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441. E. Knoevenegel: Condensation von Malondiure mit 
aromatiachen Aldehyden durch Ammoniak und Amine.. 

(Eingeg. am 18. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Marck  wald.) 

T h e o r e  t i s c  h e r  T h e il. 
I n  der vorangehenden Abhandlung zeigte ich, dass der  Diathylester 

der Malonsaure unter dem Einfluss p r i m h e r  und secundarer Amine 
mit Aldehyden condensirt werden kann. Dabei wirken die aus Aldehyd 
und Amin zunachst entstehenden Alkyliden-alkylamine, R . CH : N . R, 
oder die Alkyliden-bisdialkylamine,R .CH: (NR& als Zwischenproducte 
und iibertragen die Alkylidengruppe auf  den Malonester unter Riick- 
bildung des Amins und Bildung von Alkylidenmalonestern (bei aroma- 
tischen Aldehyden) und vorwiegend Alkylidenbismalonestern (bei fetten 
Aldehyden). 

Die Moglichkeit , solche Reactionen durchzufiihren, brachte mich 
anf den Gedauken, beispielsweise Benzylidenbispiperidin rnit M a1 o n - 
e a u r e  anstat,t mit ihrem E s t e r  reagiren zu lassen. Bei diesem 
Versuche fand ich , dass die beiden Kiirper bei Wasserbadtemperatur 
auseerordentlich leicht und glatt im Sinne der Gleichung auf einander 
einwirken : 

Cs Hs . CH : (N Cs H1o)a + CH2 (CO0H)a 
=i CsHs . C H :  CH . COOH + Cot  + 2CSHllN 

wobei die gebildete Zimmtsaure und auch ein Theil der Kohlenslure 
mit dem - zur besseren Uebersicht - getrennt formulirten Piperidin 
verbunden bleiben. 

Mit der niiheren Untersuchung dieser Reaction betraute ich Hrn. 
Stud. F r. B a e  b e n  ro t h , welcher zuniichst feststellte, dass eine ganze 
Reihe Benzylidenamine und Renzylidenbisamine zur gleichen Reaction 
befahigt sind : so das  Benzylidenanilin, das Benzyljden-o-toluidin, das  
Benzyliden -p-toluidin und das Benzylidenbismethylanilin 1); dagegen 
bildete sich keine Zimmtsaure bei Anwendung von Benzyliden-a-naph- 
tylamin, Benzyliden-p-naphtylamin und Benzyliden-m-nitranilin. Die 
Absicht , mit Hiilfe von Diphenylamin die gleichen Condensationen 
herbeizufiihren, scheiterte schon daran vollstandig, dass es nicht m6g- 
lich w a r ,  den Benzaldehyd rnit Diphenylamin zum Benzylidenbis- 
dipbenylamin zu vereinigen. 

1) Ich hake es fiir wahrscheinlich, dass die hier beobachteten Reactionen 
zwischen Benzylideneminen (vielleicht auch allgemeiner: Alkylidenaminen) 
ond Malonstlure in naher Beziehung stehen zu den Additionsreactionen, welche 
diese Amine nach Untersuchuogen von R. S c h i f f und C. B e r t  i n i (diese 
Berichte 30, 501 u. 31, 205) rnit dem Ester der Malonsiiure geben. 
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Auch das Reactioneproduct von Ammoniak mit Benzaldehyd - 
das Hydrobenzamid - setzt eich rnit Maloneiiure in alkobolischer 
Liieung um: 

(CsH5. C H ) J N ~  + 3CHg(COOH>O 
= 3C09 + 2NHa + 3CsH5. CH:  C H .  COOH. 

lnsonderheit die Vereuche rnit Anilin dehnte Fr. B a e b e n r o t h  
d a m  auch aus auf andere Aldehyde, wie Anisaldehyd, Piperonal, 
0-, 711- und p-Nitrobenzaldehyd, Furfnrol, Cuminol und Zimmtaldehyd. 

Auch mit dem Salicylidenanilin fiibrte ich die gleiche Conden- 
sation durch. Hierbei blieb aber die sonst etete beobachtete Kohlen- 
shreentwickelung in Folge eintretender Lactonbildung m e ,  und ich 
gelangte zur Cumarincarbonsliure: 

Beim genaueren Studium dieser Reaction beobachtete ich aucb, 
dass es garnicht niithig iet, ziierst dae Salicylidenanilin zu bilden m d  
dieses dann auf Malonsiiure einwirken zu laseen; der Effect iet genau 
der gleiche, wenn man zueret Salicylaldehyd rnit Malonsliure unter 
Zusatz von etwas Alkohol zur Loeung bringt und dann dae Anilin 
hinzufijgt. Ja man kann, wie die Vereuche zeigen, auch zunlchet 
Malonsliure und Anilin zu maloneaurem Anilin vereinigen und dann 
1 Mol.- Gew. Aldehyd hinzuffigen; es wird gleichfalls Cumarinsaure 
gebildet. 

Die beim Salicylaldehyd gemachte Erfahrung , daae die Reihen- 
folge der Reagentien: Aldehyd, Aniin und Malonsaure - wenn iiber- 
haupt - nur von EinfluRs auf den quantitativen, nicht aber auf den 
qualitativen Verlauf der Reaction ist, wurde durch Fr. B a e b e n r o t h  
auch bei auderen Aldehyden beattitigt. 

Die angefiihrten Thatsachen, im Vereiu rnit der oben erwiihnten 
Moglichkeit, auch aua Hydrobenzamid und Malonshre Zimmtsiiare 
zu erhalten, beatimmte mich, gemeinechaftlich rnit Hrn. Stud. 0. Wall- 
w e b e r  zu versuchen, ob sich nicht auch unter dem Einfluse von 
A m  m on i a k Aldehyde rnit Malonaliure condensiren lassen. 

Die Verauche ergaben, dase auch mittels dieeer Baee aue 
matischen Aldehyden und Maloneiiure bei Waeeerbadtemperatur a r e  
matische Sliuren der Acrylsfurereihe gebildet werden, ganz gleich, ob 
man, z. B. in der Reihe dee Benzaldebyds, Hydrobenzamid auf Malon- 
siiiure einwirken lliest, oder ob man ein Gemenge von Benzaldehyd und 
Malonelure rnit einem oder zwei Mo1.-Oew. alkoholiechem Ammoniak, 
oder Benzaldehyd rnit eaurem oder neutralem maloneaurem Ammoniak 
behandelt; steta wurde in diesen Fgillen Zimmtaliure gebildet, freilich 
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je nacb den Versuchsbedingungen in verschiedener Ausbeute. Aehn- 
lichee Verhalten zeigten dann auch die iibrigen Aldehyde gegeniiber 
Malonsaure und Ammoniak. 

Wenn man den Verlauf der Reaction bei dieser Synthese aro- 
matischer Acrplsauren zergliedert, 80 muss man annehmen, dass in 
ereter Phase aus Aldehyden und Malonsiiure unter dem Einfluse von 
Ammoniak A1 k y l i d  en  m a l o n s a  u r  e n entstehen: 

welche erst in zweiter Phase unter Kohlensaureabspaltung in S l u r  e n  
d e r  A c r  y l s a u r e r e i  h e iibergehen. 

COOH R .  C H  : C<COOH = COS + R . CH : CH . COOH. 

Dieser Ueberlegung zu Folge lag der Gedanke nahe, die Reaction 
in ihrer ersten Phaee durch geeignete Abiinderung der Versuchs- 
bedingongen festzubalten und so zu einer Gewinnungsweise der aro- 
matischen Alkylidenmalonsauren zu gelangen. 

Die fiir diesen Zweck geeigneten Bedingungen wurden in der 
Durchfiihrung der Reaction mittels Ammoniak bei einer Temperatur 
von 55-70° gefunden. lnnerhalb dieser, je nach der Natur des 
Aldehydes etwas hiiher oder niedriger zu wiihlenden Temperaturen 
anterbleibt die Kohlensaureabspaltung, und man erhiilt Alkyliden- 
malonsliuren. Durch Anilin - und wie ee scheint allgenieiner durch 
aromatische Basen - wird die Temperatur der Kohlensaureabspaltung 
noch weiter heruntergedriickt, sodass diese Basen zur Darstellung 
der Alkylidenmalonsauren weniger geeignet erscheinen l). 

Die erlhterten Verfahren reihen sich an die bekannten allge- 
meineren Methoden zur Gewinnung aromatischer Alkylidenessigsauren 
von P e r k i n * )  und von Cla isena) ,  sowie an diejenigen von F i t t i g  
und S tua r t ‘ )  und C l a i s e n  und C r i s m e r 5 )  zur Darstellung von 
aromatiscben Alkylidenmalonsauren an, die sie in vielen Ftillen in Bezug 
auf die Ausbeute iibertreffen, in eioigen aber auch hinter ihnen zuriick- 
bleiben. 

Die hier bescbriebene synthetische Methode scheint aber zur 
Voraussetzung zu haben, dass ausser dem negativen Carboxyl noch 
eine zweite negative Gruppe mit dem Methylen in Bindung steht. 
Sie ist z. B. nicht durchzufiihren in der Essigsliurereihe, wie bei 
P e r k i n ’ s  und C la i sen ’ s  Synthesen. In Bezug auf allgemeine An- 

‘) Vergl. auch im experimentellen Theil unter Benzalmalonsiiure. 

9 Diese Berichta 16, 1436, und Journ. chem. SOC. 49, 365. 
5, Ann. d. Chem. 218, 129. 

Jahreeber. 1877, 789. 3) Diese Berichte 23, 976. 
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wendbarkeit bleibt sie daher hinter dieaen beiden, vielseitigen, syn- 
thetischen Methoden znriick. 

An dieser Stelle seien noch einige allgemeinere Erfahrungen ein- 
geschaltet, die sich aus den im experimentellen Theil wiedergegebenen 
Versuchen herauslesen lassen. Ich zweifle nicbt, daes manche der 
dort mitgetheilten Ergebnisse - wenigstens soweit sie die Ausbeute 
betreffen und insbesondere da, wo ich diese Versuche 31s erganzungs- 
bediirftig kennzeichnete - durch spatere eingehendere Versuche ab- 
geiindert werden miissen. Ich unterlasse es deshrlb auch, die Resultate 
der beiden, bisber am eingehendsten untersucbten Methoden: niimlich 
des A n i l i n v e r f a h r e n s  (Condeusation der Aldehyde init Malonsaure 
durch Anilin) und drs A m m o n i a k v e r f a h r e n s  (Condensation der 
Aldehyde mit Maloneaure durch Ammoniak) nach allgemeineren Ge- 
sichtspunkten ausfiihrlich zu besprechen. Nur einige, ziemlich abge- 
scblossene und beRondere Beobachtungen mochte ich bier hervorheben. 

Von den beiden ausgearbeiteten Verfahren zur Gewinnung der 
Alphyliden-Essigsauren und -Malons&uren ist das Ammoniakverfahren 
dem Anilinverfahren im Allgemeinen vorzuziehen: Bei der D ar- 
s t e 11 u n g  d e r  A l p  h y l i  dene  s s i g  s a u  r e n (Alphylacrplaanren) giebt 
das Ammoniakverfabren fast durchweg hohere Ausbeuten als das 
Anilinverfahren. 

Die Ausbeute stellt sich in Procenten der theoretisch berechneten 
Menge Alphylacrylsiiure nach beiden Verfahren bei den in Unter- 
suchung genommenen Aldehyclen im besten Falle wie folgt: 

Anilinverfahren Ammoniakverfahren 
Benzaldehyd . . . . 80 pCt. 85 pCt. 
Anisaldehyd . . . . 75 * 91 * 
Piperonal . . . . . 60 3 85 

m-Nitrobenzaldehyd. . 50 x 72 pc t .  
p-Nitrobenzaldehyd . . 75 '3 90 * 

o-Nitrobenzaldehyd . . 50 nicht untersucht 

Reaction verliiuft in 40 ~ 

anderer Richtung Furfurol. . . 
Cuminol . . . . . . 50 pCt. unsichere Resultate 

entsteht Cinn- 
Zimmtaldebyd . . . . 70 B amylidenmalonsiim 

Zur G e w  i n n u n g  d e r  A l p h y l i d e n m a l o n s l i u r e n  war von den 
beiden Verfahren bie jetrt das mittels Ammoniak das ausschliesslich 
brauchbare; mit Anilin wurden bei Wasserbadtemperatur in Folge e h -  
tretender Kohlensffureabspaltung stets die Sliuren der Acrylagurereihe 
erbalten. 

Die Ausbeute war bei den Alphylidenmalonsffuren aber im All- 
gemeinen nicht so boch wie bei der Darstellong der Acrylsiiuren; aus 
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Aldehyd und Malonskure wurden mittels Ammoniak die Alphyliden- 
malonsliuren nach der untenstehenden Tabelle bei der angegebenen 
Temperatur in folgender Ausbeute in Procenten der theoretischen 
Menge erhalten : 

Tempcratur husheute 
Benzaldehyd . . . . 5.5--60° 59 pc t .  
Anisaldehyd . . . . 1000 66 )) 

Piperonal . . . . . 60-700 60 x 

m-Nitrobenzaldehyd . . 60 -70° 59 )' 
p-Nitrobenzaldehyd . . 60-70'' 54 

a-Nitrobenzaldehyd . . nicht antersucht 

Furfurol . . . . . 100" 73 % 

Cuminol . . . . . . 70° unsichere Resultate 
Zimmtaldehyd. . . . 100'' 85 pCt. 

Zu diesen Ergebnissen miichte ich indessen bernerken, dnss sich 
die Ausbeute wahrscheinlich durch Erniedrigung der Versuchstempe- 
raturen noch erhiihen lassen wird. Ebenso zweifle ich nicht, dass 
auch mittels Anilin bei gewiihnlicher oder wenig hijherer Temperatur 
die Alphylidenmalonsauren darstellbar sein werden. 

Ein auffallender Gegensatz wurde bei den drei Nitrobenzalde- 
hyden beobachtet : 

J e  nachdem man die Reactionen in fnlgenden zwei Richtangen 
leitet : 

NOz 
= 'OS i- C6H4<CH : CH.  COOH. (NH2. c s  Hs) , 

NOa = i- i- cs H4<CH : CH . COOH. (NHa .CS Hs), 

erhalt man in den drei Reihen fnlgende Ausbeute an Nitrophnyl- 
zimmtsaure: 

Nitrobenzaldehyd erhalton 
nach I: nach 11: 

0- 50 pCt. nichts 
m- 50 7l 50 pCt. 

nichts 75 B P- 
Aehnliohes wurde auch beim Zimmtaldehyd beobachtet, bei dem 

die Ausbeute mittels Cinnamylidenanilin gut und mittels malonsaurem 
Anilin weniger gut auafiel. Die iibrigen Aldehyde wurden auf ihr 
Verhalten in dieser Richtung bisher nicht gepriift. 
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Auch die Menge des angewandten Anilins oder Ammoniaks (ob 
1 oder 2 Mo1.-Gew. zur Verwendiing gelangten) iet von Einfluss anf 
den Verlnuf der Condensation. Bei manchen Aldehyden ist die Aue- 
beute hober, wenn man zwei Molekiile Base anstatt eines anwendet, 
bei anderen Aldehyden ist das gerade Gegentheil der Fall. 

Auch die Stgrke der Base scheint von ganz wesentlichem Ein- 
fliiss auf die Ausbeute zu eein, wie die folgende Zusammenstellung der 
Ergebnisee zeigt , nach welchen ZimmtsLiure aus Benzaldehyd und 
Mnlonsaure mittels verschiedener (freilich nicht immer vergleichbarer 
Mengen) Amine gewonnen wurde. Der eingeklammerte Name b e  
zeichnet die Form, in welcher das Amin zur Einwirkung kam. 

Zimmtsiiure 
Piperidin (Benzylidenbispiperidin) . . . .  gaben 90 pCt. 
Ammoniak (malonsaures Ammoniak) . . gaben 80-85 * 
Ammoniak (Hydrobeuzamid) . . . . . .  gaben 50 
Anilin (Benzylidenanilin und saures malon- 
saures Anilin) . . . . . . . . . . .  75 
Anilin (Benzylidenanilin) . . . . . . .  * 70 * 
Methylanilin . . . . . . . . . . . .  * 50 * 
o-Toluidin (Benzylideo-o-toluidin) . . . .  * 40 * 
p-Toluidin (Benzyliden-p-toluidin) . . . .  40 * 

$-Napbtylamin (Benzyliden-1-naphtylamin) . B 0 %  

Dipbenylaniin . . . . . . . . . . .  9 o *  

a-Naphtylamin (Benzyliden-n-naphtylamin) . 8 0 . r  

rn-Kitranilin (Benzyliden-m-nitranilin) . . .  9 o *  

Dass die Menge der Basr, die nicht iiberall gleich gewahlt wurde, 
auch von Einfluss ist, muss dabei freilich beriicksicbtigt werden. 

Als letzte Factoren, die bei der Griisse der Aiisbeute eine Rolle 
spielen, seien auch noch Reactions-Temperatur und -Dauer angefiihrt. 
Fur heide lasst sich indessen nicbts auesagen, was bei allen Alde- 
byden in gleicher Weise giiltig ware; im Gegentheil, bei einigeu Alde- 
hyden erwies sich miiglichst niedrig gewahlte Reactions-Temperatnr 
oder auch kurze Reactionsdauer als gunstig fiir die Auebeute, wiihrend 
es bei anderen gerade umgekehrt war. J e  b6her die Temperatur und 
je langer die Erhitzungsdauer, desto starker tritt aber bei den aus 
allen Aldehyden gebildeten SHuren - bei den einen mehr, bei den 
auderen weniger - die Neigung hervor, mit Ammoniak oder Anilin 
Amid- oder Anilid-Bildung einzugehen. Besondere leicht bilden sich 
z. B. i n  der Salicylaldehydreihe, wo diese Erscheinnng auch zuerst 
beobachtet wurde, bei liingerer Reactionsdauer schon bei Wasserbad- 
Temperatur solche stickstoff haltigen Producte, die die Ausbeute weeent- 
lich beeintrgchtigen. 



Schliesslich mijchte ich nicht unerwahnt lassen, dass sicb die vor- 
liegende Untereuchung rnit der Frage nach der  Stereoisomerie in der 
Reihe der Alphylacryls&uren, die C. L ie  b e r  m a n  n rnit so vie1 Erfolg 
behandelte, nicht beschaftigt. Ich halte es freilich nicht fiir ausge- 
schlossen , dass gerade die bier beschriebene Methode , wegen der  
niedrigen Temperaturen bei der  Bildung der  Alphylacrylsauren , zur 
Entscheidung solcher Fragen nach rniiglicher Stereoisomerie mitzuwirken 
vermag; zunachst lag mir indessen daran, €estzustellen, in wie weit diese 
Methode zur Herbeifiihrung von Condensationen zwischen Aldebgden 
und Malonsaure iiberhaupt brauchbar ist.. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

I. Benzaldehyd und Malonsuure'). 
A. Zi rnrn ts i iure .  

1. R e n z y l i d e n n n i l i n  u n d  M a l o n s a u r e .  
Ein Mo1.-Gew. (3.1 g) Benzaldehyd und ein Mol.-Gew. (1.9 g) Anilin 

wurden zur Bildung von Benzylidenanilin eine Stunde auf dem Wasserbade 
erwiirmt. Alsdann wurde direct ein Mol.-Gew. (2.1 g) Malonsiiure, in m6g- 
lichst wenig Alkohol aof dem Wasserbade gelhst, hinzugegeben. Das Gemisch 
blieb zuniichst 24 Stunden in der Kalte stehen und wurde dann bis zur  Be- 
endigung der Kohlenstiureabspaltuog auf ciem Wmserbade erwarmt. Die ent- 
standene, dickfliissige Mrrsse wurde unter Umrihren in die n6thige Menge 
Salzsiiure eingegossen. Die abgeschiedene Zimmtsirure (etwa 70 pCt. der 
Theorie) schmolz roh bei 1330. 

2. R e n z y l i d e n a n i l i n  u n d  s a u r e s  m a l o n s a u r e s  A n i l i n .  
Zu dem gleich dem vorigen Versuch gebildeten Benzylidenanilin wurde 

zuntichst noch ein Mo1.-Gew. Anilin gegeben und nun genau wie beim ersten 
Versuch verfahren. Die Ausbeute betrug alsdann 75 pCt. der Theorie. - Bei 
einem dritten Versuche, welcher iiberdies mit einem Ueberscbuss von Malon- 
s h r e  (2.3 g statt 3.1 g) und sonst genau wie der an zweiter Stelle beschrie- 
bene Versuch ausgefibrt wurde, betrug die Ausbeute etwa 80 pCt. 

Bei den Versuchen mit Anilin wurde auch noch festgestellt, daes 
es ganz gleichgiiltig ist, in  welcher Reihenfolge man die drei Kijrper 
Aldehyd, Amin und Malonejiure auf einander einwirken liisst. Man 
kann also auch zunachst die Malonsaure in Benzaldehyd unter Zu- 
gabe von etwas Alkohol losen und das  Anilin hinzufiigen, odcr auch 
in Alkohol geliiste Maloneaure und Anilin zuerst zusamrnengeben (was 
freilich des entstehenden , schwer loslichen Anilinsalzev wegen we- 
niger zu empfehlen ist) und dann den Benzaldehyd zufliessen laeeen. 

1) Verauche 1-11, gemeinschaftlich rnit F. B a e b e n r o t h .  
12-16, gemeinschaftlich mit 0. Wollweber .  rn 
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3. B e n z y l i d e n - o - t o l u i d i n  u n d  M a l o n s i i u r e .  
Benzyliden - o - toluidin wurde aus Benzaldehyd und o -Tohidin nach 

E t a r d ’ s  Vorachrift’) bereitet. 
1 Mo1.-Gew. (6.9 g) Benzyliden-o-toluidio und 1 Mo1.-Gew. (3.5 g)  Malon- 

skure, beide in wenig Alkohol gel6st, wurden gemischt. Umsetzung und Ver- 
arbeitung erfolgta wie unter Versoch 1. Die ZimmtsHure, welche in diesem 
Falle nicht so weiss wie bei den Versuchen mit Anilin erhalten murde, ent- 
stand in einer Ausbeute von ca. 40pCt. der Theorie. Bei Anwendung iiber- 
schassiger Nalons%ure wurden 50 pCt. der Aosbeute erhalten. 

Es siedete unkr 15 mm Druck bei 176O. 

4. B e n z y l i d e n - p -  t o l u i d i n  tin d M a l o n s t i u r e .  
Bus Benzyliden-p-toluidin (boreitet nach S c h i  ff’s3 Angaben) und Ma- 

lonsirure wurden analog Versuch 1 ca. 40 pCt. der theoretischen Menge 
Zimmtshre erhalten. 

5. B e n z  al d e h yd ,  M e t  h y  1 a n  i l i n  u n d  M a  1 o n  s t i u r e .  
Zwei Mo1.-Gew. Methylanilin mit 1 hlo1.-Gew. Benzaldehyd zu Benzpliden- 

bismethylanilin zu vereinigen, mollte nicht gelingen. EY wurden daher 2 Idol.- 
Gew. (4.3 g) Methylanilin und 1 No1.-Gew. (2.1 g) Benzaldehyd gemischt nnd 
rnit einer L6sung von 1 Idol.-Gew. (2.1 g) Malonsiiure in wenig Alkohol ZU- 

niichst 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen und dann 7 Standen 
auf dem Wasserbade erwarmt. Durch Eingiessen des Reactionsproductea in 
Salzsaure wurden etwa 50 pCt. der Theorie an reiner Zimmtssure erhalten. 

6. Ben z y l i d  e n  bi  s p i  pe r  i d  i n u n d M a l o n  siiur e. 
1 Mo1.-Gew. (3 g) Benzylidenbispiperidin (Schmp. 78-799, welches nach 

E h r e n b e r g ?  durch Vereinigung von 2 Mo1.-Gew. Piperidin mit 1 Mo1.-Gew. 
Benzaldehyd erhalten war, wurde mit 1.2 g Malonsirure in wenig Alkohol auf 
dem Wasserbade bis zum AufhBren der Kohleusiureentwickelnng erhitzt. Beim 
Eingiessen in die n6thige Menge SalzsHure schied aich Zimmteirure in einer 
Ausbeute von ca. 90pCt. der Theorie ab. 

7. H y d r o b e n z a m i d  u n d  M a l o n a i i u r e .  
1 Mo1.-Gew. (4.9 g) Hydrobenzamid, welches nach Rochleder‘ j  bereitet 

war, wnrde mit 3 Mo1.-Gew. (5.1 g) Yalonshure in Alkohol 5 Stunden auf 
dem Waeserbade erwiirmt. Alkohol und Koblenshre entwichen dabei. Die 
zumckbleibende, dickfliissige Masse wurde in die nBtbige Menge Salzsiiure 
eingegossen. Die Ausbeute an Zimmtsiure betrug ca. 50pCt.  der Theorie. 

8. Aus B e n z y l i d e n  - a - n a p h t y l a m i n 5 )  vom Schmp. 74O (direct 
durch Mischen von o - Naphtylamin rnit Benzaldehyd bereitet) kounte rnit 
Malonsiiure in keiner Weiee Zimmtsaure erhalten werden. 

9. Ebenso misslangen die Versuche mit B e n z y l i d e n  - 8 -  n a p h t y l -  
amin .  

*) Bull. SOC. chim. 30, 530. 
3 Journ. fCu prakt. Chem. 36, 130. 
5, P a p a o g l i s ,  Ann. d. Chem. 171, 138. 

3 Ann. d. Cbem. 140, 96. 
4) Ann. d. Chem. 41, 89. 
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10. Auch B e n  z y 1 i d  e n  - rn-ni t r a n  i l i n  , welches aus in-Nitranilin und 
Benzddehyd in hellgelben Krystallen erhalten worde, im Vacuum unzersetzt 
destillirt und bei 6 6 O  schmilzt, gab mit Malonsilure wie die Naphtylamin- 
verbindungen nur harzige Producte. 

11. Bei Versuchen, mit D i p b e n y l a m i n  Zimmtsaure zu bereiteo, wollte 
es schon nicht gelingen, Benzaldehyd uud Diphenylamin xum Benzylidenbis- 
diphenylamin zu vereinigen. Versuche, auch ohne dieses Reactionsproduct 
mit einem Gemeoge von Aldehyd und Diphenylamio - ahnlich wie beim 
Methylanilin - auf Malonsiure einzuwirken, scheitcrten vollstindig. 

12. B e n z a l d e h y d ,  M a l o n s a u r e  u n d  w a s s r i g e s  A m m o n i a k .  
3 Mo1.-Gew. (1 g) frisch destillirter Benzaldehyd wurden mit 2 Mo1.-Gew. 

Ammoniak in Form von whssrigem Amrnoniak ver~etzt  und nach Zusatz 
von 3 Idol.-Gew. (1.2 g enstatt I g) hlalonsilure im Oelbade 4 Stunden unter 
Riickfluss erhitzt. Beim Eingiessen in verdiinnte Schwefelsiure schieden sich 
0.5 g (entsprechend ungefilhr 36 pCt. der berechneten Ausbeute) Zinimtslure 
in ziemlich reinem Zustande nus. 

13. R e n z a l d e h y d ,  M a l o n s a u r e  u n d  a l k o h o l i s c h e s  
A m  m o n i  ak. 

a) M i t  2 Mo1.-Gew. Ammoniak .  Ein Gemenge von 1 MoLGew. 
( I  8) frisch destillirtem Benzaldehyd und 1 MoL-Gew. Malonsaure (1.2 g an- 
statt 1 g) wurde mit 2 MoL-Gew. ca. 8-procentigem alkoholischem Ammoniak 
iibergossen. Hicrbei schied sich zunachst ein weisser, krystallinischer KBrper 
ab - neutrales malonsaures Ammoniak - der sich beim Erwiirmen auf 
einem lebhaft siedenden Wasserbade bald wieder lijste. Nach dem Ver- 
dampfen des Alkohols wurde der anfangs meist &ge (nur selten sofort feste) 
Riickstand noch cinige Stunden auf d e n  Wasserbade bis zur Beendigung der 
Kohlensilureentwickeliing erhitzt. Dazu waren etwa 3 Stunden orforderlich, 
wiihrend welcher Zeit die Blige Masse vollstiodig erstarrte. Das Product 
nurde in heissem Wasser gelost und durch verdiinnte Schwefel&ure ausge- 
flillt. Die Zimrntsiure schied sich in schonen, gljozenden Blattchen aus, 
welche sogleich scbarf bei 133" schmolzen. 

b) M i t  1 Mo1.-Gew. A m m o n i a k .  Der Versuch wurdeingleicher Weise 
wie bei a), nur mit 1 MoL-Gew. alkoholischem Ammoniak angesetzt. Dns Ge- 
misch wurde auf einem lebhaft siedenden Wasserbade l / ~  Stunde erhitzt und 
dann der Alkohol bei 20-30 mm Druck verdampft. Die Reactionsdauer be- 
trng im Ganzen etwa 1 Stunde. Die Zimmtsiiure wurde wic sonst abgeschieden. 
Der Schmelzpunkt war 132-1330. Die Ausbeute stellte sicli auf 57 pCt. der 
bereohneten. 

14. B e n z a l d e h y d  u n d  s a u r e s  m a l o n s a u r e s  A m m o n i a k .  
Ein Gemisch von 1 Mo1.-Gew. (1.2 g) saurem malonsaurem Ammoniak 

und 1 Idol.-Gew. (2 g) frisch destillirtem Benzaldehyd wurde unter Hinzu- 
fiigen von etwaa Alkohol 9 Stunden auf eioem lebhaft siedenden Wasser- 
bade erhitzt. Nach dem Verdunsten des Alkohols hinterblieb eiue ztihfliiasige 
Masse, die wihrend des Erhitzens unter Entweichen von Kohlenshre feat 
nurde. Die erhsltene Zimmtsiiure scbmolz bei 135". Die Ausbeute betrug 
bei dieaer Arbeitsweise 50 pCt. der berechneten. 

Schmp. 135". 

Ausbeute 60-85 pCt. 
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15. B e n z a l d e h y d  u n d  n e u t r a l e s  m a l o n e a u r e s  A m m o n i a k .  
1 Yo1.-Gew. (1.4 g) nentrales maloneaures Ammoniak und 1 Mo1.-Gew. 

(1 g) Benzaldehyd wurden wie unter 14. in Reaction versetzt. Erbitzungs- 
dauer 3 Stunden. Schmelzpunkt der gebildeten Zimmtairure 1334 Ausbeute 
5 i  pCt. 9. 

R. B e n  z a1 m al o n siiur e. 
Wenn bei der Condensation von Benzaldehyd mit Malonsiure 

die KohlensaureabspaltunR verhindert wird, so entsteht Benzalmalon- 
siiure. Die Benzalmalonsaurc spaltet erst beim Schmelzen (bei 
195 - 19fio) Kohlensaure ab. Durch die Gegenwart, insbesondere 
aromatischer Basen, wird die Temperatur, bei welcher sie Kohlen- 
eaure verliert, erheblicb, oft unter 100Q2) herabgedriickt. 

Ers t  durch Condensation von Benzaldehyd und Malonsaure mittels 
alkoholischern Ammoniak konnte , am besten bei einer Reactions- 
temperatur von 55 - 650, die Benzalmalonsaure erhalteii werden. 
Lasst man die Temperatur iiber 700 steigen, so spaltet sich schon 
theilweise Kohlensaure a b  und man erhiilt Gemenge von Benzal- 
malonsaure und Zimmteiiure. 

16. B e n z a l d e h y d ,  M a l o n s a u r e  u n d  2 Mo1.-Gew. a1 k o h o l i s c h e s  
A m m o n i a k  b e i  55-650. 

1 Mo1.-Gew. (1 g) frisch destillirter Benzaldehyd und 1 Mo1.-Gew. (1.2 g 
anstatt 1 g) Malonsiure wurden mit 2 Mo1.-Gew. alkoholischem Ammouiak 
(ca. 8-proc.) jgemischt und 1 ' i s  Stunden im Wasserbade auf 55 - 650 erhitzt. 
Alsdann wurde bei der gleichen Temperatur der Alkohol unter vermindertem 
Druck verdampft. Der Riickstand wurde in ksltem Wasser gel6st und mit 
verdhnnter Schwefelsaure gefkllt. Es schied sich ein weiseer, krystallinischer 
KBrper aus, der nach dem Abfiltriren und Trocknen bei 190-1930 unter 
starker Zersetzung schmolz. Ausbeute 59 pCt. der berechneten. 

1) Gegeniiber der Ausbeute mit 2 Molekiilen alkoholischem Ammoniak 
ist diesea Resultat sehr auffiillig. Es ist seiner Zeit ieider versiumt worden, das 
nentrale malonsaure Ammoniak zu prhfen, ob es wirklich neutrales Salz war. 
Es liegt der Verdacht nahe, dass beim Einengen des neutralen Salzes theilweise 
Dissociation in Ammoniak und sanres Salz stattfand. Mit dicwer Unsicherheit 
sind auch bei anderen Aldehyden und auch in der Reihe der Alphylidenmalon- 
siinren alle die Versuche bebaftet, welche mit neutralem malonsanrem Am- 
moniak ausgefhhrt wurden. 

9) Nach L i e b e r m a n n  (dime Berichte 27, 283) spalbt die Benzalmdon- 
skure nach dem AuflBsen in l',a-2 Mo1.-Gear. Anilin erst bei 120-1130" 
Kohlenssure ab. Damit stehen die oben nnter 1. und 2. angegebenen Versuche 
nicht ganz im Einklang, da nach ihnen die Kohlenegnreabspaltang bei dem 
auch hier doch wohl gebildeten benzalmalonsauren Anilin echon bei Waeser- 
badtemperatur vor sich geht; es wive freilich denkbar, dass bei meinen Ver- 
suchen der Entatehungszustand der Benzalmalonshre in Gegenwart von 
Anilin den Unterschied bedingt. 
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Bei der Titration dieser rohen Saure verbrauchten 0.1238 g Sub- 
stanz 11.8 ccm '/ID-Normalnatronlalige, entsprechend 0.1 133 g Benzal- 
malona8ure. Danach ware die Saure irn ginstigeten Falle 91.5-procentig 
gewesen. Die Saure spaltet beim Kochen rnit Wasser und sogar rnit 
Alkohol leicht Koh!ensaure ab und gebt in ZimmtsBure fiber. 

Cla i s  e n  und C r i s m e r  bereiteten die Saure durch Coudensation 
vou Benzaldehyd und Malonsaure mittels Eisessig I). Sie geben den 
Schmelzpunkt der reinen Saure zu 195- 1960 unter Zersetzuiig an. 

II. Anisaldehyd und Malon~actre 2 ) .  

A. p - M e t h o x y z i m m t s a u r e .  
P e r k i n s )  erhielt die Sdure durch Erhitzen YOU Aiiisaldehyd rnit 

Nlitriumacetat und Essigsiiureanhydrid iin Rohr bei 175O. Schmp. 1 7 1 O .  
Sie lasst sich leichter und in besserer Ausbeute, als nach P e r k i n ' s  
Reaction diirch Condensatiori mittels Basrn, besonders mittels Ani- 
moniak, darstellen. 

1. An i s y 1 id  e 11 a. n i 1 i n  u n d M a1 o n s a u r e. 
Das schon von H. Schi f f  4) bercitete Anisylidenanilin wurde durch Zu- 

sammengehen gleicher Molelrulargewiclite Anisaldehyd (13.G g) und Anilin 
(9.3 g) erhalten. Nach einstiindigem Stehenlassen war die Miachung erstarrt. 
Das Product schmolz nach den] Trocknen bei 530 und wurde direct 'mit 
Malonsiiure umgesetzt. 

1 MoL-Gew. (2.1 g) Anisylidenanilin und 1 Mol.-Gew. (1 g) MalonsiLure 
wurden in je  2 g Alkohol gelost, die Losungen zusammengegossen und die 
Mischung auf einem lebhaft siedenden Wasserbade erhitzt, bis die Kohlen- 
saure entwichen mar und eine Probe beim Herausnehmen erstarrte. Durch 
Digeriren rnit verdimnter Salzslure erhiLlt man die p-Methoxyzimmtsaure, 
welche nach dem Umkrptallisiren ails Alkohol bei 170° schmolz. Ausbeute 
etwa 40 pet. der Theorie. 

2. A n i s y l i d e n a n i l i n  u n d  s a u r e s  m a l o n s a u r e s  A n i l i n .  
Die Ausbeute au p-Methoxyzimmtsaure steigt auf 60-75 pCt., wenn 

man Anis, lidenanilin und Malonsiiure bei Gegenwart von einenl Mo1.-Gew, 
Anilin in Reaction bringt. 

3. A ni s a 1 d e h y d , Ma 1 o xi s d u r e u n d a 1 k o h o 1 i s c h e s A m m o n  i a k.  
a) Mit 2 Mo1.-Gew. Ammoniak.  Ein Genlisch gleicher Molekular- 

gcwichte Anisaldehyd (1.3 g) und Malonshure (1.2 g anstatt 1 g) wurden mit 
2 Mo1.-Gew. ca. 8 - procentigem alkoholischem Ammoniak iibergossen. Der 

I) Ann. d. Chem. 218, 135, 
4 Versuche I - 2 gemeinschaftlich mit F. B a e b e n r o t h ,  Versuche 

3, Jahresber. f. Chem. 1877, 7 3 ;  vergl. auch E i g e l ,  diese Berichte 

4, Ann. d. Chem. 160, 195. 

3-4 gemeinschaftlich mit 0. Wollweber .  

20, 2530. 



cntatchende krystallinische Nicderschlag lijste sich beim Erhitzen allmiihlich 
auf. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde der blige Riickstand un- 
gehhr 2-3 Stunden in einem lebhaft siedenden Wwserbade erhitzt. Nach 
dem Austreiben der Kohlensliure wurde die Mssse fest. Das Reactionspro- 
duct wurde in heissem Wasser gelbst und durch verdhnnte Schwefelsiiure 
ausgefillt. Die p - Methoxyzimmtsiure schied sich in echwach gelb gefiirbten 
Flocken ab, die ohne Zersetaung bei 172- 1740 schmolzen. husbeute 

b) Mit 1 Mo1.-Gcw. Ammoniak.  Ein Versuch rnit den unter a) 
angegebenen Mengen Anisaldehpd uod Malonskure, der mit nur 1 Mo1.-Gew. alko- 
holischem Ammoniak angesetzt war, gab nach einstiindigem Erhitzcn einen 
fast weissen Riickstand, der in wenig heissem Wasser leicht loslich war. 
Bus der L6sung wurde durch Schwefelsjure ein weisser, flockiger Nieder- 
schlag vom Schmp. 169- 1710 erhnlten. 

80 -82 pct. 

Ausbeute 91 pCt. 

B. A n i s y 1 i d e  n m a  1 o n s a u re. 

1. A n i s a l d e h y d  u n d  n e u t r s l e s  m a l o n s a u r e s  A m m o n i a k .  
Bei einigen Versuchen, die nach 3a und 3 b  angesetzt wurden, entstanden 

iinscharf und hijher als 1700 (zwischen 180 und 2000) unter Zersetzung 
schmelzende Producte. Wahrscheinlich war dabei Anisylidenmalonsiinre ent- 
standen. 

1.3 g frisch destillirter Anisaldehyd und 1.4 g neutrales malonsaures 
Ammoniak wurden, mit e twa Alkohol iiberschichtet, auf einem lebhaft sie- 
denden Wirsserbade gerade zur Trockne gabracht. Der Riickstand wurde in 
der Kalta in wenig Wasser unter Zusatz eioiger Tropfen Natronlauge gel6st 
u n d  mit verdiinnter Schwefelsiiure gefhllt. Es fie1 eine Sjure in gelblichen 
Flocken iius, die nach dem Trocknen bei 185-1900 unter starkem Auf- 
schiumen schmolz. Ausbeute 1.4 g, entsprechend 66 pCt. Anisylidenmalon- 
siure. Versuche, die unscharf schmelzende iind vielleicht mit p - Methoxy- 
zimmtsaure verunreinigte Anisjlidenmalons2ure umzukrystallisiren, schciterten. 
Schon beim Kochen rnit Alkohol spaltete Fie leicht 1 Mol. Ihhlensiiure ab 
nnd Ring in y-Methoxyzimmts&ure vom Schmp. 16!)-l7lu iiber. 

Einer dieser Versuche sei beschrieben : 

III. Piperonat und MalonsCure'). 

A. P i p  e r  o n y l a c r y  1 s Lure.  
Die Piperonylacrylsaure wurde von L o r e n z  2, nach dern P e r k i n -  

schen Verfahren durch Condensation von Piperonal rnit Essigsiiure- 
anhydrid und Natriumacetat a18 eine bei 2320 schmelzende Saure 
erhalten. In  kiirzerer Zeit und in sehr guter Ausbeute l a s t  sie aich 
aus Aldehyd und Malonsaure unter dern Einfluss von Basen (beson- 
ders von Ammoniak) erhalten. 

I) Versuche 1-2 gemeinschaftlich mit F. Baeb'enroth. 
Versuche 3-5 gemeinschaftlich mit 0. W o 11 we b:e r. 

2, Diese Berichte 13. 757. 
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1. P i p e r  o 11 a 1  an i 1 i n u n d M a 1 o 11 s P u r e. 
Gleiche Molekulargewichtc Piperonalanilin (Schmp. 65 O), nach K l i  n ge r 

bereitet'), und Malonsriure wurden je in wenig Alkohol gelBst, gemischt und 
die Mischung auf dem Wasserbade bis zur Vollendung der Kohlensiiureabspal- 
tung envarmt. Aus dem Reactionsproduct liess sich durch verdhnnte SBure 
Piperonylacrylsirure vom Scbmp. 437". freilich nur in geringer Ausbcute, ge- 
winnm. 

2. P i p e  ro n alaii i 1 i n  u n  d sa u r v s 111 a 1  o n  s ;t u res  A 11 i l  i 11. 
Die Ausbeute beim vorigen Versuc,he verbesserte sich wesentlich, als anf 

1 Mol. - Gew. Piperonal uiid 1 Mol. - Gew. Malonsaure bei der Condensation 
2 Idol.-Gew. Anilin angewandt wurden. Atisbeute etwa r;O pCt. der Theorie. 

3. P i p e r o n a l ,  M a l o n s a u r e  u n d  a l k o h o l i s c h e s  A m m o n i a k .  

a) M i t  2 Mo1.-Gew. Animoni:Lk. Ein Gemenge gleiuher Molekular- 
gewichte Piperonal (1.5 g) und Malonsjure (1.2 g anstatt 1 g) wurden mit 
2 Mo1.-Gew. ca. 8-procentigeni alkobolischem Ammoniak tbergossen. Der 
Alkohol wurde auf eiuem Iebhnft siedenden Wasserbade verdampft. Der 
Riickstand, welchcr manchmal dig;., manchmal fest war, wurdc 2 Stunden im 
wasserbade erhitzt, sodass er allseitig vom Dampf umsptilt war. Xur bei 
den oligen Producten beobauhtete man eine heftige Iiolilens&ureentwickeliing, 
die nach der angegebenen Zeit beeudigt ist. Das Reactionqiroduct wurde in 
heisscm Wasser gel6st und mit verdinnter Schwefelsknre gefallt. Die Pipe- 
ronylacrylsirure scheidet sich in gelblichen Flocken ab. Das Knhproduct 
schmilzt bei '220-225" und nach dem Umkrystallibiren nus Alkohol ohne 
Zersetzung bei 332-234O. Die Ausbeute hetrirgt 78 pCt. der berechneten. 

b) M i t  1 Mo1.-Gew. A m m o n i a k .  Der Versuch wurde im Uebrigen 
genau wie unter a) ausgefiihrt. Die gebildete SBiire fie1 durch verdiinnte 
Schwefelshre in weissen Flocken in vBllig reineni Zustande VOIU Schmp. 
230- 232" Bus, soda33 ein Umkrystallisiren nicht erforderlich war. Die 
Ausbeute betrug 85 pCt. der berechneten. Bei der Titration Irr:iuchten 0.1OoY g 
Substanz 5.2 ccm '/lo-Normalnatronlauge, entsprechend 0.09!994 g reiner S&orr. 
Die Piperonylacrylsiure war also Wproceutig. 

B. P i p e r o n a l m a l o n s a u r e .  

D ie  noch nicht bekannte Piperonalmalonsaure lie@ wahrschein- 
lich in  der  auf folgendem Wege  erhaltenen Saure  vor. 

4. P i p e r o n a l ,  M a l o n s a u r e  u n d  2 Mo1.-Gew. a l k o h o l i s c h e s  

Eine Mischung yleicher Molekulargcwichte Piperonal (1.5 g) und Malon- 
sirure (1.2 g anstatt 1 g) wurden mit 2 Idol.-Gew. alkoholischem Ammoniak 
unter hiufigcm Uuischiittelri bis zur LBsung des zunachst entstandenen 
Niederschlages auf dem Wasserbade schwach erwiirnit. Alsdann wurde der 
Alkohol langsam bei einer Teniperatur von tiO-70° verdunstet. Der Riick- 

A m m o n i a k .  

1) Diese Berichte 14, 792. 



stand wnrde in WPsser unter Zusatz von etwas Natronlauge aufgenommen 
und mit Schwefdsiure versetzt. Ee schieden sich weiaee Flocken einer Spars 
ab,  die im trocknen Zustande bei 190-195O unter starker Zemtzmg 
schmolzen. Bei einem Versuche, sie aus Alkohol nmzukrystallisiren, spsltete 
sie Kohlensaure ab und schmolz alsdann bei 2330 ohne Zenetzung. 

5. P i p e r o n a l  u n d  n e u t r s l e s  m s l o n e a u r e s  A m m o n i r k .  
Der Versuch wurde mit den gleichen Mengen genau wie unter 4 ausge- 

ftihrt und dabei 1.4 g einer Saure (entsprechend nngefghr 60 pCt. Piperonal- 
malonsgure) gewonnen, die bei 190-195" unter Zersetzung schmolz und der 
Hauptmehnge nach aus Piperonalmalondure bestehen dirfte. L%st man bei 
Versuch 4 und 5 die Temperatur des Wasserbades iiber 70° steigen, so ent- 
steht unter Kohlensgureabspaltung Piperonylacrylssnre. 

IFT. o-Nitrobenzaldehyd und Malonsaure I). 

o - N  i t  r o z i m m  t s & n  r e. 
Die friiher schon auf verschiedeneri aiideren Wegen erhnltene 

a-Nitrozimmtsiiure, deren Schnielzpunkt navh T i  e m a n n  und O p p e r -  
m a n n  2, bei 237O, nach B a e y e r  3) bei 240" liegt, lasst sich auch 
nus o Nitrobenzaldehyd und Malonsaure rnittels Anilin erhalten. Die 
Versuche ergshen jedoch, dass die o-Nitrozimmtsaure nur erhalten 
wird. wenn man zuvor das o-Nitrobenzylidenanilin gewinnt uod rnit 
diesem die Condensation ausfiihrt. 

1. o - N i t r o b e n z a l d e h y d ,  A n i l i n  u n d  M a l o n s a u r r .  
1I'ul.de o-Nitrobenzaldehyd rnit Anilin in inolekularem Verhgltniss zu- 

,ammengegehen und dieses Geniisch sofort mit 1 Mo1.-Gew. Malonsiiure in 
Alkohol in Reaction verscltzt, to wurden stets bareige Producte erhalten. 

2 .  o - N i  t r o  b e n z y  l id  e n  a n  i l i  n 4, u n d  M a  l o n  s a u r e .  
Erwirxnt niau gleiche Molekulargewichte o - Kitrobenzylidenanilin und 

Maloosaure in wenig Alkohol eine halbe Stonde auf dem Wasserbade, so 

1) Gemeinschaftlich mit F. Baebenro th .  
'3 Diese Berichte 13, 2060. 
4) Daa noch nicht bekanntz o-Nitrobcnzylidenanilin wurde ails gleichen 

Mol.-Gem. o-Nitrobenzaldehyd (4.5 g) und Anilin (2.8g) durch zehnminutenlanges 
Erwiirmen auf dem Wasserbade gewonnen. Das erhaltene Oel wurde unter 
Zusatz von weoig Aether und Natriumsulfat getrocknet und im Vacuum 
destillirt. Das o-Nitrobenzylidenanilin ging unter 15 mm Druck bei 220" als 
gelbe, dickfllssige Masse iiber, die sehr bald er>tarrte und nach dem Umkry- 
stallisiren aus 80-procentigem Alkohol bei 69.5'' schmdz. Der Korper kry- 
stallivirt in grossen, hellgelben Blattchen und destillirt auch bei gew8hn- 
lichem Druck unzersetzt. 

3, Die-e Berichte 13, 2357. 

&&I&O~.  Ber. N 13.38. 
Gef. n 12.34, 12.36. 

Berichte d. U. ehem. Geaallscbalt. Jahrg. XXHI. 1 (is 



erhalt man nach dern Eingfpsen 8er Masse in etwm mehr, als die bereahnete 
Mange mdiinnbr SalzsBure o-Nitrozimmtsiure in einer Ansbeute von 50 pCt. 
der bemchneten. Die S h r e  ?chmolz, nach dem Umhystallisiren aus 90-pro- 
centigem Alkohol, bei 23i0 

V.  m - h’itrobentaldehyd und Malonsaure’). 

A. m- N i t roz  irn rnts aur e. 
D i e  bekannte  7n - Nitrozimmtsaure,  deren  Schmelzpunkt  zu 

I96 -197O angegeben wi rd .  kanii  du rch  Condensation Ton m-Nitro- 
benzaldehyd und Malonsaure uuter  dem Einfluss von Basen nuf fot- 
genden Wegen  erhalten werden. 

1. m- Ni t ro b enzy  1 i d  e ii ail i l i n  u n d M a l o  11 s ii u r e .  
Gleiche Molekulargewichte In-Nitrobenzylidenanilin2) und Malonsanre, 

j e  in wenig Alkohol gelijst, wurden geruischt und einige Zeit erwgrmt. Das 
Reactionsproduct wurde in etwas mehr, als die berechnete Menge verdiinnter 
Salzskwe eingegossen. Der sich abecheidende Krpstallbrci wurde abgesaugt 
und aus 90-proccntigen Alkohol einmal umkrystallisirt. Die Siiure xliniolz. 
alsdann bei 195-196O. Die Ausbeutc betrug 50 pCt. der bcrechneten. 

2. m - P u ’ i t r o b e n z a l d e h y d ,  A n i l i i i  u n d  M:I I i i i i s a u r e .  
Wird m-Nitrobenzaldehyd mit der rnolekulrtren Mengc h n i l i n  zusammen- 

gegeben und das Gemengc sofort niit dem gleichen klolekulargcwicht Malon- 
s h r e  wie linter 1. in Reaction \ersetzt. so wird die rri-Nitrozimmtsiure ehen- 
falls in der Ausbeute von 50 pCt. der berechneten erhaltcn. 

3. m- N i t  r ob  e n z a 1 d e h y d , M H 1 o 11 s ii u r r u n d n 1 I; o h Q 1 i s c 11 e s 
A m  m o n i a k .  

Bei allen Versuchen, bei welchen die m-Nitrozimmts%ure mitlels A ni- 
m o n i a  k bereitet wurde, enthielten die Rohproducte fast regelmiis-ig etwas 
m-Nitrobenzalmalonsiiure, die durch Umkrpatallisiren aus Alkoliol heai.itigt 
werden konnte. Deshalb sind dio bei diesen Versucheu angcgeheuen .\us- 
lieuten stets auf umkrystallisirtes Naterial bezogen. 

a) M i t  2 MoL-Gem.  A m m o n i a k .  Gleiche Molekulargewichte ur-Nitro- 
benzaldehyd (1.3 g) und Malonsaure (1.4 g austatt 0.9 g) wurdeo mit 2 Mol.-Gew. 
ca. 8 proc. alkoholischem Ammouiak zusammeng~geben unrl auf Clem Wasser- 
bade unter RCcktluss erwarmt, bis Alles in Losung gegangen war. hlsdann 
wurde der Alkohol vcrdampft und der blige Riickstand 2 Stunden in einem 
lebhaft riedenden Wasserbadr erhitzt. Die blige Masse erstarrte, wurde 
dann in  heisseni Wasser gelust und rnit Schwefelsaure gefgllt. Die sich ate- 

’) Versuche 1-2 gemeinschaftlicb mit F. R a e b e n r o t h .  
Versuche 3-ti gemeinschaftlich mit 0. Wol lweber .  

*) Zn den Versuchen wurde robes 7 r i -  Nitrobenzylidenanilin verwendet, 
welches nach kurzem Erwiirmen gleicher Molekiile in- Nitrobenzaldehyd und 
Anilin beim Erkalten .krystallisirte und bei 6 1 O  schmolz, wiihrend der Schmelz- 
punkt der reinen Verbindung Lei 73P liegen soll. 
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schoidende Siiure wurde abfiltrirt, getrocknet und Cur Befreiung von m-Ni- 
trobenzolmalons0ure aun hissem Alkobol umkrydlisirt. Schmp. 195O. Ans- 
bente 72 pCt. der %beFechnetan. 

Wurde der Versoch a) nur mit 
1 Mol.-Gew. alkoholischem Ammoniak in sonst gleicher Weise durchgeffihrt, so 
entstand die m-Nitrozimmtshure in einer Ausbeute von 6:' pCt. der berechneten. 
Schmp. 195O. 

b) Y i t  1 Yo1.-Gew. Ammoniak.  

4. m - N i t r o b e n z a l d e h y d  u n d  n e u t r a l e s  m a l o n s a n r e s  
A m m o n i a k .  

Gleiche Molekulargewichte m - Nitrobenzaldebyd (1.3 g) und neutrdes 
malonsaures Ammoniak (1.4 g anstatt 1.2 g) wurden mit wenig Alkohol zu 
einem Brei angeriihrt, der Alkohol auf dem Wasserbade verdunstet und der 
Rackstand einige Stunden im lebhaft siedenden Wasserbede erhitzt. Es ent- 
stand eine feste, krystallinische Masse, welche in heissem Wasser ge16st und 
mit Schwefelsaure gefallt wurde. Die ausfallende SBure schmolz bei 199. 
Ausbeute 69 pCt. der berecbneten. 

B. na - N i t r o  b e n  z a1 m a1 on  sa u r e. 
Die scbon von S t u ar  t I) beschriebene m-Nitrobenzalmalonsaure 

(Schmp. 205O) entstnnd nur in untergeordneter Menge bei allen bisher 
angefiibrten Condensationen von rn-Nitrobenzaldebyd mit Malonsiiure, 
bei denen die Temperatur mebrere Stunden auf 1000 gehalten war. 
Sie lasst sich aber  in fasl reinem Zustande auf folgende Weise ge- 
winnen . 
5. m - K i t r o b e n z a l d e h y d ,  M a l o n s i i u r e  u n d  2 Mo1.-Gew. a l k o -  

1.3 g m-Nitrobenzddehyd und 1.4 g Malonsinre wurden mit 2 Mol.-Gew. 
ca. 8 proc. alkoholischem Ammoniak zusammengcgeben md das Gemenge bd 
einer Tempwatur von 60-'70° zur Trockne gedampft. Der zum Theil noch 
olige Riickstond wurde in warmem Wasser unter Zusatz von etwM Natron- 
lauge gelirst und mit verdbnter Schwefelsaure gefsllt. Die ausfallenden 
gelben Flocken schmolzen unter starker Zersetzung bei 202- 204O. AUS- 
beute 1.2 g,  entsprechend 59 pCt. der berechneten Menge m-Nitrobenzal- 
malonsBure. 

6. m - N i t r o b e n z a 1 d e h y d u n d n e u t r a 1 e s m a 1 o n s a 11 r e s 
A m m  o n i a k .  

Bei diesem Versuche wurden dieselben Mengen wie unter 4., nach Ver- 
reiben mit etwas Alkohol, nuf eine Temperatur von 60-700 erhitzt. Scbmelz- 
punkt der gewonnenen Same 202-2040. Ausbeute 56 pct. der berechneten. 

Durch Umkrystallisiren konnte die bei 302 - 201" schmelzende Shure 
nicht gereinigt werden, da sie durch kochenden Alkohol in Kohleneirure und 
m-Nitrozimmtsiure zerlegt wurde. 

11 o l i  s c h e s  A m  m o n  i ak. 

1) Jonrn. Chem. SOC. 47, 15'7. 
168' 
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Die Titration der rohen Siure vom Schmp. 202-2040 zeigte, dase sie 
nahezu aus reiner rn-Nitrobenzalmalondiure bestand. 0.1797 g Substanz ver- 
brauchten 14.55 ccm '/,o-Normalnatronlauge, entsprechend 0.1724 g .oder 
nahezu 96 pCt. mNitrobenzalmaloiis8ure. 

1% p-Nirrobenzaldehyd und Nalonsu'ure I). 

A. p -  N i t r o  z i m m t s a u r  e .  
Die bekaunte p-Nitrozimmtsaure, deren Schmelzpunkt zu 285-286O 

aiigegeben wird,  konnte ahnlich den anderen isomeren Nitrozimmtsauren 
durch Coildensation vnii p-Nitrobenzaldehyd rnit Malonsaure unter 
dem Einfluss von Anilin und Ammoniak erhalten werden. 

1. p - N i t r o b e n z a l d e h y d ,  A n i l i n  u n d  M a l o n s a u r e .  
Gleiclre Molekulargewiclrte p - Nitrobenzaldehyd (1.5 g) und Malonsiure 

(1.3 g anstatt 1 g) wurden jr in wenig Alkohol gelost und zusammen mit 
1 M d - G e w .  (0.9 g) Bnilin ungefslir 20 Minuten auf dem Wasserbade erwkrmt. 
Beim Eingiessen des Boactionsproduotes in etwas mehr, als die berechnete 
Menge verdimnter Salzsaure fie1 p-Nitrozinimtsiure aus, welche bei 254-2850 
schmolz. Die hnsgeute betrug ci. 75 pCt. der berechneteu. 

2. p-Ni t r o b e n  z y 1 i d  e n an i I i n  u n d M a1 o n s a u r  e .  
Wurden zungchet gleiche Molekulargewichte p-Nitrobenzaldehyd und 

Anilin durch kunes Erhitzen in Reaction gebracht, und das gebildete p-Ni- 
trobenzylidenaiiilin , welchea bei 930 schmolz 9) , mit der gleichmolekularen 
Menge Malonsiiure in wenig Alkohol zus:tiiiiiiungegreben und erhitzt, >o konnte 
keine p-Nitrozimmtwkure erhaltcn werden. 

3. p - N i t r o b e n z a l d e h y d ,  M a l o n s a u r e  u n d  a l k o h o l i s c h e s  
A m ni o n i a k.  

Glrichc blolekulnrgewichte p-Kitro- 
benzaldehyd (1.3 g) uiid Malonsiiurr (1.2 g austatt O.!J g) wurden mit 21101.- 
Gew. (:a. 8 proc. :ilkoholischem Aiiimoni:tk vcmetzt. Reim Erhitzen im leb- 
haft siedenden Wasserbade f;md Liisung statt , und dann verdunstete der Alkohol. 
Dab zuriickbleibende Oel wurde ;illmililich fest und SIJ huge  noch weiter er- 
hitzt, bis es staubtrochn gewordpn mar. Die feste Masse wurde in heihsem 
W~3ser gelost und mit Schwrfel*iure gefiillt. Die Paurc fallt in sch6n glan- 
zrnden, rchwach gelhgefarbtc,n Niidelchen hcrau.;, die nash dem Trocknen 
h1.i 28iO schmelzcii. Ausbeutr 81 pCt. dPr bereclineten. 

Wurde der u n t y  a) bidlriebene 
Verrucli mit niir 1 Mc11.- Gcw. alkoholischem Ammonink nusgefuhrt, so war 
nnch 2-&iindigem Erliitzcn im 1ehli:ift siedendrn Wasserbade, der nach den1 
Verdampfrn des Alliohols zumiiclist~ gebildete Blige Ruckstand erstarrt. dns- 
beute an p-Nitrozimmf .iiiir13 90 pCt. 

it) b f i t  2 Mol.-Gifim. Amniulii  ali. 

h) Edit 1 Mol.-Gcsm. Ammonial i .  

Schmp. ZSG". 

1) Verswhe 1-2 gemeinschaftlich niit F. B a e b e n r o t h .  
Versuche 3-4 gemeinacbaftlich mit 0. W o l l w e h r r .  

?) Der Schmrlzpunkt des reiucbn /,-Nitrobenzylidenanilins wird van R o  h d e  
(diese Berichte 25, 20.53) zu 117-1180 angcgchen. 
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B. p-Ni  t r o  b e n z a l m a  lo n s i i u r  e. 
Die von S tuar t  1) gewomene p-Nitrobenzalmalonsaure vom 

Schmp. 2 2 7 O  konnte auf folgende Weise erhalten werden. 

4. p -  N i tro b e n  z a1 d e 11 y d u n d n e u t r a1 e s  m a l o n  sau r e  s 
A m m o  n i a  k. 

I Idol.-Gew. p-Nitrohenzddehyd (1.3 g) und 1 Mo1.-Gew. neutral& 
mdonsaures Ammoniak (1.4 g anstatt 1.2 g) wurden mit wenig Alkohol an- 
geruhrt und etwa 2 Stunden lang auf 60-700 erhitzt. Dab Reaction-product 
wurde in Wasser unter Zuqatz von etwas Natronlauge gdost und mit ver- 
diinnter Schwefelsh-e gefjllt. Es schieden sich gelbe Krystalle ab, die bei 
2260 unter starker Zersetzung schmolzcln. 
-- Die rohe Siiure wurde titrirt: 0.1181 g Subtmz verbrauchten 9.15 g ' / IW 

Normalnatronlauge, entsprechend 0.1084 p NitrobenzalmalonsAure. Die Siiure 
war danach ungefhhr 92-procentig. 

Ausbeute 54 pCt. 

VIZ. firfurol und Malonsiure 1). 

A. F ur f u  r y 1 a c r y  1 s iiu r e. 
Die Siiure, deren Schmelzpunkt nach den Angaben von c. L i e b e r -  

m a n n s )  bei 1410 liegt, konnte mittels Anilin nicht, wobl aber mitteh 
Amnioniak erhalten werden. 

1. F u r  f u  r y 1 i d  e n a n i 1 i n  u n d M a 1  o n s iiu r e. 
Durch Erhitzen von Furfurylidmauilin') und. Malonsaure in molekularem 

Verhiiltnisse auf dem Wasserbadc und nachfolgendes Eingieasen in vwdiinnte 
Salzsiiure wurden stets Harze rrhalten, :[us drnen krine F u r f u r y l a c r y l ~ a ~ ~  
gewonnen werden konnte. 

2. F u r f u r o l  u n d  s a u r e s  m a l o n s s u r e s  A n i l i n .  
Glriche Molekulargewichte Furfurol (1.9 g) und Anilin (1.9 g) wurden 

zubamniengegeben und mit 1 Mol.-Gtlw. Malon4ure (2.1 g), in rnciglichst 
wenig Alkohol gelost, auf dem Waserbade rrwirmt. ,hch  SO konnte die 
Furf ury I acry 1 sirure ni cht erhal ten werden . 

Bei einem weiteren Vereuche wurde zuniichst Furfurol mit Malon- 
e u r e  gemischt und das Anilin in Kiiltemischung langeam eingetropft. 
Die Masse wurde nach kurzer Zeit fest. Beim Versetzen rnit Salz- 

I) Journ. Chem. Soc. 43, 408 u. 4i ,  155. 
2, Versuche 1-2 gemeinschaftlich mit F. Baebenro th .  

3) Diese Berichte 27, 286. 
4) Durch Verwischen gleicher Molekulargewichtr, Furfurol und Anilin 

erhielt C h a l m o t  (Ann. d. Chem. 271, 12) Furalanilin vom Schmelzpunkt 58" 
und Siedepunkt 163-164O bei 19 mm Druck Wir erhieltenjein Oel, welchea 
bei 14 mm Druck bei 1580 als dunkelrothe Flilasigkeit iiberghg. Obwobl 
es nicht erstarren wollte, benutzten wir es seines constanten, identischen Siede- 
punktes wegen direct zu dem obigen Ver-uche. 

Versuche 3-4 gemeinschaftlich mit 0. Wollweber. 
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saure schieden eich in vie1 Wasser losliche Krystalle a b ,  die aus 
Alkohol, in welchem sie mit rother Farbe  loslich waren, in metall- 
glluzenden, violetten Tafeln krystallieirten. Sie waren stickatofihaltig. 
Beirn Erwarmen mit Natronlauge zersetzten sie sich vollstandig: die 
Farbe verschwand und trat nach dern Ansauern nicht wieder anf. 
Mit Natriumcarbonat verschwand die Farbe beim Erwiirmen ebenfalle, 
.uurde aber durch Ansiiuern wieder hervorgerufen. D e r  Kiirper 
.wnrde bisher nicht naher untersucht. 

3. F u r f u r o l ,  M a l o n s a u r e  u n d  1 Mo1.-Gew. a l k o h o l i s c h e s  
A m  m on i a k .  

Gleichr Molekulargewiclite Furfurol (1 g) und Malonsirure (1:2 g anstatt 
1.1 g) wurden mit 1 Mo1.-Gew. alkoholischem Ammoniak im lebhaft siedenden 
Wasscsrbade erhitzt. Zunhclist hildete sich eine dunkelrot,he Liisung, die 
uach dem Verdunaten des Alkohola einen oligen Rickstand hinterliess, der 
so lange weiter erhitzt wurdr, bis er zu erstarren anfing. Dnrauf wurde er 
in kocliendrm Wasser grlost und mit Schwefelsihre versetzt. Beim Erkalteu 
der Flussigkeit schied aich Furfurylaurylsaurr in hellhraun gefgrbten Flocken 
ab, die hei 134-1360 schmolzen. 

Die rolie Saure wurde titrirt: 0.1299 g Substanz verbrauchten 9.0 ccm 
','io-Noimalnatronlauge, entsprechcnd 0.1243 g ForfiirylacrylsBure. Die Shre 
war danacll ungefalir 9ti-procentig. 

Auaheute nur 40 pCt. der berechneten. 

B. F u r f n r  a1 m a l  o n  s a u  re. 
Die hier aiigefuhrten Versuche wurden in der Absicbt, Furfuryl- 

acrylsaure zu bereiten, angestellt, fiihrten aber unerwarteter Weise 
zur Furfurslmalousaure, ein Zeichen, daes bei der Furfuralmalonsaure 
die I~ohleneBureabspaltu~ig~ auch bei Gegenwart von Ammoniak, verhiilt- 
nissmassig schwer stattfindet. D e r  Schmelzpunkt der  Furfuralrnalon- 
siiure wild von M a r c k w a l d ' )  zu 1870, von L i e b e r m a n n 2 )  zu 205O 
unter Zersctzung nngegeben. 

4. F u - r f u r o l ,  M a l o n s i i u r e  kind 2 M o l e k u l e  a l k o h o l i s c h e s  
A m m o n i a k .  

Gleiche Molekulargewichte Purfurol (1 g) und Malonsliure (1.2 g anstatt 
1.1 g) nurden niit 3 Yo1.-Gew. alkoholiscliem Ammoniak iibergossen und in 
eineni lebbaft aiedenden Wahserhade erhitzt. Die Masse liiste sioli mit 
dunkelrother Farbe. N:iuh dem Verdampfen des Alkohols wurde nocli einige 
Stunden erhitzt und die gehildete Saure wie sonst rait Schwefelalinre gefillt. 
Die rohe Saure scliniolx hai 1 W  unter starker Zersetzung. Auch bei diesen 
Versucheu war die Erhitzuiigsdauer von grossem Einfluss. Bei 3-sthdigem 
Erhitzen wurde die Siiurtl in einer Busbeute vou 37 pCt. und bei 6-74findigem 
Erhitzen von 73 pCt. erhalten. 

Die rolie S h r e  wurde titrirt. 0.1230 g Substanz verbrauchten 12.95 c%m 
'/,o-Nornialnat,ronlauge, entsprechend 0.1178 g FurfuralmalonsBure. Die titrirte 
S h r e  enthielt danach hijchstens 96 pCt. Furfuralmiilonslure. 

1) Diese Hrriclite 21, 1081. 2) Diesa Berichte 27, 285. 
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7'111. Ctcininol und Malonsiiure l).  

A. C u m e n  y 1 a c r  y 1 s i iu  re. 
Die Gewineung der bei 157- 158O schmelzenden Cumenylaeryl- 

sliure geiang bisher am beeten ,mitteh Anilin. Bei Condensation 
mittels Ammoniak wurden rnnochmal abnorme Schmelzpdnkte be- 
obachtet, i n  denen vielleicht h d e u t u n g e n  von Stereoisomeren zu 
-erblicken sind, welche POII  C. L i e b  e r m a n n  bei anderen aromatiechen 
AcrylsPureu genauer studirt wurden. 

I .  C u m i n a l a n i l i n  u n d  M a l o n a a n r e .  
Glliche Molekulargewichte Cuminalanilin9) iind. Malonsaurc wurden auf 

h l  Wasserbade erhitzt. Beim Eingiessen des Reactionsproductes in Salz- 
3 h - e  rrurden nur hamigc Producte erhsltep. 

Alh tler gleiche Verxuch im Trockenschrank bei 120" nngestellt wufde, 
faud at:irke Kohlensaureentwickelung statt, und die Masse erstarrte nach einlger 
Zeit. Pie wnrde in wenig AlLohol aufgenommen nnd in Sblzs%ure gegossen. 
Dabei schied sich eine 98ure ab, die, aua verdhntem Alkohol umkrpstAllisirt, 
den Schmelzpunkt der Cunimylacrylsiiure (157") zeigte. Die Ausbeute war 
jvdoch .ehr gering. 

9 .  C u m i n a l a n i l i n  u n d  s a u r e s  m a l o n s s u r e s  Ari i l in .  
Bai dieaem Versnche wurde daa Cuminalanilin nicht vorher isolirt, 

sondarn gleiche Molekulargewichte Cuminol (2  g) imd Anilin (1.3 g) dareh 
Erhitzen auf dem Wasserbade in Reaction rersetzt unfl das so gehildete mhe 
*Cuniin;ilanilin mit einem zaeitrn Molekulargewichte (1.3 g) hnilin und 1 Mol.- 
Gew. Malonsaure (1.8 g anstatt 1.4 g) versetzt und wie oben behanddt. Die 
Ausbeute an Cumenylacrylsaiirr hetrug alsdann 5 0  pCt. der herechneten 
Menge. 

Y. C u m i n o l ,  M a l o n s i i u r e  und 1 Mo1.-Gew. a l k o h o l i s c h e s  
A m  m o n i a  k. 

Die Versuche zeigen, dass (as guf diese Wrise schwer ist, reine Gumenjl- 
acryl~iiurv in einigermaassen annehmbarer Ausheim zu erhdten. 

I Mul.-Gew. frisch destillirtes Cuminol (1.5 g) und 1 Mol.-Gc.w. Malon- 
siiure 1.3 g anstatt 1.06 g) wurdcn mit 1 Md-Gew. alkoholischem ca. 8 proc. 
Ammoniak umgesetzt und zwar: 

a) Bei  Wasserbadtempera tur .  Das mit Schwefelsiure auagenillte 
Itohproduct liess beim Kochen mit Alkohol ein Krystallpulver fallen, daa 
merltrziirdiger Weist! hei 165 - 1 7 ~ ~ '  untar starker Zeraetzung schmolz, bei der 
'Titration aber Zahlen gab, die ant" d a d  Vorliegen von Cumenylacrylsiure 
denten : 

1) Versnohe 1 und 2 gemeinschaftlich mit F. Baebenro th .  

*) Das Cuminalanilin wurde aus Cuminol und Anilin durch Erhitzen 
eines molekularen Gemengas a d  dem Wmrbade erhnlten. Ee siedate r l s  
klares, gelbea Oel mtar 15 mm D m k  bei 206-207f'. 

Vemuch 3 gemeinschaftlich mit 0. Wo 11 web er. 



0.1211 g Substanz hrauchten 5.9 ccm i'l"-NormalnatronIauge, waso.1121 g 
Cumenylacrylsiure entsprechen wiirde. Danach enthielte die Siure ungefithr 
90 pCt. Cumenylacrylr;&ure. 

Bei dem zweiten Versuch wurde das Product mit Ligroin lingere Zeit 
digerirt. Aus der Liisung kry&allisirten heim Verdunsten des Lfisungsmittels 
glhzende, weisae Prismen Tom Schmelzpuukt 155 - 156O. Auch dieses Product 
w urde titrirt : 

0.1073 g Substanz verhraucliten 5.3 ccm lo-Normalnatronl:cuge, ent- 
sprechend 0.1007 g Cumenylacrylsiure. Die S u r e  ware danach ungefahr 
94-procentig. 

b) Bei  e i n e r  T e m p e r a t u r  n i c h t  iiber 70". Der Alkohol wurde linter 
Evacuiren fortgenommen. Daa Product wurde in Wasser unter Zusatz Ton 
etwas Natronlaugc: gelkt  iind mit verdunuter Schwefelsiure gefiillt. Die 
ausfallende Saure schmolz nach dem Trocknen bei 135 - 140" ohne Zersetzung- 
Da die Cuminalmalona&ure nach W i d m a n  I )  in wasserfreiem Zuatande hei 
137" ohne Zersetzung ichmilzt, bo wurde zuniichst das Vorliegen dieher ver- 
muthet. Die Titration Iisst ater etier auf unreine Cumenylacrylsaure schliessen, 
0.1 107 g Substam verhrauchten 4.9 ccm 'ire-Normalnatronlauge, entaprecliend 
0.0931 g. Dieae Zahlen deuten auf ungefiihr 84-procentige Cumenylacrylsiure. 

B. C u m i n a l m a l o n s a u r e .  
Auch die Cuminalmalonsaure, welche nach W i d m a n  (1. c.) rnit 

Krystallwasser bei 89-90°, mit Krystallbenzol bei 96-97 und 
wasserfrei bei 1370 ohne Zersetzung schmilzt, konnte durch das im 
Folgenden zu beschreibende Verfahren nur schwer erhalten werden. 

4. C u m i n o l ,  M a l o n s a u r e  u n d  2 Mol.  a l k o h o l i s c h e s  
A m  m o  ii ia k. 

Der Versuch wurde wie unter 3 b Itngestellt, nur dllss anstatt 1 MoL-Gew. 
alkoholisches Ammoniak deren 2 angewandt wurden. Durch Schwefelsiinre 
wurden schmutzig- gelbe Flocken gefiillt , die auf dem Wasserbade bei. 
85-900 unter Zersetzung schmolzen. Sonderbarer Weise konnte das Product 
nicht umkrystallisirt werden, weil cs dabei ziemlich glatt in Cumenplacryl- 
s h r e  unter Kohlensiiureentwickelung iiberging. 

IX.  Zimmtaldehyd und Mulonsiiure2). 

A. C i n n a m  e 11 y I a c  r y  1 sa u re .  
Die bekaniite Cinnamenylacrylsaure vom Schmp. 1650 lasst sicb 

aus Zimmtaldehyd und Malonsaure auch mittels Basen bereiten. Die 
Saure wurde, wie die nachfolgenden Versuche zeigen, bisher aber n u r  
bei Anwendung von Anilin ale Condensationsmittel erhalten ; bei An- 
wendung von Ammoniak dagegen blieb die Kohlensaureabspaltung 

*) Diese Berichte 22, 2266. 
3) Versuch 1 gemeinschaftlich mit F. Baebenro th .  

Versuch 2 gemeinschaftlich mit 0. Wo 11 web er. 
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selbet bei Tempera tumn bis 100° noch am, sodaee auf d i em Weise. 
lediglich die Cinnamylidenmalonsiiure gewonnen werden konnte. 

1. C i n n a m y l i d e n a n i l i n  u n d  M a l o n s a u r e .  
Gleiche Molekulargewichte Zimmtanilid 1) (2.1 g) und Malonsiure (1 g), 

Beide in je  2 g Alkohol gelost, wurden zusammen gegeben und dann ungefiihr 
2','2 Stunden auf dem Waaserbade erwirmt, wohei Alkohol &id Kohlensiure- 
entwichen. Beim Eintragen des Reactionsproducta in Salzsiure schieden. 
sich diinne, weisagl&nzende Tafeln ab:  die in Alkohol loslich waren und bei 
163 - 1  65O schmolzen. Die Ausbeute betrug ungefihr 70 pCt. der berechneten. 

Versuche mit Zimmtaldebyd und 1 Mol. Anilin ohne vorherige Rein- 
gewinuung des Ziiumtanilids und ebenso Versuche mit 2 Mol. Anilin hatten. 
theils ein wenig gutes, tbeils gar kein Ergebniss. 

B. C i n n a m y 1 i d  e n m a 1 o n  s a u  re .  
2. Z i m m t a l d e b y d ,  M a l o n s a u r e  u n d  a l k o h o l i s c h e s  

A m m o n i a k .  
a) M i t  1 Mo1.-Grw. Aiumoniak .  Drr erste l-ersuch wurdr in der 

Erwartung mgestellt, zur Cinuamenylacryl~iiiir~ z i i  gelangen. Es entstaud 
aher trotz voller Wasserbadteniperatur die Cinnainylidenmalons8urr. 

Gleiche Molekulargewichte frisdi destillirtrl- Zinimtaldeliyd (1.3 g) und 
Malon&im (1.2 g anstatt 1.03 g), am brsteu mit etwas Alkohol zu r  Liisnng 
gebraaht, wurden mit 1 Md-Gew. cit. 8 proc. akoholi~chcni Amuouiak auf. 
einem lehhaft siedendrn WasserGade erhitzt. Niich deni Vrrdunateii des 
Alkohols 11interhlic:b einr braunt! I<rystallmns~e. Sic wurdv in wenig W:rsser- 
unter Zusatz von etwas Natronlaupe gelost uud , durcli vcrdiinnt(. Schwefel- 
s h r e  gefillt. Es fiel eine Siure in gelheu Flocken aus, die durcli ihren 
Schmelzpunkt (.?UO - 2040 unt,er lebhafter Zrrsrtzung) siah als Cinnsmyliden- 
malonsaure erwies. Die Auhbente betrug 60 pCt. der bereclineten Mengr. Nach 
den1 Umkrystallisiren aus Eisessig sclimolz dir Siure hei 2070. Der S{>hmelz- 
punkt der aus Benzol oder hlkoliol umkrystallisirten rcineu S&ue livyt nach 
S t u a r t ?  und nach L i e b e r m a n n g  h i  2080 imter atnrker I~ol i l~~i is iurrmt-  
wickelung. 

Bei einem Verhuche, die Ausbeute durcli Heral>st,tzen drr  Rcactiuns- 
trmperatur auf 60-700 und Vrrdunstrn dt.s Alkohols iiiitrr Evactiirm zu er- 
hijhen, wurden ebenfalls nur 60 pCt. der berechnrtcn Mtxnge einer Siurr von 
dem gleichen Schmelzpunkt 200-2040 erhalten. Die bier gewonneiie S h r e  
murde titrirt: 

0.0950 g Substanz vrrbrauchteii 8.4 cciii 1/10 - Norrn:ilnatronliiiiyr ~ ent- 
sprechend 0.0916 g oder annahernd 96 pCt. Cinnnmylidenmalonsaura. 

b) M i t  2 Mol. a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k .  Die uutrr la auge- 
gebenen Mengen Zimmtaldehyd und Malonsiurr wurden anstatt niit 1 Mo1.- 
Gew. mit 2 Mol.- Gcw. alkobolischem Amiuoniak versrtzt. Es fiel zunichst. 

1) Das Zimnitanilid wurda nach U B b n r r  und M i  I 1  e r  (diese Be- 
richte 16, 1665) dargestellt und schmolz in Uebereinstinimung mit iirm dort. 
Mitgetheilten, nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, hei 1099 

l )  Journ. cbem. SOC. 49, 365. 3) Diese Bericbte 28, 1435. 
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ein schwach gelb gefsrbtclr Korper aus, der sich beim Envarmen auf 
einem lebhaft siedenden Wasserbade nur sehr schwer und unter intensiver 
Rothfiirbung wieder auf lijste. Nach dem Verdunsten des Alkohols hinter- 
blieb ein rijthliches Oel, welches nach einiger &it z u  einer festen Kv- 
stallmasse eretarrte. Auch bei dem ersten in dieser Richtung angestellten 
Versuche wurde, in der Absicht zur A c r y h l r e  zu gelangen, uoch 3 Stunden 
auf einem lebhaft siedenden Wasserbade erhitzt. Die dann wie sonst gefallllte 
Saure schmolz bei 194-1970 unter starker Koblenslureentwickeluiig und uach 
dem Umkrystallisiren aus Eisessig bei 207 0. 

Weitere Versuche zeigten, dam bei kiirzerer Erhitzungsdauer die 
Ausheuten erheblich grosser wurden. So ergaben Versuche, bei denen 
der Alkohol rascb, zum Theil unter Zuhiilfenahme des Vacuums, ver- 
dampft wurde, im Durchschnitt 85 pCt. dcr berechneten Ausbeute an 
Cinnnmylidenmalonsaure. 

Ausbeute 58 pCt. 

X Suliqlaldehyd und Malonsaute. 
Beim Salicylaldehyd verliefen die Versuche etwas auders als bei 

deli bisher behandelten Aidehyden : Hier  blieb namlich die Rohlen- 
saureentwickelung unter allen Umstjinden aus, da die gebildete Sdi- 
cylidenmalonsiiure intramolekular Wasser abspaltete und Cumarin- 

carbonsaure lieferte. 
/o  ---co 

CH:  C .  COOH C u m a r i n c a r b o n s a u r e ,  Ctj H a  

1. S a l i c y  lide 11 a n  i I i n u n d M a l o  n s a u r e. 
2.4 g Salicylaldehyd (1 Mol.) nnd 1.9 g -4nilin (1 Mnl.) wvrrden nach &I- 

galbe von 2.5 ccm Alkohol stelien gelassen. Nach dreitagigern Stehen bei 
Zimiiicrtemperatur hat sicli Salicylidenanilin (Schmp. 50.5")') algeschieden. 
Man bringt das Salicylidenanilin anf dem Wasserbade wiedrbr zur LBsnng in 
der Mutterlauge und trigt es nod1 warm in rine ebenfalla warme Losung 
von.'?.l g ( I  Mol.) reiorr Malonshre in ungefhhr 4 wm Alkohol. Aus der 
Miscliiuig wird der Alkohol dnrcli ungefihr 2-stiindiges Erhitzen auf dem 
Wasrrrbade vertrieben. Die riickstandige, grauweisse, erstarrte Masse wird 
mit cn. 20 ccm Wasser verrieben, 1-5 ccm conceutrirter Salzsaure hinzuge- 
gaben ond rinige Zeit auf dem Wasserhade digerirt. Nach dem Brkalten 
wiirdt: der Krystallbrei abfiltrirt, ausgewaschen, im Trockenschraiik bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknet. und gemogen. Es wurden 3 g, entjprechend 
PO pCt. der berechneten Men ye, Cuniarincarbon+ianre erlialteii vom Schmp. 
185- 187" unter Zersetzuog. Uie reine (:urnariacarbonc;~~~re schmilzt nach 
S t u a r t * )  bei 187O untrr Zcrsetzuiig. 

2. S a l i c y l a l d t - h y d .  M a l o u s a u r e  u n d  A n i l i n .  
Gleiche Molekulargewichte Snlicplaldehgd (4.8 g) und Malonsiiure (4.3 g 

anstatt 4.1 g) wurden unitrr Ziisatz vnn 5 ccm Alkoliol auf dem Wasserbade 

I )  Vergl. Ann. d. Chem. 241, 344. 
3) Journ. chem. SOC. 49, 366. Sielie auch Becher t ,  Journ. f. pmk.  

Chem. 50, 25. 



gelijst. 20 der noch warmem Gsung wurde alsdann 1 MoLGew. Anilin 
(4.5 g anstatt 3.7 gl hinzugegeben und das Gauze, obwohl schon nach unge- 
hhr Stunde Erstarren eintrat, 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Die weitere Verarbeitung erfolgte wie oben und gab 6 g, ent- 
sprechend 80 pCt., Cumarincarbonsaure vom Schmp. 186-18'i0. 

3. S a l i c y l a l d e h y d  u n d  s a u r e s  m a l o n s a u r e s  A n i l i n .  
1 3401.-Gew. Malonsiiure (4.3 g anstatt 4.1 g) wurde in Alkohol eben 

geloht, 1 ?do].-Gew. Anilin (3.9 g anstatt 3.7 g )  hinzugegeben, sogleich 
1 Yo1.-Gew. Sslicyleldehyd (4.8g) zugefiigt und bis zur Verdunshg des 
Alkohols ouf dem Wasserbsde erhitzt. Des Weiteren wurde wie obm ver- 
fshren und dabei eine Ausbeute w n  5.8 g, entsprechend ungefPhr 78 9, 
Cumarincarbonsirure erholten. 

Erhitzt man bei den unter 1, 2 und 3 aagefiihrten Vereuahen 
liingere Zeit anf dem Waaserbade, so wird die Ausbeute echeiubar 
besser. Bei einigen Vereuchen wurden 6.5 und 7.4 g fester Producte 
mit Salzsaure abgeechieden ; aber  diese ecbmolzen weeentlich 
niedriger ale Cumarincarbonsaure, im ersten Falle bei 152-1570 und 
im zw-eiten sogar bei 129" und warm Beide stark etickstoffhaltig. 

Schmclzpunkt des Rohproductas 184-185O. 

4. S a l i c y l a I d e h y d ,  M a l o n s l i n r e  u n d  A m r n o n i a k .  
1 Mol.-Gew. Malonsiiure wurdt: in Alkohol gelht, durch Einleiten von 

Ammoniakgas nentralisirt, 1 Yol. Salicylaldehyd him ogegeben und kune 
Zeit auf dem Wasserbade erwlrmt. Auch 80 entstand Cumsrincarbonsiiure, 
deren Ausbeute nicht genau ermittelt wurde, zumal aueh hier oft zu niedrig 
rchmelzende, stickstofialtige Producte beobachtet wurden. 

H e i d e l  b e r  g, Universitatslaboratoriurn. 

442. Emi l  Fie cher: Verhalten des Z-Amino-6-8-dioxypurins 
gegen Chlorphoephon 

[bus dem I. Berliner Univereitiitdaboratorium.] 

(Eiagegmgen am 24. October.) 

Bevor die Syothese des Chlorguanins aus dem Trichlorpurin @- 
lungen war, habe ich versucht, dacl 2-Amino-6.8-diotypunn, dessen 
Bildung aus dem Bromguanin f d h e r  von mir beechrieben wlfrde'), 
wieder in  Chlorguanin und Guanin zuriick zu verwandeln. Obschon 
das Ziel nicbt erreicht wurde, will ich doch den Versuch mittbeilen, 
weil das  Resultat, im Vergleich rnit den sonstigen Beobacbtungen in  
d e r  Puringruppe, auffallig iet. 

1) Die= Berichte 30, 57'2. 




