-
sehen der Krystalle und der geringe Schmelzpunktsunterschied die Verschieden-
heit der beiden Korper nicht zu beweisen vermégen, mufi die Existenz des
Salicylaldehyddiacetats von vornherein als seqr zweifelhaft angesehen werden.
In der Tat ist es mir nicht gelungen, diesen K&rper zu erhalten.

Die Veresterung des Salicylaldehyds mit Essigsdure-
anhydrid und Schwefelsdure fithrt, wie zu erwarten, zum Tri-
acetat.

1 g Salicylaldehyd wurde mit 5 ¢’ Essigsdureanhydrid
und einem Tropfen Schwefelsdure versetzt. An der Eintropf-
stelle der Schwefelsdure trat eine orangerote Farbung auf, die
beim Umschiitteln verschwand. Die Losung erwirmte sich auf
etwa 60°. Nach 20 Minuten wurde in Wasser gegossen. Die

1 Lieb. Ann., 877, 355 (1900).

2 Ann. Chem. Pharm., 746, 371 (1863).

3 Ann. Chem. Pharm., 748, 205 (1868).

4 C. R., 90, 37; Bull. Soc. chim. (2), 33, 55 (1880).
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ausgeschiedenen Krystalle zeigten den Schmelzpunkt 101°.
Ausbeute 2°1 g (berechnet fiir Salicylaldehydtriacetat 2-11 g,
fiir Salicylaldehyddiacetat 183 g). Schon die Ausbeute zeigt,
daB das Triacetat entstanden ist. Um dies auch durch die Ana-
lyse festzustelien, mufite eine quantitative Verseifung durch-
gefiihrt werden, da die Verbrennung kein entscheidendes Ergeb-
nis liefern kann (berechnet fiir Diacetat C,;H,,0, C 58-89,
H 5-409%/,; fiir Triacetat C,;;14,;,0, C 58-61, H 5-30%/,).

Da der Salicylaldehyd selbst saure Eigenschaften besitzt, mufite vorerst
sein Verhalten bei der Titration untersucht werden. Um gleiche Verhaltnisse
zu haben wie bei den quantitativen Verseifungen, wurde Salicylaldehyd mit
einem UberschuB (25 cm?) von wisseriger 0 10007 n.-Kalilauge auf 100° erhitzt
und die gelbe Losung nach dem Abkiihlen mit Phenolphtalein zuriicktitriert.
Der Farbenumschlag ist unscharf. Kaliverbrauch durch 0+ 1830 g Salicylaldehyd
7°0 ¢m3 0+ 10007 n.-Kalilauge oder 0-47 Mol KHO fiir 1 Mol Salicylaldehyd,

Die Analyse des aus Salicylaldehyd, Essigsdureanhydrid und Schwefel-
sdure erhaltenen Stoffes ergab folgendes:

I. 0'3891 g verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel
553 cm? 0°09248n.-Kalilauge. Bei dieser Bestimmung geht auch der Salicyl-
aldehyd {iber und beeinfluft die Titration. Unter der Voraussetzung, daf die
Substanz Triacetat war, wurden fiir 1 Mol Substanz 350 Mol KHO verbraucht,
was mit der fiir Triacetat berechneten Zahl (3-0 4 0-47) gut stimmt. Wire die
Substanz dagegen Diacetat, so wiirde der gefundene Kaliverbrauch 2°94 Mol
KHO fiir 1 Mol Substanz betragen, gegen 2°47 Mol berechnet.

1I. 0;3164g wurden mit 90 em3 0-10007 n.-Kalilauge eine halbe Stunde
am Ruckflufkiihler gekocht, dann die erhaltene Losung zuriicktitriert. Ver-
brauch 44-0 cm? 010007 n.-KHO.

Mole KHO fiir 1 Mo! Substanz unter Annahme von Triacetat gef. 3-70,
ber. 3-47, unter Annahme von Diacetat gef. 3°12, ber. 2-47.

Die Zahlen sind fiir das Vorliegen von Triacetat beweisend, wenn auch
die Ubereinstimmung weniger gut ist als beim vorhergehenden Versuche. Die
Abweichung erkldrt sich zwanglos durch die Unschirfe des Endpunktes der
Titfatioh und entspricht einem Unterschiede von 2°8 cm?® Kalilauge, wihrend
die Abweichung unter Annahme von Diacetat 92 cm3 betrdgt.

Dafi Perkin bei der Einwirkung von Essigsdureanhydrid
auf Salicylaldehyd ein Diacetat erhalten haben sollte, war von
vornherein unwahrscheinlich, sowohl wegen der von ihm selbst
bemerkten Unldslichkeit in Alkalien als auch, weil nicht anzu-
nehmen ist, dafi das phenolische Hydroxyl beim Erhitzen mit
Essigsdureanhydrid auf 150° unangegriffen bleiben sollte. In
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der Tat habe ich bei der Nacharbeitung des Perkin’schen Ver-
suches nur Triacetat erhalten.

3 g Salicylaldehyd wurden mit 6 cm® Essigsdureanhydrid
4 Stunden am RiickfluBkthler gekocht; ein eingetauchtes
Thermometer zeigte 147 bis 152°. Beim Eintragen der briaun-
lichen Losung in Wasser und Behandeln mit verdlinnter Kali-
lauge erstarrte das ausgeschiedene Ol nach mehreren Stunden
(0-81 g, Schmelzpunkt 83 bis 96°, Mischschmelzpunkt mit
Salicylaldehydtriacetat vom vorigen Versuch 90 bis 99°). Nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol stieg der Schmelz-
punkt auf 102 bis 103°; bei derselben Temperatur lag auch der
Mischschmelzpunkt mit dem Triacetat vom vorigen Versuch.

0-3119 g wurden mit 90 ¢m? 0* 10007 n.-Kalilauge eine halbe Stunde am
Riickfluikiihler gekocht und nach dem Erkalten zuriicktitriert. Verbraucht
416 cm3 010007 n.-Kalilauge.

Mole KHO fiir 1 Mol Substanz unter Annahme von Triacetat gef. 3-55,
ber. 347, unter Annahme von Diacetat gef. 2-99, ber. 2-47.

Die alkalische L&sung, welche bei der Aufarbeitung des
Reaktionsproduktes erhalten worden war, wurde angesduert
und ausgedthert. Der Ather hinterlieB ein Ol, welches beim
Siedepunkt des Salicylaldehyds (193 bis 195°) {iberging.

Auch die Behandlung des Triacetats mit Kalilauge, welche
nach Barbier das Diacetat geben soll, hat in meinen Hénden
nicht zu diesem Korper gefiihrt, obwoh! verschiedene Kali-
konzentrationen verwendet wurden. Folgende Versuche wu1den
ausgefiihrt:

1. 6 g Salicylaldehydtriacetat wurden mit 70 ¢m3 2n.-Kalilauge 6 Stunden
stehen gelassen. Ein grofier Teil ging in Losung. Das Ungeldste zeigte den
Schmelzpunkt 99 bis 100°; Mischschmelzpunkt mit Triacetat 101 bis 102°.
Die alkalische Ldsung wurde mit verdiinnter Schwefelsidure angesduert und
ausgeithert, die dtherische Losung durch Schiitteln mit Wasser gereinigt und
im Vakuum eingedunstet. Der Riickstand (1-7 g) war ein Ol

2. 25 g Salicylaldehydtriacetat wurden mit 0-5n.-Kalilauge 8 Stunden
stehen gelassen, dann wie frilther aufgearbeitet. Schmelzpunkt des Unoelb'éten
98 bis 99°, Mischschmelzpunkt mit Triacetat 99 bis 101°. Aus der alkalischen
Losung wurde wieder ein Ol erhalten.

3. 2-5 ¢ besonders fein zerriebenes Triacetat wurden mit 25 cm? 2n.-
Kalilauge unter &fterem Schiitteln 15 bis 20 Minuten stehen gélasseﬁ. Auf-
arbeitung wie frither. Schmelzpunkt des Ungeldsten 97 bis 99°, Mischschmelz-
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punkt mit Triacetat 98 bis 100°. Aus der alkalischen Losung wurde ein Ol
erhalten.

4. 2:5 g besonders fein zerriebenes Triacetat wurden 7 Stunden mit
100 ¢m3 0-5n.-Kalilauge unter ofterem Schiitteln stehen gelassen. Schmelz-
punkt des Ungelosten 97 bis 98°, Mischschmelzpunkt mit Triacetat 98 bis
100°. Der dtherische Auszug war blig. ‘

Sowohl die ungeldsten Krystalle als auch die kaliloslichen
Ole wurden einer quantitativen Verseifung durch halbstiindiges
Kochen mit iberschiissiger, wisseriger, 010007 n. Kalilauge
unterzogen. Das Ergebnis war, daB die Krystalle, wie schon
nach dem Mischschmelzpunkte zu erwarten war, sich als Tri-
acetat, die Ole als Salicylaldehyd erwiesen.

Ungelbste Krystalle:

1. 0-2348 g vom 1. Versuch verbrauchten 30°1 ¢m3 0- 10007 n.-Kalilauge.
II. 05001 g vom 2. Versuch verbrauchten 64°0 ¢w? 0-10007 n.-Kalilauge.
1il. 0-2534 ¢ vom 3. Versuch verbrauchten 32°1 cm? 0-10007 n.-Kalilauge.
IV. 0-2213 g vom 4. Versuch verbrauchten 29°1cms 0:10007 n.-Kalilauge.

Mole KHO fiir 1 Mol Substanz unter Annahme von Triacetat gefunden
1 3-41, II 3-41, III 3-37, IV 3-50; ber. 3-47. Unter Annahme von Diacetat
gef. 1 2-88, 11 2-87, 1II 2-84, IV 2-95, ber. 2-47.

Ole:

1. 07403 ¢ vom l. Versuch verbrauchten 30°'7 ¢m?® 010007 n.-Kalilauge.
II. 0-2502 g vom 2. Versuch verbrauchten 92 cm® 0°10007n.-Kalilauge.
III. 0°3023 g vom 3. Versuch verbrauchten 11'6 cm? 0°10007 n.-Kalilauge.
IV. 0-2189 g vom 4. Versuch verbrauchten 84 cm? 0-10007 n.-Kalilauge.

Mole KHO fiir 1 Mol Substanz unter Annahme von Salicylaldehyd
C,HgO0qy gef. 1 0-51, I 0-45, Il 0-47, IV 0-48, geniigend ibereinstimmend
mit dem an reinem Salicylaldehyd beobachteten Wert 0-47; unter Annahme
von Acetsalicylaldehyd CgHyOg gef. I 0°68, II 0°60, Il 0-63, IV 0-64,
ber. 1'47.

Somit war es auf keinem der in der Literatur angegebenen
Wege moglich, Salicylaldehyddiacetat zu bekommen. Es mufi
daher angenommen werden, dal Perkin und Barbier nur das
Acetsalicylaldehydiacetat in Handen gehabt haben. Am Tri-
acetat habe ich keinen hoheren Schmelzpunkt als 102 bis 103°
beobachtet.
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13. Cinnamylidendiacetat.

Es wurde von Rebuffatl sowie Thiele und Meisenheimer? durch
Kochen von Zimtaldehyd mit Essigsdureanhydrid erhalten; der Schmelzpunkt
wird zu 84 bis 86°, beziechungsweise 85° angegeben.

Ich habe fir 3 g Zimtaldehyd 15 cm® Essigsdureanhydrid
und einen Tropfen Schwefelsdure benutzt. Beim Eintropfen der
Schwefelsdaure farbte sich die Losung rot und wurde allméhlich
griin. Nach 15 Minuten wurde in Wasser gegossen. Man erhielt
ein braunliches, bald erstarrendes Ol, welches dann bei 55°
erweichte und bei 75° vollig schmolz. Sein Gewicht betrug
949/, der theoretischen Ausbeute.

Besser wird die Menge der Schwefelsdure noch weiter ver-
mindert, was bei kleinen Mengen durch Eintauchen eines mit
Schwefelsdure benetzten Glasstabes ausgefiithrt werden kann.
Man erhilt dann ein fast farbloses, leicht zu reinigendes Roh-
produkt. Dagegen gab eine Vermehrung der Schwefelsdure-
menge (4 Tropfen fiir 8 ¢ Zimtaldehyd) eine dunkle Ldsung,
aus der sich mit Wasser ein braunes, lange nicht erstarrendes
und schwer zu reinigendes Ol abschied.

Durch Losen in Benzol und Féllen mit Petroldther wurden
aus dem Rohprodukte fast farblose Nadeln vom konstanten
Schmelzpunkt 86° erhalten.

0-2229 g gaben 0-5420 g CO,, 0-1222 g Hy0. Gef. C 66-31, H 6°140);
ber. fiir C;3H,,0, C 66-64, H 6-030/,.

Bei langerem Aufbewahren im verschlossenen Gefafl zer-
floff das Prédparat und zeigte einen Geruch nach Essigsdure
und Zimtaldehyd.

Phenylhydrazin zersetzt das Cinnamylidendiacetat. Als zu
2 g des trockenen Priparats 2 g Phenylhydrazin (2-16 Mole fiir
1 Mol Diacetat) gegeben wurden, trat bald Erhitzung ein.
SchlieBlich erstarrte alles zu einem gelblichen Krystallkuchen.
Durch Umkrystallisieren aus heiflem Alkohol fielen zuerst gelbe
Blattchen vom Schmelzpunkt 171 bis 172° aus, die sich als

1 Jahresb. f. 1890, 1790.
2 Lieb. Ann., 306, 253 Anm. (1899).
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Zimtaldehydphenylhydrazon erwiesen, obwohl ihr Schmelz-
punkt etwas hoher lag als der von E. Fischer! angegebene
(168°). Zur Identifizierung wurde aus Zimtaldehyd und Phenyl-
hydrazin eine Probe hergestellt, die den Schmelzpunkt 166 bis
168° zeigte. Der Mischschmelzpunkt der Praparate aus Zimt-
aldehyd und Zimtaldehyddiacetat lag bei 167 bis 170°, Die
alkoholische Mutterlauge wurde eingeengt und mit Wasser
versetzt. Dabei fiel ab-Acetylphenylhydrazin aus (Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt 128°).

B. Ab&nderungen der Acetylierung der Aldehyde mit
Essigsdureanhydrid und Schwefelsaure.

1. Einwirkung von Eisessig und Schwefelsidure.

Da im allgemeinen Alkohole mit organischen Sauren bei
Gegenwart von Mineralsduren Ester bilden, schien es nicht
unmoglich, dafi auch aus Eisessig und Aldehyden bei Gegen-
wart von Schwefelsdure Aldehyddiacetate erhalten werden
konnen. Fiir diese Moglichkeit sprach auch noch, dal wenigstens
in einem Falle durch Erhitzen eines Aldehyds mit Eisessig sein
Diacetat erhalten worden ist. ‘

Versuche haben indes ergeben, dafi Eisessig auf Aldehyde
bei Gegenwart von Schwefelsdure nicht einwirkt, wenigstens
nicht unter jenen Bedingungen, bei denen mit Essigsdure-
anhydrid Anlagerung eintritt. Sowohl Chloralhydrat als Zimt-
aldehyd wurden durch 5 cw® Eisessig flir 1 g Aldehyd bei
Gegenwart einiger Tropfen Schwefelsdure und mehrtégigem
Stehen nicht acetyliert; beim Versuche mit Chloralhydrat ging
beim Eintragen in Eiswasser alles in Losung, der Zimtaldehyd
wurde unverdndert zurlickgewonnen. Auch ein Gemisch von
5 om?® Eisessig und 2-5 em® Schwefelsdure wirkte nicht acety-
lierend.

2. Ersatz der Schwefelsdure durch andere Siduren.

Aus Analogiegriinden und insbesondere noch im Hin-
blick auf den Umstand, daffi bei anderen Acetylierungen mit

1 Ber. Deutsch. ch. G., 17, 575 (1884).
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Essigsdureanhydrid die Schwefelsdure durch andere Séuren
ersetzt werden kann, war es wabhrscheinlich, dai auch die
Bildung der Aldehydcfiacetate durch andere Sduren beschleunigt
werden kann. Diesbeziigliche Versuche wurden mit Zimtaldehyd
gemacht.

Je 1 g Zimtaldehyd wurde mit je 5 cm?® Essigsiureanhydrid und mit ver-
schiedenen S#uren versetzt, dann bei den anorganischen Sduren und der Oxal-
sdure anderthalb Tage, bei den iibrigen organischen Sduren zwei Tage stehen
gelassen. Chlorwasserstoff und Salpetersiure wurden in Form ihrer kduflichen
konzentrierten Losungen (ein bis zwei Tropfen), schwefelige Sdure als kon-
zentrierte Losung (flinf bis sechs Tropfen), Phosphorsdure als Losung vom
spezifischen Gewicht 1-30 (zwei bis drei Tropfen) verwendet. Bei einer anderen
Probe wurden einige Tropfen Milchsiure zugesetzt. Von den iibrigen organi-
schen Sduren (entwésserte Oxalsdure, 3-Nitrophthalsiure, Weinsdure, #-Nitro-
benzoesdure, Benzoesdure) wurden einige Kdrnchen fester Substanz hinzu-
gefiigt, die sich mit Ausnahme der Weinsédure rasch aufldsten. Bei einer weiteren
Probe wurde etwas gasformiges Schwefeldioxyd eingeleitet.

Von den verwendeten SHuren geben Salzséure, Salpeter-
sdure, Phosphorsdure und Oxalsdure gute Ausbeuten, und zwar
der Reihe nach 1:6, 1-55, 1'75 und 1-52 ¢ rohes Diacetat aus
1 g Zimtaldehyd (theoretisch 1-77 g); die Schmelzpunkte der
Rohprodukte waren 75, 76, 75 bis 79 und 72°. Phosphorsidure
wirkte also am gilinstigsten; doch héngt dies wohl mit der
Empfindlichkeit des Zimtaldehyds gegen starke Siuren zu-
sammen. Die Versuche mit den iibrigen Siuren gaben kein
Diacetat. Dafl Essigsdureanhydrid bei Abwesenheit von Siauren
ebenfalls nicht merklich einwirkt, wurde durch einen besonderen
Versuch dargetan. Der Versuch mit Weinsdure wurde noch in
der Form wiederholt, daf 1 ¢ Zimtaldehyd mit 1 & Weins#ure
und 5 g Essigsdureanhydrid 3 Stunden auf 100° erwédrmt und
dann einen Tag stehen gelassen wurde, aber ebenfalls ohne
Erfolg.

C. Propionate der Aldehyde.
1. Athylidendipropionat.

~ Es wurde bereits von Rlibencamp? aus Athylidenpropio-
chlorhydrin und Silberacetat dargestellt, der den Siedepunkt

1 Lieb. Ann., 225, 277 (1884).
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192-2 korr. angibt. Derselbe Korper entstand, als 2 g Par-
aldehyd mit 10 g Propionsédureanhydrid und 2 Tropfen Schwefel-
siure 12 Stunden stehen gelassen wurden. Beim Mischen trat
Erwarmung ein. Nach dem Schiitteln mit natriumacetathaltigem
Wasser wurde das Ol fraktioniert. Bei 190 bis 194° (754 mm)
gingen 15 g liber. Ausbeute 19°%/; der theoretischen.

2. Benzylidendipropionat.

Nach dem Mischen von 1 ¢ Benzaldehyd mit 5 g Propion-
sdureanhydrid und mehreren Tropfen Schwefelsdure, wobei
Erwdrmung eintrat, zwdlfstlindigem Stehen und Eintragen in
natriumacetathaltiges Wasser gab das erhaltene Ol beim Frak-
tionieren unter 10 mm Druck aufler Benzaldehyd eine Olige
Hauptfraktion vom Siedepunkt 158 bis 159°, die sich bei der
Analyse als Benzylidendipropionat erwies. Es ist bemerkens-
wert, dafl das Dipropionat nicht krystallisierte, wé&hrend
Benzylidendiacetat bei Zimmertemperatur fest ist. Durch heifies
Wasser wird das Dipropionat leicht verseift.

I. 0°2528 g gaben 0°6149 g CO,, 0-1554 ¢ H,0.
II. 0-3151 g brauchten nach dreiviertelstiindigem Kochen mit 100 cn? Wasser
281 cm® 0-09249 n.-Kalilauge.

Gef. 1 C 6633, H 6°88; 1l Propionyl (CgH;0) 47-10/,. Ber. fiir C;3H, 0, ==
CiHgO, (COCHy), € 6607, H 6-83, C4H,0 48-39/, (fiir Benzaldehydhydrat-
monopropionat C;Hs03 C 66-64, H 6-72, C3H,0 31-70/,).

D. Chloral-bis-mono- und -dichloracetat

Chloral-bis-monochloracetat ist (ebenso wie die {ibrigen Chloracetate
des Chlorals) bereits von Gabutti,® und zwar aus Chloral, Monochloressig-
sdure und monochloressigsaurem Natron mit 50prozentiger Ausbeute dar-
gestellt, der Siedepunkt aber nicht bestimmt worden. Mit Schwefelsdure l4fit
es sich sehr gut darstellen.

2 g Chloralhydrat und 14 g Monochloressigsdureanhydrid?
-wurden zusammengeschmolzen und mit 3 bis & Tropfen
Schwefelsdure versetzt. Die Fliissigkeit erwdrmte sich gerade

1 Jahresber. f. 1900, 632; Gazz. chim. 30, I, 253 (1900).
2 Dargestellt nach Bischoff und Walden, Ber. Deutsch. ch. G., 27,
2949 (1894). :



Anlagerung von Sdureanhydriden. 839

merklich. Dann wurde eine Stunde auf 100° erwidrmt und
2 Tage stehen gelassen, wobei sich auf Kosten des Wassers
des Chloralhydrats Monochloressigsdure ausschied. Beim
Schiitteln mit natriumacetathaltigem Wasser blieben 3-2 ¢
(839/, der theoretischen Ausbeute) eines Oles librig, welches
unter 10mm Druck bei 168° {iberging. Es ist der Dimonochlor-
essigsdureester des Chloralhydrats, wie aus der Chlorbestim-
mung zweifellos hervorgeht. Der Geruch ist dem des Chloral-
diacetats dhnlich, jedoch etwas schwacher. Bei ldngerem Auf-

bewahren scheint sich das Prdparat zu zersetzen, da Chloral-
geruch auftrat.

01874 & gaben 0°4206 g AgCl. Cl gef. 55520/, ber. fiir CgH;0,Cly
55-690/, (fir das Mono-Monochloracetat des Chloralhydrats C,H,05Cl,
58-640/y).

Ein Vorversuch in kleinem Mafistab, in dhnlicher Weise
Chloral-bis-dichloracetat aus Chloralhydrat und Dichloressig-
sdureanhydrid darzustellen, ergab eine zur weiteren Unter-
suchung nicht ausreichende Menge eines wasserunldslichen
Oles, welches wahrscheinlich den gewiinschten, bereits von
Gabutti dargestellten Diester enthielt.

Dichloressigsdure selbst wirkt bei mehrtdgigem Stehen mit

Chloral und einigen Tropfen Schwefelsdure nicht ein.

E. Dibenzoate der Aldehyde.

1. Methylendibenzoat.

Methylendibenzoat ist schon von Descudél durch Einwirkung von
Benzoylchlorid (am besten bei gléichzeitiger Einwirkung von Kaliumbenzoat)
oder Benzoesdureanhydrid auf Trioxymethylen bei Gegenwart von Chlorzink
erhalten worden.

1 g Trioxymethylen wurde mit 6 ¢ Benzoesdureanhydrid
(theoretisch erforderlich 7-53 g) bei 100° vermischt, 6 Tropfen
Schwefelsdure zugefiigt und 3 Stunden auf 100° erwéirmt,
wobei alles Trioxymethylen in Lésung ging. Dann wurde mit
ziemlich konzentrierter Kalilauge gut durchgeknetet, bis der

1 Jahresber. f. 1901, 807, 1191.
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Schmelzpunkt einer herausgenommenen Probe bei 70 bis 90°
lag. Hierbei blieben 4°'5 g ungelost (66°/, der theoretischen
Ausbeute). Durch UmkKrystallisieren aus heiflem Petroldther
erhielt man farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 97 bis 99°
(Descudé 99°), die in Tetrachlorkohlenstoff und heiflem
Methylalkohol leicht 18slich sind, schwerer in kaltem Methyl-
alkohol,! etwas 18slich in heiflem Petroldther, sehr schwer in
kaltem. Die Analyse stimmte auf Methylendibenzoat.

0°2736 ¢ gaben 0°7074 g COy, 0-1190 g HyO. Gef. C 70+ 49, H 4-870/y;
ber. fiir C;3H,,0, C 70-30, H 4730/, (fiir Methylenglykolmonobenzoat CgHgO4
C 6314, H 5-309/).

2. Athyliden- und Onanthylidendibenzoat.

Geuther? hat bereits die Beobachtung gemacht, dafi Aldehyd sich mit
Benzoesdureanhydrid zu verbinden scheint, aber das Produkt nicht isoliert.

Meine Versuche, Athylidendibenzoat nach der Schwefelsduremethode dar-
zustellen, sind bisher an der Schwierigkeit der Reinigung gescheitert.

Beim Mischen von Acetaldehyd mit Benzoesdureanhydrid tritt Abkithlung
ein. Der Versuch, nach Zusatz von wenig Schwefelsdure und zweistiindigem
Erwdrmen das gewiinschte Reaktionsprodukt durch Fillen aus Benzol mit
Petrolither von der Benzoesdure zu trennen, scheiterte. Bei einem weiteren
Versuche mit Paraldehyd wurde die seither in anderen Féllen erprobte Ent-
fernung der Benzoesture durch Kalilauge verwendet. Es blieb eine schmierige
Masse, die weder durch Umbkrystallisieren noch durch Vakuumdestillation
gereinigt werden konnte.

Ein in #hnlicher Weise mit Onanthol durchgefiihrter Versuch ergab ein
01, dessen Vakuumdestillation an dem starken Schiumen scheiterte.

Dagegen konnte Athylidendibenzoat aus Athylidendiacetat
durch Verdringung der Acetylgruppen rein erhalten werden.

16 g Athylidendiacetat wurden mit 8 g Benzoesdure-
anhydrid und 2 Tropfen Schwefelsdure 6 Stunden auf 100°
erwdrmt, Dann wurde mit ziemlich konzentrierter Kalilauge
gut verriihrt und nach 12 Stunden filtriert. Die ungeldste
braune Masse (0-9 g oder 309, der theoretischen Ausbeute)
wurde in niedrig siedendem Petroldther geldst und mit Tier-
kohle entfarbt. Der Petroldther hinterlieB einen Sirup, der beim

1 Vgl. Descudé, Ann. chim. phys. (7), 29, 524, 531 (1903).
2 Ann. Chem. Pharm., 106, 251 (1858).
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Anreiben krystallisierte und nunmehr bei 66 bis 69° schmolz.
Durch Umkrystallisieren aus Petroldther erhielt man kleine,
glinzende Krystalle vom konstanten Schmelzpunkt 70 bis 71°,
die sich als Athylidendibenzoat erwiesen. Der Vergleich mit
dem Methylendibenzoat zeigt, dafi in dieser Reihe der niedrigere
Schmelzpunkt bei dem Gliede mit gerader Kohlenstoffanzahl
liegt.

02439 ¢ gaben 0°6341 g COy, 0-1116 g HyO. Gef. C 70+91, H 5-120/y;
ber. fiir C;qH;,0, C 71:08, H 5-220/, (fiir Athylidenglykolmonobenzoat

CgH,(O3 C 65-03, H 6°07, fiir das Benzoat des Vinylalkohols CgoHgO,
C 72-93, H 5-440/)).

3. Chloraldibenzoat.

2 g Chloral wurden mit 10 ¢ Benzoesdureanhydrid zu-
sammengeschmolzen und nach Hinzufiigung von 5 bis 6 Tropfen
Schwefelsdure eine Stunde auf 100° erwédrmt, dann mehrere
Stunden langsam abkiihlen gelassen. Durch Fillung aus Chloro-
form mit Petroldther konnten einheitliche Produkte nicht er-
halten werden. Daher wurde mit ziemlich konzentrierter Kali-
lauge behufs Losung des Benzoesdureanhydrids mehrere Tage
stehen gelassen. So blieben 4+3 ¢ eines bei 61 bis 64° schmel-
zenden Produktes zuriick (85%, der theoretischen Ausbeute).
Nach Umkrystallisieren aus niedrig siedendem Petrolédther blieb
der Schmelzpunkt bei 63 bis 65°. Der Korper bildet glas-
glidnzende, grofie, wohlausgebildete, in Wasser unldsliche Kry-
stalle, Die Analyse stimmte auf Trichlordthylidendibenzoat.

0-2594 g gaben 0°4912 g COy, 0°0738 g HyO. Gef. C 5164, H 3-180J;
ber. fiur C;gH;;0,Cl; C 51-40, H 2-970/, (fir Monobenzoat CgH;0,Cly
C 40-07, H 2-620/).

4. Benzylidendibenzoat.

Angaben {iber die Darstellung dieses Korpers aus Benzalchlorid und
Silberacetat liegen von Wickel und Engelhardt? vor. Ersterer hat ihn
sicher nicht rein erhalten. Engelhardt beschreibt ihn als ein allmihlich
erstarrendes Ol. Eine Schmelzpunktsangabe findet sich in der mir zugénglichen

1 Ann. Chem. Pharm., 102, 370 (1857).
2 Jahresb. f. 1857, 471.
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Quelle nicht vor. Die Einwirkung der Ausgangsstoffe erfolgt nach Engel-
hardt unter Selbsterwirmung.

Mir ist es nicht gelungen, das Dibenzoat bei der Einwirkung von 1 76 g
Benzalchlorid auf 5 g Silberbenzoat in 40 ¢m® frockenen Benzols zu fassen. Es
wurde zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, dann (da das Silber-
salz anscheinend unverdndert war) anderthalb Stunden am Rickflufkiihler
gekocht. Nach dem Filtiferen und Eindunsten im Vakuum blieb eine weiche
Masse zuriick, die nach Benzalchlorid roch und beim Fillen aus Benzol mit
Petroldther Benzoesdure gab. Doch soll nicht behauptet werden, daff die
Reaktion nicht unter anderen Bedingungen oder bei einer anderen Aufarbeitung
Erfolg haben kann.

Zwolfstiindiges Erhitzen von 1g Benzaldehyd mit 5 ¢ Benzoesiure-
anhydrid gab ein Ol, aus welchem keine Krystalle erhalten werden konnten.
Ich lasse es dahingestellt, ob eine Behandlung des Reaknonsproduktes mit
Kalilauge zum Ziel gefiihrt hatte.

Jedenfalls wurde das Dibenzoat erhalten, als 1 ¢ Benz-
aldehyd mit 5 ¢ Benzoesdureanhydrid und 6 bis 8 Tropfen
Schwefelsiure eine Stunde auf 100° erwidrmt und dann langsam
erkalten gelassen wurde. Beim Zusatz der Schwefelsdure zur
Mischung tritt Erwdrmung ein. Das Reaktionsgemisch wurde
mehrere Tage mit Kalilauge digeriert, wobei dfter gut durch-
gerihrt wurde.! Als das Ungeldste den Schmelzpunkt 50 bis
65° erreicht hatte (2-9 g oder 939/, der theoretischen Menge),
wurde es aus niedrig siedendem Petroldther umkrystallisiert.
Dabei erhielt man kugelige Krystallaggregate, die beim Zer-
driicken an der Basis zu seidenglinzenden Nadeln zerfielen,
oder bei langsamem Abdunsten lange Nadeln vom konstanten
Schmelzpunkt 61 bis 62°, Die Substanz 18st sich leicht in
Benzol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff und heifiem Methylalkohol,
schwerer in kaltem. Die Analyse stimmte auf Benzyliden-

dibenzoat.

0:2615 ¢ gaben 0°7276 g COq, 0-1133 g HyO. Gef. C 75-90, H 4-850/,;
ber. fiir CyHyg0y C 75°88, H 4°869/, (fiir Monobenzoat C;4H,903 C 7365,
H 5°310/).

1 BloSes Umkrystallisieren fithrte bei einem Versuche, bei dem bis 150°
erhitzt worden und der Réhreninhalt nach dem Erkalten nahezu erstarrt war,
nicht zum Ziel.
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5. o-Nitrobenzylidendibenzoat.

1 g o-Nitrobenzaldehyd und 5 ¢ Benzoesdureanhydrid
wurden zusammengeschmolzen und mit 4 Tropfen konzen-
trierter Schwefelsdure versetzt. An den Stellen, wo die Schwefel-
sdure eintropfte, bildeten sich krystallinische Ausscheidungen,
die sich beim Erwidrmen auf 100° wieder 16sten. Das Gemisch
wurde in einem zugestdpselten Kolben auf einem heifien, lang-
sam abkilhlenden Wasserbade 12 Stundeh stehen gelassen.
Hierbei trat vollige Erstarrung ein. Nun wurde in Chloroform
geldst und mit viel Petroldther versetzt. Die Losung triibte sich
sogleich und schied bald Krystalle aus. Nach 3!/, Stunden
wurde abgesaugt. Das am Filter bleibende Rohprodukt zeigte
den Schmelzpunkt 108° und wog 23 g (92°/, der theoretischen
Ausbeute).

Die Substanz ist dimorph. Das Rohprodukt erreichte durch
neuerliche Féallungen aus Chloroform mit Petrolidther den kon-
stanten Schmelzpunkt 123 bis 124° (durch Eintauchen in ein
auf 105 bis 115° vorgewérmtes Bad bestimmt). Bei der gew&hn-
lichen Schmelzpunktsbestimmung in einem nicht von vorn-
herein vorgewidrmten Bade wird der Schmelzpunkt tiefer und
unschérfer gefunden (ungefdhr 105 bis 110°). Auch durch Um-
krystallisieren aus Benzol dnderte sich der Schmelzpunkt nicht.
Bei einer spateren Darstellung wurde aber der Schmelzpunkt
147 bis 148° erhalten, und zwar war er von der Art der Vor-
warmung unabhéingig.

Verreibt man gleiche Teile der Substanzen vom Schmelz-
punkt 123 und 147°, so zeigt das Gemisch den Schmelzpunkt
147 bis 148°; hierdurch ist Dimorphie bewiesen. Die Umwand-
lung ist bisweilen schon nach kurzer Zeit vollstdndig, erfordert
aber manchmal auch ldngere Zeit (bis zu 3 Tagen).

Die Substanz ist in Chloroform sehr leicht, in Petroldther
fast nicht 16slich. Beim Schiifteln mit verdiinntem Ammoniak
geht die hochschmelzende Form nicht in Losung. Die Analyse
beider Formen stimmte auf o-Nitrobenzylidendibenzoat,

I 0°2493 ¢ Substanz vom Schmelzpunkt 123 bis 124° gaben 0°6083 ¢

CO,, 0°0081 & HyO.

1. 0-2622 g Substanz vom Schmelzpunkt 147 his 148° gaben 0°6430 ¢
CO,, 0-1001 g Hy0.
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Gef. I C 6658, H 4°40; 1l C 66-88, H 4-270];. Ber. fiir CyyH ;04N
C 6682, H 4°010), (fir Monobenzoat C,,H,;,O;N C 61-51, H 4-060/).

Beim Erhitzen zerfallt die Substanz. Eine Probe wurde
2 Minuten zum Sieden erhitzt, dann im Vakuum destilliert. Das
Thermometer stieg bis 130°. Das Destillat bildete eine gelbliche
Krystallmasse, die durch verdiinnte Kalilauge in unldslichen
o-Nitrobenzaldehyd (Schmelzpunkt 45 bis 51°, Mischschmelz-
punkt 49 bis 53°) und eine alkalische Lésung von Benzoesdure
getrennt werden konnte. Die Benzoesdure wurde ebenfalls
durch den Schmelzpunkt (118 bis 120°) und Mischschmelz-
punkt (119 bis 121°) identifiziert.

Diese Zersetzung erkldrt, warum der Schmelzpunkt der
niedriger schmelzenden Form von der Art des Anheizens ab-
héngt. Dafl diese Abhédngigkeit bei der hdher schmelzenden
Form nicht beobachtet wurde, zeigt zugleich, dafi letztere
erheblich weniger zersetzlich ist.

Die Zersetzlichkeit der niedrig schmelzenden Form bewirkt
auch, dafl sie sich schon bei 100° allméhlich verfliichtigt. Sie
schmilzt beim Erwidrmen auf 100° nach einiger Zeit und er-
starrt dann beim Abkiihlen zu einer tief (z. B. bei 75 bis 98°)
schmelzenden Masse. Nach einigen Stunden ist fast alles ver-
schwunden. Nur an den kilteren Teilen der Schale war ein
kleiner Rest geblieben, der aber jetzt den Schmelzpunkt 147
bis 148° zeigte, also aus der hochschmelzenden Form bestand.

Gegen Essigsdureanhydrid ist das o-Nitrobenzylidendiben-
zoat widerstandsfihig. Eine Probe der bei 124° schmelzenden
Form wurde in Essigsiureanhydrid und einigen Tropfen
Schwefelsdure geldsf, das Gemisch nach eintdgigem Stehen
mit Wasser zersetzt, das Ungeldste mit verdiinnter Kalilauge
gewaschen. Es zeigte dann den Schmelzpunkt 144 bis 146°
und mit der hochschmelzenden Form des o-Nitrobenzyliden-
dibenzoats den Mischschmelzpunkt 146 bis 147°,

6. m-Nitrobenzylidendibenzoat.

2 g m-Nitrobenzaldehyd wurden mit 10 ¢ Benzoesdure-
anhydrid zusammengeschmolzen, 6 bis 7 Tropfen Schwefel-
séure hinzugefiigt (bei 1 bis 2 Tropfen war ein Miflerfolg erhalten
worden), eine halbe Stunde auf 100° erwérmt, dann langsam
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im Trockenschrank abkiihlen gelassen. Nach dem Losen in
Chloroform fielen durch Petroldther 3:6 g weifle, seiden-
gldnzende, zu Rosetten vereinigte Krystalle vom Schmelzpunkt
84 bis 95° aus (72%, der theoretischen Ausbeute). Durch
weitere Reinigung mit denselben Losungsmitteln erhielt man
neben dieser Form auch schwach gelblich gefirbte, etwas
derbere und zu Kugeln vereinigte Nadeln. Letztere schmolzen
um 0-5 bis 1° tiefer als die weifien Krystalle, gaben aber mit
ihnen keine Schmelzpunktserniedrigung. Wahrscheinlich sind
sie mit den weiflen Krystallen identisch, beziehungsweise
unterscheiden sich von ihnen nur durch den Habitus und
durch geringere Reinheit.

: Der Schmelzpunkt der reinen Substanz ist 97 bis 99°. Sie
ist sehr leicht 18slich in Aceton, Chloroform und Benzol, leicht
in Alkohol, Ather und Tetrachlorkohlenstoff (besonders in der
Wirme), fast unloslich in Petroldather. Die Analyse stimmte auf
m-Nitrobenzylidendibenzoat.

I 02240 ¢ gaben (5468 ¢ CO,, 0-0860 ¢ H,0.

II. 0-3059 ¢ wurden in Alkohol geldst und mit 28°7 cm3 wisseriger
0°09249n.-Kalilauge drei Viertelstunden gekocht. Zum Zuriicktitrieren
waren 11°0 cm® Q-09164n.-Schwefelsidure erforderlich.

Gef. I C 66°58, H 4°300]y; IL CgHyCO 56°50]y; ber. fiir CyyH,; ;06N =
C7H;0,N(COCgH;)y C 66°82, H 4:01, C;HzCO 55°70],.

1. p-Nitrobenzylidendibenzoat.

Die Darstellung erfolgte in derselben Weise wie die der
m-Verbindung, nur wurde eine Stunde auf 100° erwérmt. Beim
Versetzen der Chloroformliésung mit Petroldther schied sich
zundchst innerhalb eines Tages nur etwas Benzoesdure ab.
Nachdem diese abfiltriert worden war, begann bald die Kry- .
stallisation eines Kdrpers vom Schmelzpunkt 118 bis 119°, der
durch neuerliche Fallung aus Chloroform mit Petrolither nicht
erh8ht werden konnte. Die Substanz ist in verdiinntem Ammo-
niak unldslich, gibt mit Benzoesdure eine starke Schmelzpunkts-
erniedrigung (Mischschmelzpunkt 50 bis 90°), mit der niedrig
schmelzenden Form des o-Nitrobenzylidendibenzoats eine er-
heblich kleinere (Mischschmelzpunkt 95 bis 105°). Sie 18st sich
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leicht in Benzol und Chloroform, schwerer in Alkohol, fast nicht
in Petrolather. Es lag das Dibenzoat vor.

I 0-2796 g gaben 08827 g COy, 0° 1044 g H,0.

II. 0-2021 g, in alkoholischer Losung mit 230 cm3 wisseriger 0°09249n.-
Kalilauge durch dreiviertelstiindiges Kochen verseift, brauchten zum
Zuricktitrieren §-45 cm? 0° 12392 n.-Salzsiure.

Gef. C 6659, H 4-18, C,H,CO 36-20/y; ber. fir CyH;OgN =
C;H;0,N(COCgH)y C 66-82, H 4:01, CgH,CO 5570,

Auffallig ist die Reihenfolge der Schmelzpunkte der drei
Nitrobenzylidendibenzoate: o- 123 und 147°, m~ 98°, p- 118°.
Es liegt eine Ausnahme von der Regel vor, dafi p-Verbindungen
den hochsten Schmelzpunkt haben.

p-Nitrobenzylidendibenzoat (und ebenso wohl auch andere
Benzoate) 1afit sich auch durch Einwirkung von Benzoesdure-
anhydrid (mit oder ohne Zusatz von Schwefelsdure) auf das
Diacetat erhalten.

Je 0-5 g p-Nitrobenzylidendiacetat wurden mit je 2-5¢
Benzoesidureanhydrid 4 bis 5 Stunden auf 100° erwdrmt, das
eine Mal ohne Zusatz, das andere Mal nach Zusatz von
3 Tropfen Schwefelsdure zu der aus p-Nitrobenzylidendiacetat
‘und Benzoesiureanhydrid erhaltenen Schmelze. Beim Aufldsen
der Reaktionsprodukte in Chloroform und Fillen mit Petrol-
ather erhielt man zuerst Benzoeséure, die durch Schmelzpunkt
und Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. Die Mutterlaugen
wurden verdunstet und die Riickstande mit Kalilauge behandelt.
Dabei blieb rohes p-Nitrobenzylidendibenzoat ungeldst. Bei dem
Versuch ohne Schwefelsdure war es ziemlich unrein (Schmelz-
punkt 98 bis 110°). Durch Ausfillen aus der Ldsung in wenig
. heifiem Chloroform mittels Petroldther stieg der Schmelzpunkt
auf 1165 bis 117° (Mischschmelzpunkt mit p-Nitrobenzyliden-
dibenzoat 117 bis 118°, Ausbeute 0°65 g oder 879/, der theo-
retischen). Bei dem mit Schwefelsdure ausgefiihrten Versuche
zeigte das Rohprodukt (0:75 ¢, Ausbeute theoretisch) direkt
-den Schmelzpunkt 112 bis 115°3°, nach dem Reinigen 118°
{(Mischschmelzpunkt 118 bis 119°).
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8. Cinnamylidendibenzoat.

| g Zimtaldehyd und 5 g Benzoesdureanhydrid wurden
vermischt, durch Erwédrmen verflissigt, ein Tropfen Schwefel-
saure zugesetzt, gut umgeschiittelt und dfter vorsichtig erwirmt,
so daf} die auftretende Griinfarbung nicht allzu stark wurde. Das
Ganze erstarrte dann zu einer griinlich gefdrbten Krystallmasse.
Nach mehrstiindigem Stehen wurde in Benzol gelést, kurze
Zeit mit Tierkohle erwédrmt, filtriert und mit Petroldther versetzt,
Nach zwdolfstiindigem Stehen in der Kilte schieden sich 1:1 g
in Nadeln ab, die roh bei 130 bis 132°, nach nochmaligem
Féallen aus Benzol mit Petroldther konstant bei 133 bis 135°
schmolzen. Die Ausbeute 148t sich wohl noch verbessern. Die
Analyse stimmte auf Dibenzoat.

0°2054 g gaben 0°5786 ¢ COy, 0°0969 g HyO. Gef. C 76°83, H 5:280/;
ber. fir CggHyg0y C 77:05, H 5-0680/, (flir Monobenzoat des Zimtaldehyd-
hydrats CyH;,05 C 75-56, H 5-55; fiir enol-Benzoat C;gH;505 C 81-32,
H 5-139/y).

F. Acetylierungsversuche mit Ketonen.

1. Aceton.

Die Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Aceton bei 220 bis 240° ist
bereits von Mannich und Héncu,! sowie Hincu? (bei Gegenwart von
Natriumacetat) untersucht worden. Das Auftreten von Acetylderivaten wurde
dabei nicht beobachtet. Auch die Einwirkung von Sdurechloriden auf Aceton3
fiihrte nicht zur Bildung eines Esters des Acetonhydrats.

Ein Gemisch von 10g Aceton und 50 cm® Essigsiurc-
anhydrid zeigte bei Zusatz einiger Tropfen Schwefelsiure keine
Erwirmung. Nach 24 Stunden wurde in Wasser eingetragen; es
ging alles in Losung. Da ein Acetondiacetat in Wasser wahr-
scheinlich sehr wenig 16slich wire, ist es wahrscheinlich, da8
keine erhebliche Einwirkung eingetreten ist.

Um dieses Ergebnis sicherzustellen, wurde noch ein Ver-
such mit ldngerer Einwirkungsdauer und mit Vermeidung des

1 Ber. Deutsch. ch. G., 47, 5374 (1908).
2 Ber. Deutsch. ch. G., 42, 1053 (1909).
3 Descudé, Ann, chim. phys. (7), 29, 488 (1903).
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Wassers ausgefiihrt. 10 cm?® Aceton wurden mit 60 cw® Essig-
sdureanhydrid und einigen Tropfen Schwefeisiure 10 Tage
stehen gelassen. Das nunmehr braun gefirbte Gemisch wurde
behufs Bindung der Schwefelsdure mit wasserfreiem Natrium-
acetat versetzt und destilliert. Zuerst ging bei 55 bis 58° Aceton’
tiber, dann stieg das Thermometer ohne Haltepunkte, bis bei
137 bis 138° Essigsdureanhydrid liberging. Das Thermometer
stieg nicht tiber 140°. Von dem Diacetat des Acetons wire ein
hoherer Siedepunkt zu erwarten. Die erhaltenen Fraktionen
gaben beim Schiitteln mit Wasser keine 6lige Abscheidung.
Auch in der Hitze trat keine Diacetatbildung ein. Ein
Gemisch von 10 em® Aceton, 60 cm® Essigsdureanhydrid und
einigen Tropfen Schwefelsdure, welches 2 Stunden am Riick-
fluBkiibler gekocht und dann noch einige Stunden stehen
gelassen worden war, gab beim Destillieren keinen tiber 140°
siedenden Korper. Die Destillate gaben mit Wasser keine 6lige
Abscheidung. Es war daher auch kein Mesitylen entstanden.

2. Acetophenon.

2 g Acetophenon wurden mit 15 cw® Essigsdureanhydrid
und 3 Tropfen Schwefelsaure eine Stunde gekocht, wobei die
Losung rot wurde, dann 12 Stunden stehen gelassen. Beim
Fraktionieren des mit wasserfreiem Natriumacetat versetzten
Gemisches im Vakuum ging alles bis 90° {iber und erwies sich
als Essigsdureanhydrid und Acetophenon. Letzteres wurde
durch den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert.

3. Benzophenon.

1 g Benzophenon wurde in 5 em® Essigsdureanhydrid
geldst, 2 bis 4 Tropfen Schwefelsdure zugefligt (wobei Erwér-
mung eintrat) und mehrere Tage stehen gelassen. Die Losung
farbte sich gelb. Nach dem Zersetzen des Essigsdureanhydrids
mit Wasser blieb ein Ol tibrig, welches im Vakuum nach einigen
Tagen erstarrte und sich durch Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt (49°) als unverdndertes Benzophenon erwies.

Bei einem anderen Versuch wurden 5 g Benzophenon mit
30 o’ Essigsdureanhydrid und -einigen Tropfen Schwefelsdure
eine halbe Stunde am Drahtnetze gekocht, dann einen Tag
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stehen gelassen, mit einer zur Bindung der Schwefelsdure aus-
reichenden Menge Bariumcarbonat versetzt und das Essig-
sdureanhydrid im Vakuum abgedunstet. Beim Aufnehmen in
trockenem Benzol. und Verdunsten hinterblieb wieder ein O,
welches nicht flir sich, wohl aber durch Behandlung mit Wasser
oder durch Impfen mit Benzophenon krystallisierte und sich
durch den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt (49°) sowie
durch die Analyse des noch nicht krystallisierten Oles als
Benzophenon erwies.

0-2004 g gaben 06285 g CO,, 0-1026 ¢ HyO. Gef. C 85°55, H 5-739/y;
ber. fir C;3H,,0 C 85-67, H 5-530), (flir Benzophenondiacetat C,;H,z0,
C 71-50, H 5-689/).




