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Mittheilungen.

124. B. Fliirscheim: Ueber p-Methylbenzylidenacetessigester.
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]

(Bingegangen am 4. Mirz 1901; witgetheilt i. d. Sitzung von Hrn. O. Diels.)

Auf Veranlassung meines verehrten Lehrers, Hrn. Prof. Dr.
Knoevenagel, und im Anschluss an dessen Arbeiten iiber die Ein-
wirkung von Aldehyden auf §-Diketone und #-Ketonssiuren!) untersuchte
ich die Einwirkungsproducte von Acetessigester auf p-Toluylaldehyd,
sowie einige Derivate dieser Einwirkungsproduecte.

Der Toluylaldehyd wurde nach Gattermann?) durch Ein-
leiten von Kohlenoxyd in Toluol und Aluminiumchlorid dargestellt;

die Ausbeute an reinem, fractionirtem Aldehyd schwankte zwischen
32 und 42 pCt. der Theorie.

I. »-Methylbenzylidenbisacetessigester,
CHy-{ )+ CH[CH(CO.CH;).COOCsHys.

Zur Darstellung dieses Kérpers erwies sich nach verschiedenen
Versucten folgendes Verfahren als das beste: 36 g im Kohlenséure-
strom fractionirter p-Toluylaldehyd werden in einem kleinen Kolben
mit 78 g Acetessigester gemischt; dann giebt man 3 g Didthylamin
zu und erwirmt gleichzeitig auf dem Wasserbade, bis ein eingetauch-
tes Thermometer 40° zeigt. Alsdann verkorkt man den Kolben gut
und dberldsst die Mischung einige Wochen sich selbst.

Schon nach wenigen Stunden bemerkt man eine Wasserabscbei-
dung, wibrend die Masse gewdhnlich nach 1—2 Tagen zu erstarren
beginnt. Die Ansbeute an rohem, gelb gefirbtem p-Methylbenzyliden-
bisacetessigester vom Schmp. 125—128° betrigt 107 g = 98.6 pCt.
der Theorie.

Der Korper krystallisirt aus Alkohol oder Ligroin in farblosen
Nadeln; nach dreimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigen dle-
selben den constanten Schmp. 132.5°.

0.1838 g Sbst.: 0.4495g COy, 0.1163 g H3O0. — 0.1712 g Sbst.: 0.4174 g
CO;), 0.1128 g H?O

) Knoevenagel, Ann. d. Chem. 281, 25 [1894); 288, 321 [1895];
297, 113[1897]; 803, 228 [1898]; diese Berichte 29, 172[1896]; 31,730; 31,738
{18981; Knoevenagel und W. Faber, diese Berichte 81, 2773 [1898];
Knoevenagel und Goldsmith, diese Berichte 31, 2465 [1898]

?) Gattermann und Koch, diese Berichte 30, 1622 [1897].
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CyoHgs0s. Ber. C 66.30, H 7.18.
Gef. » 66.70, 66.47, » 7.02, 7.80.
Die vermuthlich auch hjer entstechenden Stereomeren versuchte
ich nicht zu isoliren!).

II. p-Methylbenzylidenacetessigester,

CH,.<- ">.CH:C(CO.CH3).COOCaH,5.

Bei einem der Versuche, welche p-Methylbenzylidenbisacetessig-
ester ergeben sollten, waren 37.5 g Toluylaldehyd mit 81.4 g Acet-
essigester und 0.5 g Didthylamin bei Zimmertemperatur angesetzt
worden. Da keine Krystallisation eintrat, wurden im Verlaufe dreier
Tage noch 30 Tropfen Diithylamin zugegeben. Schliesslich schieden
sick 24 g, dann nach weiterem Zusatz von 5 Tropfen Didthylamin
noch 6 g eines derb krystallisirten, griinlich-gelben Korpers vom
Schmp. 72—75° aus, der sich als p-Methylbenzylidenacetessigester er-
wies. Das Filtrat wurde unter gelindem Erwiirmen mit ziemlich viel
Didthylamin versetzt und ergab nun npach dreiwdchentlichem Stehen
32 g p-Methylbenzylidenbisacetessigester.

Es hatte sich mithin aus 1 Mol. Aldehyd und 2 Mol. Acetessigester
bei Zimmertemperatur gegen alles Erwarten zuerst eine bedeutende
Menge des Monoesters gebildet?), eine Erscheinung, die nur durch
den relativ geringen Zusatz von Didithylamin bedingt sein konnte.

Der p-Methylbenzylidenacetessigester schmilzt nach einmaligem
Umkrystallisiren aus Ligroin oder nach zweimaligem Umkrystallisiren
aus absolutem Alkohol constant bei 74¢°,

0.1923 g Sbst.: 0.1111 g Hs0. — 0.1652 g Shst.: 0.4382 g CO;. —
0.1636 g Sbst.: 0.4330 g CO., 0.1064 g H;0.
C1aHi50;. Ber. C 7241, H 6.89.

Gef. » 72.34, 72.19 » 6.42, 7.21.

III. 5-Methyl-4.6-Dicarboxiéthyl-5-p-Tolyl-Cyclohexenon,
CO
C:H:00C.HC " ™>CH
CH;.CsH,.HC.__!C.CH;
CH.COOCyH;,
7g des rohen p-Methylbenzylidenbisacetessigesters werden mit
absolutem Alkohol iibergossen und ein miissiger Strom trockner
Chlorwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet, wobei alles in Lisung
geht. Die alkoholische Salzsiure wird dann auf dem Wasserbade
verjagt; den oligen Riickstand zerreibt man in einer Kiltemischung
mit einigen Tropfen Alkohol und etwas mebr Aether und ldsst einige

) Rabe, Ann. d. Chem. 313, 129 [1900].
2) Vergl. Knoevenagel, diese Berichte 31, 730, Anm, 4 {1898].
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Stunden stehen. Die Ausbeute an auf dem Thonteller getrocknetem
Rohproduct vom Schmp. 79— 81° betréigt 3.3 g.

Zum Umkrystallisiren des Robproducts eignet sich nur Ligroin
in grossem Ueberschuss, indem man dasselbe der freiwilligen Ver-
dunstung iiberldsst. Bei andersartigem Verfahren erhiilt man stets
ein Oel. .

Nach dreimaligem Umkrystallisiren verflissigt sich das nunmehr
farblose Product unverdndert bei 84—859%.

0.1389 g Sbst.: 0.3556 g COs. — 0.1161 g Sbst.: 0.2994 g CO». — 0.2550 g
Sbst.: 0.1594 g Hy0.
C30H340s. Ber. C 69.77, H 6.98.
Gef. » 69.82, 70.33, » 6.95.

IV. 2.6-Dimethyl-3.5-Dicarboxdthyl-4-p-Tolyl-
Dihydropyridin,
CH.CgH,.CH;
02 H5 OzC.C./\T-C.CO'.J 02 Hs.
H;C.C-__C.CHs
NH

Behufs Gewinnung dieses Kérpers aus p-Methylbenzylidenbisacet-
essigester wurde in eine absolut-alkoholische Suspension des Letzteren
trocknes Ammoniak mit und ohne #ussere Wirmezufubr eingeleitet.
Nach dem Erkalten wurde jedoch stets unverdinderter p - Methyl-
benzylidenbisacetessigester zuriickerhalten, was ibrigens dem Ver-
halten des homologen Benzylidenbisacetessigesters vollig entspricht.

Dagegen gelangt man in guter Ausbeute zum substituirten
Dihydropyridin, wenn man von p-Methylbenzylidenacetessigester und
p-Aminocrotonsiureester ausgeht.

4.3 g (entspr. 1 Mol.) f-Aminocrotonséureester werden mit einer
Losung von 7.7 g (entspr. 1 Mol.) p-Methylbenzylidenacetessigester in
wenig absolutem Alkohol versetzt und 1—1'/3 Stunden auf dem
Wasserbade erwirmt. Es entsteht ein Oel, aus welchem man durch
Reiben mit einem Glasstabe eine hellgelbe Masse vom Trocken-
gewichte 10.6 g und vom Schmp. 100—120° erhilt.

Dieses Rohproduct zerreibt man im Morser mit Ligroin, wobei
nur Unreinheiten in Ldsung gehcn; der abgesogene und getrocknete
Riickstand wird nach dreimaligem Umkrystallisiren ans Alkohol farb-
los und zeigt den constanten Schmp. 1389

0.1656 g Sbst.: 6.3 ccm N (210, 758 mm). — 0.1542 g Sbst.: 0.3939 g
COs, 0.1047 g HsO.

CoHgs O4N. Ber. C 69.97, H 7.29, N 4.08.
Gef. » 69.67, » 7.54, » 4.32.



CH:
V.3-Methyl-5-p-Tolyl-Cyclohexenon, CHy.Cs H4.HC'/\qC.CH;;
d HZC - CH
un o

VI. 8-p-Tolylglutarsiure, CHg'./\- \').CH(CH,,CO()H)?,

5 g des rohen p-Methylbenzylidenbisacetessigesters wurden in eine
im Wasserbade erbitzte Losung von 5 g Kalilauge in 6 ccm Wasser
eingetragen und dann noch auf dem Wasserbade weiter erwiirmt, bis
kein Alkohol mehr entwich. Es war eine dunkelrothe Flissigkeit
entstanden; dieselbe wurde ausgeiithert und die étherische Losung
(A) von der alkalischen (B) getrennt.

A hinterliess nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium und Ab-
dunsten des Aethers ein braunrothes Oel (rohes Methyl-p-Tolyl-Cy-
clobexenon) vom Gewichte 0.8 g = 29 pCt. der Theorie.

B ergab nach dem Ansiuern mit Salzsdure ecinen hellgelben
Niederschlag (g-p-Tolylglutarsiure) vom Schmp. 158° in einer Aus-
beute von 1.82 g = 59.2 pCt. der Theorie. Bei einem anderen Ver-
suche, unter Anwendung beisser concentrirter Kalilange (ca. 80-proc.),
wurden unreinere Producte erbalten. Die Ausbeute an roher g-p-To-
lylglutarséiure betrug 60.4 pCt., an diesmal gelbgriin gefirbtem Cyclo-
hexenon 36 pCt. der Theorie.

Wenn man dagegen 20 g des rohen p-Methylbenzylidenbisacet-
essigesters wihrend 1'/o Stdn. mit einer Losung von 20g Aetzkali
in 180 g Wasser unter Riickflusskiiblung zum Sieden erhitzt, so be-
trigt die Ausbeute an Cyclohexenon nach einmaligem Fractioniren
desselben 8.35 g = 75.6 pCt. der Theorie, wiihrend sich 0.6 g = 5 pGt.
p-Tolylglutarsiiure ergeben.

Das rohe p-Tolyl-Methyl-Cyclohexenon reinigt man durch zwei-
malige Vacuumdestillation. Zuletzt geht das Oel unter 16 mm Druck
von 198—202° iiber und ist nnr noch schwach citronengelb gefirbt.
Das Destillat erstarrt in der Winterkilte nach wenigen Stunden voll-
stiindig und zeigt dann den Schmp. 42—43°% Aus viel heissem Li-
groin durch freiwillige Verdunstung krystallisirt, schmilzt es bei 46°.

0.1942 g Sbst.: 0.5974 g COa. — 0.2146 g-Sbst.: 0.1555 g Hy0, —
0.1869 g Sbst : 0.5733 g CO., 0.1344 g H30.
Ci4Hi50. Ber. C 84.00, H 8.00.

Gef. » 83.88, 83.68, » 8.05, 7.97.

Die rohe p-Tolylglutarsiiure wird folgendermaassen gereinigt:
Man 16st sie in heisser, verdiinnter Natronlauge, filtrirt, fillt durch
Salzsiure und wiederholt dies mehrmals. Schljesslich krystallisirt die
Substanz aus heissem Wasser in breiten, weissen Nadeln vom Schmp.
164—165°".
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0.1181 g Sbst.: 0.2828 g COy, 0.0655 g HyO. — 0.1390 g Sbst.: 0.3318 g

C0,, 0.0817 g HiO.
CmHuO‘.. Ber. C 64.86, H 6.31.
Gef. » 65.28, 65.11, » 6.16, 6.53.

Aus der Mutterlauge der rohen p-Tolylglutarstiure liess sich stets
durch Ausithern eine zwischen 700 und 80° unter Zersetzung siedende
Flissigkeit gewinnen.

Dieselbe zeigt einen sehr eigenthiimlichen Geruch, der durch Al-
kalien in einen deutlichen Seifengeruch iibergeht, wahrend Siure das
urspriingliche Aroma regenerirt. Vielleicht liegt hier eine ungesiittigte
Fettsiure vor.

VII. Oxim des 3-Methyl-5-p-Tolyl-Cyclohexenons,
CH,
CH; .C¢H, .HC~~C.CH;,
HsCl_ /“CH
C:N.OH
2 g festes Cyclohexenon (entspr. 1 Mol.) in 15 ccm Alkohol wurden
mit 1 g salzsaurem Hydroxylamin (entspr. ca. 1'/3 Mol.) in wenig
Wasser versetzt, durch concentrirte Sodaldsung neutralisirt und un-
ter weiterem Alkoholzusatz mehrere Stunden bei Riickflusskiihlung
gekocht. Im Reactionsgemische fand sich, neben Kochsalz, unzer-
setztem salzsaurem Hydroxylamin und Harzen, nur wenig Oxim vor.
Dasselbe ist schwer 16slich in Ligroin, leicht dagegen in Alkohol,
aus welchem es nach mehrmaligem Umkrystallisiren rein und farblos
erhalten werden kann. Es zeigt schliesslich den Schmp. 125—1269,
der sich durch weiteres Umkrystallisiren nicht mehr #ndert.
0.0955 g Sbst.: 5.3 cem N (189, 758 mm).
CanNO. Ber. N 6.51. Gef. N 6.39.
In folgender Tabelle ist die Ldslichkeit der K&rper I bis VII in
den gebriuchlichen Solventien wiedergegeben:
(K = Kalte, W = Whrms, nl =nicht loslich, swl=sehr wenig laslich, wl=
wenig 16slich, 1=18slich, ll=1leicht aslich, sll=sehr leicht loslich.)
I I 111 Iv v VI viI
KW KWI KWZ KWEZEKWIEKWE KW
Alkohol 1 sl 1 sl sl It sll sll I sl 1 skl
Benzol 1 sl sl sll It sl sll ol nl 1 sl

Ligroin wl 1 wlill 1 sl nal 1 sll nl  swl wl
Aceton sll sll sll sll sl sll sll
Chloroform sll- sil sll sll sll nl sll
Aether 1 1 sll sll 1 1 sll 11 il

Wasser - — — — — wl I —



