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Fettaromatische ungesiittigte Ketone 
I. a-Methyl- a'- anisalaeeton und a-;hhyl-$-anisalaceton 

Von E. Friedmann 
Mit 1 Figur 

(Eingegangen am 18. Mai 1936) 

Im Verlaufe von chemotherapeutischen Arbeiten habe ich 
einige bisher nicht bekannte fettaromatische ungesattigte Ke- 
tone dargestellt. Ich berichte in dieser und den folgenden 
Mitteilungen uber die Bereitung und die chemischen Eigen- 
schaften dieser Kiirper. Ihre physiologischen Eigenschaften 
werden an anderer Stelle beschrieben. 

a-Methyl- und a-Athyl-a'-anisalaceton sind der Gewinnung 
des Anisalacetons I) entsprechend aus Anisaldehyd und Methyl- 
aceton bzw. &,hylaceton durch Kondensation mittels verdunnter 
Natronlauge leicht zu bereiten. Abweichend von der Darstellung 
des Anisalacetons und in obereinstimmung mit der Bereitung 
des a-Methyl-a'-benzalacetons ist zur Erzielung guter Aus- 
beuten 8-10-tagiges Schiitteln der Komponenten auf der Ma- 
schine erforderlich. 

Nach den Feststellungen von H a r r i e s  und Muller2) er- 
folgt die Kondensation des Benzaldehyds mit Methylathylketon 
durch Alkali an der Methylgruppe und nicht an der Methylen- 
gruppe des Ketons. Die Beweisfuhrung griindet sich auf dem 
Nachweis, daB das Reduktionsprodukt des Methylbenzalacetons 
identisch ist mit a-Methyl-a'-benzylaceton, das in guter Aus- 
beute durch Destillation der Calciumsalze der Hydrozimtsaure 

') A. E i n h o r n  u. J. P. G r a b f i e l d ,  Ann. Chem. 243, 363 (1888). 
*) C. H a r r i e s  u. B. H. M u l l e r ,  Ber. 36, 966 (1902). 
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and der Propionsaure gewonnen werden kann. Die analoge 
Beweisfiihrung wurde fur a - Methyl - a’- anisalaceton durch- 
gefiihrt. 

Die Reduktion des a-Methyl-a’-anisalacetons zu a-Methyl- 
a’-anisylaceton wurde katalytisch in alkoholischer Losung mit 
Palladium - Bariumsulfat als Katalysator ausgefuhrt. Hierbei 
ergab sich, daB der Wasserstoffverbrauch nach Aufnahme eines 
Molekels H, nicht zum Stillstand kommlt, sondern langsam 
bis zum Verbrauch von 2 %-%quivalenteia fortschreitet. Die 
gleiche Beobachtung wurde bei der Reduktion des Anisalacetons 
und des a-Athyl-a‘-anisalacetons gemacht. Die manometrische 
Messung des Reduktionsverlaufes in der W arburgschen Appara- 
tur zeigte fur die drei Ketone einen sehr ahnlichen Kurven- 
verlauf. Wahrend das erste Aquivalent H, rasch aufgenommen 
wird und die Kurven einen fast geradlinigen Anstieg zeigen, 
findet bei der Aufnahme des zweiten H,-Aquivalentes nach 
anfhnglicher Fortsetzung des geradlinigen Kurvenverlaufes eine 
plotzlich auftretende Verlangsamung des Wasserstoffverbrau- 
ches statt. Dieser Wendepunkt liegt bei gleichen Versuchs- 
bedingungen 

fur Anisalaceton . . bei 21,s O i 0  

,, Methylanisalaceton ,, 14,7 o/o 
,, Athylanisalaceton ,, 8,7 O/,, 

der fur ein zweites Mol H, notwendigen :H,-Menge. 
Diese Beobachtung wurde fur die praparative Bereitung 

der Hydrierungsprodukte der ungesattigten Ketone verwertet 
und die Reduktion bis zum Wendepunkt der Hydrierungs- 
kurven durchgefiihrt. Ein Abbrechen der Reduktion nach Auf- 
nahme eines hiquivalentes H, fiihrte zu tinreinem, mit unver- 
andertem, ungesattigtem Keton verunreinigtem Produkt. Es 
konnte in Substanz isoliert werden. Bei dieser Arbeitsweise 
zeigten ferner die aus den Hydrierungsprodukten des Methyl- 
und Athylanisalaceton bereiteten 2,4 - D initrophenylhydrazin- 
derivate dieselbe blauviolette Fluorescenz im zerstreuten Tages- 
licht wie die Derivate der ungesattigten Ketone, wahrend die 
reinen 2,4-Dinitrophenylhydrazone der geslttigten Ketone keine 
Fluorescenz aufweisen. 

Zum Vergleich mit dem durch katalytische Hydrierung 
des a-Methyl-a’-anisalacetons gewonnenen Produkte diente das 
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durch trockne Destillation der Calciumsalze der Methoxy-p- 
cumarsaure und der Propionsiiure erhaltene Keton. 

Methoxy-p-cumarsaure ist von Barger  und Walpolel)  in 
einer Ausbeute von 35O/, erhalten worden. Ich habe gehogt, 
hohere Ausbeuten durch Darsf ellung von 4-Methoxyzimtsaure 
nach S. Dutt2)  und Reduktion dieser nach W. H. Perkin8) zu 
erhalten. Die von D u t t  angegebene Ausbeute von 80°/, habe 
ich jedoch nicht erreicht. Ich erhielt p-Methoxyzimtsaure in 
einer Ausbeute von 52"/,, und aus dieser durch Reduktion nach 
Pe rk in  74 O/,, Methoxy-p-cumarsaure, entsprechend 39 des 
verarbeiteten Anisaldehyds. 

Die Calciumsalze der Methoxy-p-cumarsaure und der Pro- 
pionsaure geben bei der trockenen Destillation geringe Mengen 
eines Ketons, dessen 2,4-Dinitrophenylhydrazon identisch mit 
dem 2,4-Dinitrophenylhydrazinderivat des Hydrierungsproduktes 
des a-Methyl-a'- anisalacetons ist. Dieses ist demnach a-Me- 
thyl- a'- [4-methoxybenzyl]-aceton, und die Kondensation des 
Anisaldehyds mit Methylathylketon durch Alkali erfolgt ent- 
sprechend der H a r r i e  sschen .Regel an der Methylgruppe des 
Methylath ylketons. 

Ton den Eigenschaften der drei Ketone 
I CH,O. C,H,. CH : CH. CO. CH, 
I1 CH,O . C,H,. CH : CH . CO . CH, . CH, 
I11 CH,O. C,H,. CH : CH. CO. CH,. CH,. CH, 

seien die folgenden hervorgehoben. 
Die katalytische Hydrierung der ungesattigten Ketone wird 

fur die Aufnahme des ersten Aquivalentes H2 durch den Ein- 
tritt von Methylengruppen in den gesattigten aliphatischen Teil 
des Ketons verlang~amt~), so claB das Methylketon (I) schneller 
hydrierbar ist als das Bthylketon (11) und dieses schneller als 
das Propylketon (111). 

In demselben Sinne Bndert sich die Fettloslichkeit der 
drei Ketone. Wahrend a-Athyl-a'-anisalaceton (HI) in Olivenol 

G. B a r g e r  u. G. St. W a l p o l e ,  Journ. &em. SOC., London 95, 
_. ~ _ _  

1723 (1909). 
2) S. Du t t ,  Chem. Zentralbl. 1926, 11, 1835. 
3, W. H. P e r k i n ,  Journ. chern. SOC., London 31, 411 (1877). 
3 Zur Kritik vgi. H. M e e r w e i n ,  Katalyse; in H o u b e n ,  Methoden 

Bd. 11, S. 492 (1925). 
21 * 
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gut loslich ist, lost sich u-Methyl-a'-anisalaceton (11) erst bei 
Gegenwart von hhylenglykol - monoathylather in Olivenol. 
Anisalaceton (I) ist unter den Bedingungen, unter denen Keton I1 
loslich ist, nur in der Warme loslich und krystallisiert beim 
Erkalten wieder aus. 

Die drei Ketone, in Alkohol-Petrolather gelost, spreiten 
auf Wasser vom pm= 7,5 ausgezeichnet. I3ie bilden gasfbrmige 
Filme von hohem Oberflachenpotential 1(,4 V etwa 400 MV). 
Dies weist darauf hin, da8 die Vertikalkomponente des elek- 
trischen Moments an der Losungsoberfiiiche auBerordentlich 
groB ist. Die genaue Messung des Oberflachenpotentials schei- 
terte an ihrer fur die Versuchsbedingungen zu groBen Wasser- 
loslichkeit (Mitteilung von Dr. J. Schulman). 

Experimenteller Teil 
I. 

Anisa lace  t on  
Anisalaceton ist von A. E i n h o r n  urtd J. P. Grabf ie ld l )  

in Ansatzen, die von 5 g Anisaldehyd ausgingen, bereitet worden. 
Ihre Arbeitsweise kann auf groBere Ansatz,e ubertragen werden. 

100 g Anisaldehyd werden mit 300 ccm Aceton in 10 Liter 
Wasser durch 1 Liter 10-prozent. Natronlauge unter haufigem 
Umschiitteln in einem gut verschlossenen GefaB 3 Tage bei 
Zimmertemperatnr kondensiert. Das feste Reaktionsprodukt 
wird abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und nach Zusatz von 
verdunnter Salzsaure mit 2l/,-3 Liter Ather aufgenommen. 
Die im Scheidetrichter mit Wasser gewaschene atherische Lo- 
sung liefert nach Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat 
beim Einengen 120 g krystallinisches Robprodukt. 

Zur Reinigung wird die Substanz unter vermindertem Druck 
destilliert. Nach Abtrennung eines geringfiigigen Vorlaufes geht 
Anisalaceton bei 176-177°/11 mm als farbloses, in der Vor- 
lage rasch erstarrendes 01  iiber. Etwa 10°/, des verarbeiteten 
Rohproduktes werden als Vorlauf, 2/3 ale1 reines Anisalaceton 
vom Schmp. 73-74 O (korr.) erhalten. 

') A. a. 0. 
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2,4 - D i n i  tr op  h en y 1 h y d r  az i  nd  e r iva  t d e s A n i  s a l a c  e t o ns 
1,s g Anisalaceton werden in der 10-fachen Menge Eis- 

essig gelost. Die heiBe Losung wird mit 2 g 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin in 50 ccm Eisessig vermischt. Es findet intensive 
Ftwbenvertiefung statt. Nach wenigen Minuten beginnt die 
Ausscheidung des Reaktionsproduktes. Die Umsetzung wird 
durch 2-stiindiges Erwarmen auf dem Wasserbade beendet. 
Nach Stehen iiber Nacht wird die Substanz abgesaugt und 
rnit Alkohol frei von Eisessig gewaschen. Ihre Menge betragt 
2,7 g. Sie ist rein. Ihr Schmelzpunkt wird durch Umkrystal- 
lisieren nicht erhoht, ihre Farbe jedoch vertieft. 

Zur Analyse wird die Substanz aus 27 ccm heiBen Xthylen- 
glykolmonoathyliither umgelost. Beim Erkalten werden 0,5 g 
wiedergewonnen, die rnit Alkohol ausgewaschen werden. 

3,197 mg Subst.: 0,430 ccm N (18,5O, 750 mm). 

C17Hl&05 (356,Z) Ber. N 15,7 Gef. N 15,5. 

Die Substanz krystallisiert in roten, verfilzten Nadeln, die 
im ultravioletten Licht braun erscheinen. Ihr  Schmelzpunkt 
liegt bei 229O (korr.). Sie ist in den meisten der gebrauch- 
lichen organischen Losungsmittel in der KSilte und in der 
Warme unloslich. Zum Umkrystallisieren eignen sich Athylen- 
glykolmonoathylather, Eisessig, Toluol und Xylol, in denen 
sie in der Warme loslich ist. 

cz -Met  h y 1 - a’- a n  i s a 1 a c e t o n 

200 g Anisaldehyd, 120 g Methylathylketon, 1500 ccm 
Wasser und 50 ccm 10-prozent. Natronlauge werden 8 Tage 
auf der Maschine geschiittelt und darauf weitere 8 Tage bei 
Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Das krystallinische 
Kondensationsprodukt wird in Ather aufgenommen und die 
Reaktionsfliissigkeit mit &her extrahiert. Die atherisehen 
Fliissigkeiten werden vereinigt, mit Wasser gewaschen und 
mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestil- 
lieren des h h e r s  hinterbleibt ein hellgelbes 01, das unter ver- 
mindertem Druck rektifiziert wird. 

Der bei 125--165O/11 mm erhaltene Vorlauf (50,9 g) wird 
vernachl’assigt. 
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Die zweite bei 167-180°/11 mm gewonnene Fraktion 
(54,8 g) gibt nach Impfen mit Krystallen aus E'raktion III eine 
reichliche Krystallisation und liefert nach nochmaliger Rekti- 
fikation bei 180-184°/11-14 mm 22,2 g eines oligen Destil- 
lats, das sofort in der Vorlage erstarrt. 

Die dritte Fraktion geht bei 180-181 O/11 mm als rasch 
erstarrendes 01 uber. Ihre Menge betragt 113,2 g. 

Im ganzen werden 134,4 g einmal destilliertes, krystal- 
linisches Reaktionsprodukt erhalten. Ausbeute 48 O/,, d. Th. 

Zur Reinigung wird die Substanz in 2 Teilen Ather unter 
Erwarmen gelijst und mit 2 Teilen Petrolather versetzt. Das 
auskrystallisierende Produkt wird mit 200 ccrn Ather/Petrol- 
ather (1 : 1) ausgewaschen. Aus 134,4 g Rohprodukt werden 
11 8 g umkrystallisierte Substanz erhalten. 

Zur Analyse wurde die Substanz irn Hochvakuum uber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

4,291, 4,572mg Subst.: 11,880, 12,690mg CO,, 2,820, 3,065mg H,O. 
-- 2,285 mg Subst.: 2,790 mg AgJ. 

C,,H,,O, (190,2) Ber. C 75,7 H 7,4 CHsO 15,s 
Gef. ,, 75,9, 75,7 ,, 7,4, 7,5 ,, 16,l. 

a-Methyl-a!'-anisalaceton krystallisiert in groBen Drusen 
farbloser Blattchen, die in dicker Schicht schwach gelblich 
erscheinen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 61' (korr.). Sie sind 
in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln leicht 16s- 
lich. In  Petrolather sind sie in der Kalte schwer, etwas besser 
in der Warme loslich. 

Die Substanz zeigt mit konz. Sauren Halochromieerschei- 
nungen. In  konz. Schwefelsaure lost sie sich in der Kalte 
mit roter Farbe. Die Intensitat der Farbe ist schwacher als 
die der entsprechenden Farbe aus Anisalaceton und konz. 
Schwefelsaure. 

Hy droxy l a m i n  de r iva  t des  u-M e thy  l-  a ' -anisalace t ons 

Eine Mischung von 4 g a-Methyl-d-anisalaceton in 25 ccm 
Athylalkohol, 3 g Hydroxylaminchlorhydrat in 6 ccm Wasser 
und 5 g Kaliumhydroxyd in 5 ccrn Wasser wird 2 Stunden 
auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten wird rnit 
50 ccm Wasser verdiinnt. fiber Nacht scheiden sich Krystalle 
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(0,7 g) vom Schmelzpunkt 127-128' (unkorr.) aus, die abge- 
saugt und vernachlassigt werden. 

Die Mutterlauge dieser Krystallisation wird tropfenweise 
mit verd. Schwefelsaure bis zur schwach sauren Reaktion ver- 
setzt. Der krystallinische Niederschlag wird zweizal aus der 
25-30-fachen Menge 50-prozent. Methanols umgelijst. 

Das erhaltene Oxim enthalt Krystallwasser. Dieses ent- 
weicht nicht bei Zimmertemperatur im Vakuum uber Schwefel- 
saure, wohl aber bei 60' im Hochvakuum uber P,O,. 

3,140 mg Subst.: 0,267 mg H20. 
Cl,H,,NO, *H,O Ber. H,O 8,l Gef. H,O 8,5. 

2,873 mg Subst.: 0,178 ccm N (244 742 mm). 

C12H,,N0, Ber. N 6,s Gef. N 6,9. 

Das Oxim krystallisiert in seideglanzenden, langlichen 
farblosen Blattchen, die nach vorherigem Erweichen bei 105 O 

(korr.) zu einer gelbiichen Fliissigkeit schmelzen. Sie sind in 
den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln in der Kalte 
und in der Warme schwer loslich. 

2 ,4-Dini t rophenylhydraz inder iva t  des  a -Methyl -  
a ' - an i sa l ace tons  

1,5 g u-Methyl-a'-anisalaceton in 15 ccrn Eisessig werden 
in der Warme mit einer heifien Losung von 2 g 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin in 50 ccm Eisessig versetzt. Nach anfanglicher 
intensiver Farbvertiefung beginnt in wenigen Minuten die 
Krystallisation des Kondensationsproduktes. Die Reaktion 
wird durch zweistundiges Erwarmen auf dem Wasserbade be- 
endigt. Nach Stehen uber Nacht bei Zimmertemperatur werden 
die Krystalle abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und an der 
Luft getrocknet. Ihre Menge betragt 2,6 g. 

Zur Reinigung wird die Substanz aus der 10-fachen Menge 
heiBen Xylols umgelijst. Die erhaltenen Krystalle werden mit 
Alkohol frei von Xylol gewaschen. 

3,176 mg  Subst.: 0,425 ccm N (25', 746 mm). 

C,,H,,N,O, (370,2) Ber. N 15,15 Gef. N 15,2. 

Die Substanz krystallisiert in Drusen derber, prismatischer 
Krystalle. Sie sind purpurrot und fluorescieren im zerstreuten 
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Tageslicht blau. Im ultravioletten Licht erscheinen sie dunkel- 
violett. Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 200-201 (korr.). Sie 
sind in der Kalte und in der Warme schwer loslich in 
Methanol, Xthanol, Ather und Petrolather, ziemlich loslich in 
kaltem und warmem Aceton und Essigather. In  kaltem Chloro- 
form sind sie leicht loslich. In  ~thylenglykolmonoathylather, 
Eisessig, Benzol, Toluol und Xylol sind sie in der Kalte schwer, 
in der Warme leicht loslich und krystallisieren aus diesen 
Losungsmitteln beim Erkalten. 

CE - A t  hy l-  cxf- an i sa l ace  t on 

140 g Anisaldehyd, 100 g Athylaceton, 1500 ccrn Wasser 
und 50 ccrn 10-prozent. Natronlauge werdlen miteinander ge- 
mischt. Das Gemisch wird 11 x 2 4  Stunden auf der Maschine 
geschuttelt. Hierbei scheidet sich das Reaktionsprodukt olig 
ab. Nach Zusatz von 50 ccrn 5-n. Schwefelsaure wird aus- 
geathert. Der uber entwassertem Natriumsulfat getrocknete 
Atherauszug hinterla& nach Abdestillieren des Athers ein 
hellgelbes 01, das keine Neigung zur Krystallisation zeigt. Es 
wird unter vermindertem Druck fraktioniert. 

Nach Abtrennung des Vorlaufes (65,l g bei 125O/11 mm) 
wird eine 2. Fraktion von 107 g bei 170--189°/11 mm als 01  
erhalten. Dieses, in eine Porzellanschale ausgegossen, erstarrt 
fast vollstandig uber Nacht. Die Krystalle werden auf Ton 
abgepregt. Hierbei werden 101 g krystallinisches, farbloses 
Reaktionsprodukt erhalten. 

Zur Analyse wurde die Substanz 2-ma1 aus der l'/,-fachen 
Menge Essigather, in dem sie sich unter Abkiihlung lost, 
umkry stallisiert. 

Ausbeute 48 O/o d. Th. 

3,673 mg Subst.: 10,280 mg CO,, 2,500 mg H,O. 
C,,Hl,O, (204,2) Ber. C 76,4 H 7,9 Gef. C 76,2 H 7,6 

u - Athyl-u'-anisalaceton krystallisiert in grogen, durch- 
sichtigen, haufig 4-seitigen Platten, die bei 40-41 O (korr.) 
schmelzen. Sie sind in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln bereits in der Kalte leicht loslich. In Petrol- 
ather sind sie in der Kalte und in der Warme schwer loslich. 

Mit konz. Schwefelsaure ubergossen, a rben  sie sich orange- 
gelb und gehen langsam mit gelber Farbe in Losung. 



E. Friedmann. Fettaromatische ungesattigte Ketone, 1 329 

2,4- Dini  t r op hen  y 1 h y d r  az inder iv  a t 
d e s a - A t h y 1 - a’ - a n i  s a 1 a c e t o n s 

0,5 g a-ithyl-a‘-anisalaceton in 2,5 ccm Eisessig werden 
in der Warme mit 0,5 g 2,4-Dinitrophenylhydazin in 15 ccm 
Eisessig vermischt. Nach anfanglicher Farbvertiefung beginnt 
nach kurzem Erwarmen auf dem Wasserbade die Ausscheidung 
des Reaktionsproduktes. Nach 21/,-stiindigem Erhitzen und 
Stehen uber Nacht wird die erhaltene Substanz abgesaugt und 
mit Alkohol ausgewaschen. 

Zur Analyse wird sie aus der 20-fachen Menge heiBen 
Athylenglykolmonoathylathers umgelost, aus dem sie sich beim 
Erkalten annahernd quantitativ abscheidet. 

Das Pyrazolinderivat krystallisiert in roten, violett schim- 
mernden Hadeln, die im ultravioletten Licht violett erscheinen. 
Ihr Schmelzpunkt liegt bei 190” (korr.). Es  ist leicht loslich 
in kaltem Aceton, spielend loslich in kaltem Chloroform, wenig 
loslich in kaltem und warmem Methanol, etwas mehr in Xthanol. 
I n  Essigather, Benzol und Toluol ist sie bereits in der K d t e  
ziemlich loslich, reichlich in der Warme. In  Eisessig, Lthylen- 
glykolmonoathylither und Xylol ist sie in der Kalte schwer, 
in der Warme leicht loslich und scheidet sich aus diesen 
Losungsmitteln beim Erkalten krystallinisch ab. 

Ihre Menge betragt 0,s g. 

II. 
Vergle ichende  ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  

v on Anisa l  a c  e t o n ,  
a -M e t h y 1 - u n  d cc - t h y 1 - u’- a n  i s a1 a c e t o n mi  t P d - B a S 0, 

Die Versuche wurden in der W arburgschen Apparatur 
in konischen GefaBen ausgefuhrt. In den drei gleichzeitig 
ausgefuhrten Hydrierungen waren im Hauptraum 50mgPd-BaSO, 
in 2 ccm Alkohol, im Anhang 0,2 ccm alkoholische Losung der 
in der folgenden Tabelle angegebenen Substanzmengen. 

In  der graphischen Wiedergabe sind, um einen Vergleich 
zu ermoglichen, die Werte fur x Ma, in Kubikmillimeter 
in der Ordinate, die Zeiten in Minuten in der Abszisse ein- 
getragen (vgl. Fig. 1). 
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40 
100 
182 
242 
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cmm x Mo1.-Gew. x 103. t = 190. 
NHa = Substanz (mg) 
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I 
zeit 1 1,804 mg nach 
dem Anisalaceton 

3 
6 
9 

12 
20 
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87 
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273 
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1,920 mg 

u-Methyl-n'-anisal- 
aceton 

85 
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282 
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mm 

39 
87 

131 
154 
155,4 

__ __ 
:mm 

64 
147 
221 
260 
263 

~ __ 

,697 
- 

0-5 x MH2 

63 
145 
219 
257 
260 

111 
2,036 mg 

or -Athyl-or'-anisal- 

-_ 
NlUl 
__ ~ 

26 
67 

157 
174 

118 

Fig. 1 

Katalytische Hydrierung von 
Anisalaceton . . . . - e O -  

a-Methyl-a'-anisa!iaceton -.-a - 
cc-Athyl-a'-anisnIaceton . -0-0- 

An is  y 1 ace  t on 
Anisylaceton (Sdp.,, 160O) ist bereits von C. H a r r i e s  und 

und F. Gollwitzl) durch Reduktion von Anisalaceton nach der 
Methode von H a r r i e s  und Eschenbach")  erhalten worden. 

Bei der katalytischen Reduktion mit Pd-BaSO, in athyl- 
alkoholischer Losung bis zur Aufnahme voii 1 Mol H, wurden 
nach Abdestillieren des Reaktionsproduktes bei 150-160 O/11 mrn 
im Destillationsruckstand Krystalle erhalten, die den Schmelz- 
punkt 73-74 O (korr.) und die Eigenschafteri des Anisalacetons 

~ - 

I) Ann. Chem. 330, 236 (1904). 2, Ber. 29, 380 (1896). 
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hatten. Sie wurden mit diesem durch die Mischschmelzprobe 
identifiziert. Dianisyl-4,5-octadien-(2, 7), die H a r r i e s  und Goll-  
wit z bei der Reduktion von Anisalaceton mit Natriumamalgam 
in essigsaurer Losung erhielten, wurde nicht beobachtet. 

Bus 6 g Anisalaceton in 60 ccm absolutem Alkohol und 1,2 g 
Pd-BaSO, in 50 ccrn absolutem Alkohol wurden bei einem 
Wasserstoffverbrauch, der 10-200/, die fur 1 Mol H, be- 
rechuete Wasserstoffaufnahme iiberschritt, 4,l g Anisylaceton oder 
68 d. Th. erhalten. Der Siedepunkt lag bei 150-151 O/9 mm. 

2,4-Dini t r op h e  n y 1 h y d r a z  o n d e s An i s y l ace  t o n s 
0,9 g Anisylaceton 9 ccm Eisessig werden mit 1 g 2,4-Di- 

nitrophenylhydrazin in 25 ccm Eisessig 2 ' I ,  Stunden auf dem 
Wasserbade erwarmt. Beim Erkalten krystallisiert das Reak- 
tionsprodukt innerhalb 24 Stunden. Es werden 1,2 g Hydrazon 
erhalten, das zur Analyse aus der 10-fachen Menge Kthylen- 
glykolmonoathylather umgelost wird. 

3,968 mg Subst.: 0,529 ccrn N (18O, 751 mm). 
C,,H,,N,O, (358,3) Ber. N 15,6 Gef. N 15,4 

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon krystallisiert in Drusen von 
hellroten Nadeln, die im ultravioletten Licht braun erscheinen. 
Sie haben liquokrystalline Eigenschaften, erweichen bei 145 O 

(korr.) und klaren sich bei 149-150° auf. Sie sind in der 
Kalte und in der Warme in Methanol, Athanol, Ather und 
Petrolather schwer loslich. In kaltem Chloroform sind sie 
leicht Iislich. In Aceton sind sie in der Kalte schwer 16s- 
lich, in der Warme sind sie laslich. Sie sind ziemlich loslich 
in warmem Essigather. In h;thylenglykolmonoathylather, Eis- 
essig, Benzol, Toluol und Xylol sind sie in der Kalte schwer 
loslich, in der Warme loslich. Zum Umkrystallisieren eignet 
sich Eisessig, Bthylenglykolmonoathylather und Xylol. 

a-M e t h  y 1- 01'- a n i  s y l a c e  t o n 
1,2 g Pd-BaSO, in 50 ccm absolutem xthylalkohol werden 

mit 6 g a-Methyl-a'-anisalaceton in 60 ccm absolutem Alkohol 
gemischt. Die Hydierung wurde bei 745 mm und 21 O aus- 
gefiihrt. Nach 25 Minuten sind 827 ccm €I, aufgenommen 
(H, ber. fur 1 Mol H, : 781 ccm). Die Reaktion wird ab- 
gebrochen. 
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Nach Filtration des Pd-BaSO, und Abdestillieren des 
Alkohols wird das hinterbleibende 01 (6 g) in Ather auf- 
genommen. Die atherische Losung wird rnit entwassertem 
Natriumsulfat getrocknet und das nach Abdestillieren des 
Athers erhaltene 01 unter vermindertem Druck destilliert. 
Bei 162-170°/11 mm werden 5 g erhalten. Nach 4-maliger 
Rektifikation unter sorgfaltiger Beseitigung des Vorlaufes geht 
die Substanz bei 160--162O/9 mm als farbloses, leicht be- 
wegliches, stark lichtbrechendes 01 iiber. Wird die Beseitigung 
des Vorlaufes vernachlassigt, so werden bei der Analyse zu 
niedrige Kohlenstoffwerte (73,9 statt 74,9) erhalten. 

C,,H,,O, (192,2) Ber. C 74,S5 H 8,4 Gef. C 74,7 H 8,s 

3,974 mg Subst.: 10,890 mg CO,, 3,010 mg 13,O. 

2,4 - D i n  i t r o p h e n y 1 hydra  z o n 
d e s a - Me t hyl-  a'- a n i  s y l  a c  e t ons  

0,96 g 2-ma1 fraktioniertes a-Methyl-a'-aaisylaceton in 9 ccrn 
Eisessig werden mit 1 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 25 ccm 
Eisessig 1'1, Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Die er- 
kaltete Losung wird mit Krystallen, die aus einer Probe durch 
Xiihlen und Reiben gewonnen worden sind, geimpft und liefert 
beim Stehen iiber Nacht 0,65 g (I). Die Mutterlauge wird er- 
warmt, mit 25 ccm Wasser versetzt und die auftretende Triibung 
durch Erwarmen gelost. Beim Erkalten scheiden sich 0,45 g 
in breiten, glitzernden Krystallen ab, die na,ch Auswaschen rnit 
50-prozent. Essigsaure rein sind (11). 

Die erste Fraktion (0,65 g) ist nicht einheitlich, ihr Schmelz- 
punkt ist unscharf. Sie wird aus der 20-fachen Menge heiBen 
~thylenglykolmonoiithylithers umgelost. Beim Erkalten scheiden 
sich 0,45 g nicht einheitliche Krystalle ab. Bus der erwarmten 
Mutterlauge werden durch vorsichtigen Zusatz von Wasser 0,15 g 
reine Substanz erhalten. 

0,40 g uneinheitliches Material liefern, in der 30-fachen 
Menge heiBen #thylenglykolmonoathers gelost, bei fraktionierter 
Krystallisation nach 6 Stunden 0,15 g dunkelrote Nadeln, die 
bei 151O erweichen und bei 156-162O schmelzen. Sie werden 
vernachlassigt. Bei weiterem Stehen werden 0,07 g und au6 
der Mutterlauge durch Wasserzusatz wie heschrieben 0,105 g 
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orangegelber Blattchen gewonnen. 
sind reines 2,4-Dinitrophenylhydrazon. 

Diese beiden Fraktionen 

3,766 mg Subst.: 0,485 ccm N (20°, 767 mm). 

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des a-Methyl-a'-anisylacetons 
krystallisiert in prachtigen, glitzernden, orangefarbigen Brattchen, 
die starken Oberflachenglanz zeigen. Sie erscheinen im ultra- 
violetten Licht griinorange. Sie schmelzen bei 103 O (korr.) zu 
einer triiben Fliissigkeit, die sich bei 104O (korr.) aufhellt. Sie 
sind in der Kalte und in der Wiirirme in Methanol, Athanol, 
Ather und Petrolather schwer loslich. Aceton, Chloroform, 
Essigather, Benzol, Toluol und Xylol losen sie leicht in der 
Kalte. In Eisessig und &thylenglykolmonoathylather sind sie 
in der Kalte schwer, in der Warme leicht loslich. 

Ci&%oN,O, (37272) Ber. N 15,l Gef. N 15,l 

a! - d t h y 1 - a'- a n i  s y la c e t o n  
0,6 g Pd-BaSO, in 50 ccm absolutem Alkohol werden mit 

6 g hhylanisalaceton vermischt und die Hydrierung in Gang 
gesetzt. In 52 Minuten sind 805 ccm H, aufgenommen (ber. 
fiir 1 Mol H, : 732 ccm H.J. Die Reaktion wird abgebrochen. 

Nach Filtration des Pd-BaSO, und Abdestillieren des Al- 
kohols werden 6 g Ruckstand als 01 erhalten, das im Vakuum 
fraktioniert wird. 

Der bis 170°/9 mm gesammelte Vorlauf betrug 0,6 g. Die 
Hauptmenge (4,2g) ging bei 170-1 73 / 9 mm iiber. AUS dieser 
wurden nach Abtrennung von 0,3 g Vorlauf 3,3 g eines diinn- 
fliissigen, farblosen bei 170-1 72 / 9 mm destillierenden Oles 
gewonnen, dessen Analyse die fur a-&hyl-a'-anisylaceton ver- 
langten Werte ergab. 

C1,H180, (206,2) Ber. C 75,7 H 8,8 Gef. C 75,7 H 8,s 

2,4-Dini t rophenylhydrazon 
d e s a! - A t hyl -  @'-a n i  s y lac e t o n s 

1 g a- Xthyl- a!'- anisylaceton und 1 g 2,4 - Dinitrophenyl- 
hydrazin in 25 ccm Eisessig werden 3 Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die klare Losung setzt beim Erkalten und Stehen 
iiber Nacht keine Krystalle ab. Sie wird in der Kalte tropfen- 

3,695 mg Subst.: 10,250 mg GO,, 2,920 mg H,O. 
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weise mit Wasser versetzt. Es wird jedesnaal abgewartet, bis 
die anfangliche Triibung einer krystallinischen Ausscheidung 
Platz macht. Es werden so 3 Fraktionen von 0,82 g, 0,18 g 
und 0,2 g erhalten, von denen die 3. Fraktion verungliickte. 

Die 1. und 2. Fraktion (1 g) werden vereinigt und aus 
10 ccrn h;thylenglykolmonoathylither umgeliist. Beim Erkalten 
scheiden sich U,77 g prachtiger Krystalle ab, die nach noch- 
maligem Umkrystallisieren aus der 10-fachen Menge zthylen- 
glykolmonoathylathers 0,61 g analysenreine Substanz liefern. 

4,135, 3,403 mg Subst.: 0,528, 0,416ccm N (1 '99  15O, 752, 757mm). 
C,,€€&O, (386,3) Ber. N 14,5 Gef. N 14,8, 14,4 

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des a-xt hyl-a'-anisylace tons 
krystallisiert in derben, glitzernden, hellroten Stabchen, die 
liquokrystalline Eigenschaften haben. Sie werden bei 104 O 

(korr.) durchsichtig, um bei 11 2-1 14 O (korr.) zusammenzuflieflen 
und zu schmelzen. Sie sind in der Kiilte und in der Warme 
schwer loslich in Methanol, Bthanol, &,her und Petrolather, 
leicht lsslich in kaltem Aceton und Chloroform. In  Eisessig, 
Essigather, Benzol, Toluol und Xylol sind sie in der Kalte 
schwer, in der Warme leicht loslich. 

Im nltravioletten Licht erscheinen sie griinorange. 

111. 

4-Methoxy-z imtsaure  

34 g Anisaldehyd, 26 g Malonsaure, 25 ccm Pyridin und 
1,5 ccm Piperidin werden unter RiickfluB gekocht. Die er- 
kaltete Reaktionsmasse wird mit 120 g Eis und 80 ccm 
5-n. Schwefelsaure versetzt. Das erhaltene Rohprodukt w i d  in 
verdunnter Natronlauge gelost. Die zur Entfernung unan- 
gegriffenen Anisaldehyds ausgeatherte dkalische Losung gibt 
beim Ansauern 4-Methoxyzimts%ure. Sie hah reichlich Rasser 
zuriick, das erst nach 2-tagigem Trockneri im Vakuum uber 
Schwefelsaure entweicht. Die Ausbeuten nach 3-, 6-, 12- und 
18-stiindiger Reaktionsdauer waren 37, 44, 52, 52O/, d. Th. 

Die Rohsaure liefert beim Umlosen aus der 10-fachen 
Menge Slkohols nach Zusatz des gleichen Volumens Wasser 
90 reine 4-Methoxy-zimtsaure. 
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Die SBure schmilzt bei 175 O (korr.) zu einer truben Fliissig- 
keit. Der Klkungspunkt wurde bei 192 O (korr.) gefunden. 
Th. Rotowski l )  gibt alsSchmp. 170°, alsKlkungpunkt 185O an. 

- [4 - M e t h o  x y - p h e n y l] - p r  op i  o n s a u r  e 
36 g 4-Methoxyzimtsaure in 1800 ccm Wasser wurden mit 

1 kg 2-prozent. Natriumamalgam nach P e r k i n  %) reduziert. 
Die Ausbeute an 1-ma1 aus 1500 ccm Wasser umkrystallisierter 
gesattigter Saure betrug 27 g oder 74,1°/0 d. Th. 

C a1 c i u  m s a1 z d e 1: 6 - [4 - M e t h o x y - p h e n y 11 - p r o p ions Bur e 
21 g SBure werden in 150 ccm n. Natronlauge und 250 ccm 

Wasser mit 10 g wasserfreiem Calciumchlorid in 100 ccm 
Wasser versetzt. Die erhaltene volumin ose Fallung wird nach 
kurzem Stehen abgesaugt und mit Wssser ausgewaschen. Die 
Menge des bei 37 O getrockneten Kalksalzes betragt 244  g. 
Durch Einengen der Mutterlauge werden weitere 4,3 g erhalten. 

Zur Analyse wurde das Kalksalz aus der 50-fachen Menge 
heiBen Wassers umkrystallisiert. 

0,2252 g Subst.: 0,0170 g H,O (125"). 

0,2087 g Subst.: 0,0706 g CaSO,. 

Das Krystallwasser entweicht nicht nach 24-stundigem 

C,,H,,O,Ca. 2H,O Ber. H,O 8,3 Gef. H,O 7,6 

CI,H,,O,Ca Ber. Ca 10,1 Gef. Ca 10,O 

Aufbewahren des Salzes im Vakuum iiber Btzkali. 

a -Met  h y 1 - a'- aniy s y 1 a c e t o n 
d u r c h  t rockne  Des t i l l a t ion  d e r  Kalksa lze  
d e r  j3- [4-Methoxy-phenyl]-propionsaure 

und  d e r  P r o p i o n s a u r e  
Ein inniges Gemisch von je 10 g @-[4-methoxy-phenyl]- 

propionsaurem Calcium und propionsaurem Calcium wird im 
Metallbade von 305 der trocknen Destillation unterworfen. 
Das dunkle Destillat wird in Ather gelost. Nach Trocknen der 
iitherischen Lijsung iiber entwassertem Natriumsulfat und Ab- 
destillieren des Athers werden 6 g eines braunen, grun fluores- 

I) Ber. 41, 1994 (1908). *) A. a. 0. 
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cierenden 61s als Ruckstand erhalten, das unter vermindertem 
Druck fraktioniert wird. Bei 95-100°/9 mm gehen 3,2 g als 
wasserhelles 01  uber, bei 152--155O/9 mm 0,4 g als leicht gelb 
gefarbtes 01. Die zweite Fraktion wurde untersucht,. 

0,4 g Destillat in 4 ccmEisessig werden mit 0,4 g 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazin in 10 ccm Eisessig 2 I/!, Stunden auf dem 
Wasserbade erwarmt. Die beim Erkalten klar bleibende Losung 
wird mit 10 ccm Wasser versetzt und die erhaltene Trubung 
durch vorsichtigen Zusatz von Eisessig gelost. f h e r  Nacht 
krystallisieren 0,18 g Hydrazon in breiten Nadeln aus. Dieses 
liefert, aus 3,6 ccrn heiBem #thylenglykolmonoathithylMher um- 
geliist, 0,07 g orangegelbes Hydrazon, das nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus der 20-fachen Menge khglenglykol- 
monoathylathers rein erhalten wird (0,04 g). Die Substanz hat 
die Krystallform, Farbe und den prachtigen Oberflachenglanz 
des oben beschriebenen 2,4-Dinitrophenylhydrazons des a-Nethyl- 
a'-anisylacetons. Wie dieses hat es liquokrystalline Eigenschaften 
und schmilzt bei 103 O (korr.) zu einer triiben Flussigkeit, die sich 
bei 104O (korr.) aufhellt. Die Mischschmelzprobe srgab die 
Identitiit der beiden Substanzen. 

2,752 mg Subst.: 0,479 ccm N (Zl", 767 mm). 
CmH,,N,O, (3723) Ber. N 15,l Gef. pr' 15,O 


