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302. Hans  S t o b b 8: Ueber die Wirkungeweise dee Natrium- 
$ithylatee auf Gemisohe von Eetonen und Malona~ureester. 
[Mittheilung aus dem I. cheruischen Laboratoriom der Universitit Leipzig.] 

(Eingegangen am 8. Yai 1901.) 
Die vorletzte Abhandlung von G u s t .  R o m p p a l )  PUeber Con- 

densation von Ketonen mit Cyanessigesterc veranlasst micb, in dieser 
uiid der folgenden Mittheilung iiber einige Vereuche zu berichten, die 
bereits vor sechs Jahren auegefiihrt worden sind. 

Nachdem ich an einer Reihe von Beispielen nachgewiesen hattek), 
dass sich die Ketone und der Benisteinoiiureester bei Gegenwart von 
Natriumathylat mit grosser Leichtigkeit eotweder zu y-disubstituirten 
Itaconsluren oder zu 7-Alkylenbrenzweins&uren condensiren, z. B. 
Acetophenon 3, zu den beiden stereoiaomeren y-Methyl-y-phenylitacon- 
s iuren (I) und zu der y-Methylen-y-phenylbrenzweinsaure (lI), war es  
selbstverstiindlich, die Ketone auch auf andere zweibasische Eater 
nnter deneelben Bedingungen einwirken zu lassen. 

Icb durfte hoffen, auf diese Weise, 2. B. am Aceton und Malon- 
slureester, leicht die Ester der ~sopropy~enmalons6ure oder einer ihr 
isomeren Saure, 

C H  berw. CHr>C. C H  (COOH)n, 

zu erhalten und somit eine' Methode zu finden, nach welcher man 
diese und analog constituirte Siiuren in besserer Ausbeute ale bisher 
gewinnen kiinnte. 

Schon die ersten Versnche zeigten, dass die Reaction specie11 in 
dem eben angefiibrten Falle einen wesentlich anderen Verlauf nimmt, 
und dass ans Gemischen anderer Ketone mit Malonsiiureester bis jetzt 
iiberhaupt keine Coltdensationsprodncte isblirt werden konnten. 

A c e t o n  u n d  M a l o n s i i n r e e s t e r .  
Ueber diesen Vereoch babe ich bereite kurz berichtetb). Zur 

Erganzung fiige ich noch Folgendes hinzu: 
136 g alkoholfreies Natriumiithylat (2 Mol.) werden in absolutem 

Aether suspendirt, im Eiakochsalzgemisch gekiihlt und hierauf 116 g 
__ . 

1) Diem Berichte 33, 3530 [1900]. 
3 Ann. d. Chem. 282, 280 [1894), vergleiche auch ebenda 308, 67 118993. 
3) Ann. d. Chem. 308, 118, 133 u. 144 [1899]. 
') Komnenos,  Ann. d. Chem. 218, 168 [1883]; W. M s s s o t ,  diese 

Berichte 27, 1225 u. 1574 [1894]; A. Meyenberg, dime Berichbe 28, 785 
r1895-J; Auwers ,  diese Berichte 28, 1130 [1895J 

6, Diese Berichte 28, 1122 [1895]. 
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Aceton (2 Mol.) und 160 g Malonsiiureeeter hinzugegeben. Die Fliisaig- 
keit bleibt anfangs klar, scheidet aber nach mebrstiindigem Stehen 
beim Schiitteln plotzlich einen weissen, aich spiiter rothenden Schlamm 
(Natrinm- oder Dinatrium-Malonshureester) ') aus. 

Selbst bei mehrttigigeln Verweilen in der Ktiltemischung kann 
mail keine weitere Veranderung des Rolbeninhaltea wahrnehmen; erst 
bei Zirnmertemperatur beginnt eine hehige Reaction ; der Aetber er- 
warmt sich bis zum Sieden. Die entstandene, vollkomrnen- klare, 
hellbraune Losung triibt sich allmiihlich durch ausfallende Natriumsalze. 

Das ganze Reactionsproduct wird mit Waseer gescbiittelt und 
die wtissrig-alkalische Fliissigkeit angesiiuert. Die ausgefallenen 
syruposen Siiuren und die Riickstiinde der Aetherextracte der Mntter- 
lauge erstarren allmablich irn evacuirten Exsiccator unter Entwicke- 
lung von Kohlensaure. 

Durch Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff und Umkrystallisiren 
aus demselben Losungsmittel oder durch Fallung ibrer Benzollosuilg mit 
Petrolather gewinnt man leicht eine bei 74-760 schmelzende Substanz 
(A) und durch wiederholte Kryetallisation der  riicketiindigen Masse 
aus Wasser und aus Benzol einen bei 147-1480 unter vorheriger 
Erweichung echmelzenden Korper (B). Diese beiden Verbindungen 
mit aupgesprochenem SBurecharakter sind identisch mit zwei von 
V o r l i i n d  erp) beschriebencn Hydroresorcinderivaten. Die Verbindung 
A ist der D i m e t h y l b y d r o r e s o r c i n s i i u r e a t h y l e s t e r  und die Ver- 
bindung B ist daa Dirnethylbydroreeorcina).  

Der  Reactionsverlauf muss daher folgendermaassen formulirt 
werden. Zuniichst bildet eich aus 2 Mol. Aceton unter dem conden- 
sirenden Einflues dee Natriumiithylatee das  Me~i ty loxyd~) .  Dieees 
ungesattigte Keton addirt sich a n  den Natriummalonsanreester und 
aus diesem Additionsproducte entstehen dann die Hydroresorcinderivate, 

(CH3)p C:CH.CO .CH3 (CHS)tC.CHa.CO\ 
oY H& OOC.CH.C(OH)~ CH 

-+ (A) + Cp HsOOC. CH2 .COO CaHj 
(CHI), C . CH2. CO\ -+ (B) 

CH, .C(OH):CH' 
_. -. - 

1) Bischoff  und Rach ,  diese Berichte 17, 2782 [1884l. 
l) Ann. d. Chem. 294, 300 und 315 [18971 Ueber dessen elektrolytisclie 

Leitfihigkeit: Ann. d. Chem. 308, 193 [1899]. 
3) Das D i m e t h p l h y d r o r e s o r c i n  krystallisirt aus Wasser in centimeter- 

Iangen, diclten, citronmgelben Nadeln, die eich in Alkohol und Aether farblos 
h e n  nnd hierans in farblosen rechtwinkligen Prismen ansfallen. Der 
Schmelzpunkt etimmt genau mit dem von V o r l a n d e r  in der zweiten Ab- 
handlung angegebenen iiberein. Gust .  Komppe,  (diese Berichte 32, 1422 
[IS991 findet 144-144.5O. 

4, Vergl. C l a i s e n  und E h r h a r d t ,  diese Berichte 22, 1013 [1889]. 
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Aneeer dieeen beiden Verbindungen habe ich keine weiteren isolirt; 
ein grosser Theil des Reactionsproductes ist ein saures Harz. 

Natiirlicb habe ich durch Modification der Versuchsbedingungen 
andere Resnltate erzielen wollen. 

Giebt man liquimolekulare Mengen der Ingredientien genau in 
der eben bescbriebenen Weise zusammen, so bildet sich wieder der 
weisse Schlamm des Natriummalonsaureestere, der aich aber in diesem 
Falle weder in der Kalte nocb bei gewiihnlicher Temperatur veriindert. 
Bei der Aufarbeitung der Maese findet man unter den eauren Producten 
keine Hydroresorcinderivate, sondern nnr M a1 o n s liu r e. 

Das gleiche Resultat batte ein Versuch, bei welchem Aceton (1 Mol.) 
und Natrinmmalonsliureester (1 Mol.) in  alkoholiecher Liisung zwei 
Tage  lang erwlirmt worden waren. 

A r o m a t i s c h e  K e t o n e  u n d  M a l o n a f i u r e e s t e r .  
(Bearbeitet von G e o r g  Heun.) 

Anch bei dieeen Versuchen wnrde zn einer abgekiihlten fithe- 
riscben Liisnng tiquimolekularer Mengen des Ketones und des Esters 
feates Natriumgthylat geschiittet. Die liusseren Erscheinnngen sind 
zunachst die gleichen, wie bei der  Verwendung von Aceton. Wiedernm 
entsteht bei Zimmertemperatur eine klare LSsung, welche anfange 
geringe Mengen von Salzen ausscheidet, sonat aber nacb w o c h  e n -  
1 a n g e m  Verweilen bei Zimmertemperatur keine Verhdernng zeigtl). 
Die  anf Zueatz von Wasser gebildeten zwei Fliissigkeitsschichten, die 
atherische nnd die wiiasrige, entbielten folgende Producte: 

A. A u s  B e n z o p h e n o n  u n d  M a l o n s i i u r e e s t e r .  
1. Die wassrig-alkalische Scbicht liefert beim Ansiiuern einen 

gelblicben Syrup, der nicht erstarrte und seiner geriogen Menge 
wegen nicht genauer untereucht werden konnte; die saure Mutter- 
lauge mthielt zur Hauptsache Malonsgure. 

Die iitberieche Schicht hinterliisst als Verdampfungsriickstand 
eine weisse kryetallinieche Masse, die fast nur D i p h e n y l c a r b i n o l ,  

2 

l) Anmerkung : Ganz Hhnliche Beobachtungen habe ich bei dem Verauche 
gemacht, auf analogeweise den bnzdmalonsAureester GH5 .CH:C(COOG&sk 
zu gewinnen. Eine gtherische LBeung dea B e n z a l d e h y d e s  (I Mol.) bt ohne 
jede Einwirkung auf feeten Nat r iummalonsLurees te r  (1 Mol.). Erst auf 
Znsatz von Natriumiithylat (1 Mol.) beginnt eine heftige Reaction unter L6- 
sung aller Natriumverbindungen. Der Aether f&bt ~ i c h  dnnkdmth; der Ge- 
ruch dea Aldehydes iet nach 24Stdn. vemchwnnden. Ueber die Readion* 
producte, die ich auch scbon vor 5 Jahren geronnen habe, werde ichspHter 
berichten. 



Cs Hs. CH(OH).Cs Hs, enthiilt. Schmp. 67O (aus Waqeer, Alkohol oder 
Ligroin). Ausbeute 95 pCt. des angewandten Benzophrnons. 

0.200 g Sbet.: 0.6188 g COa, 0.1170 g Ha0. 
C l s R , ~ 0 .  Ber. C 84.78, R 6.52. 

Gef. * 84.38, * 6.50. 

B. A u s  A c e t o p h e n o n  n n d  M a l o n e i i u r e e e t e r .  
1. Die wiiserig - alkalieche Schicht : Beim Ansauern fiillt ein 

braunee Oel nieder, deesen Btherische Lijeung zunlchet Blgttchen ab- 
scheidet, die nach niehrmaligem Umkryetallisiren aus Wasser bei 121O 
scbmelzen. Ihre Fahigkeit zu eublimiren und die Analyse kenn- 
zeichnen eie ale B e n z o E s i i n r e .  Ausbeute e twa 25 pCt. des ange- 
wandten Acetophenone. 

0.1915 g Sbst.: 0.4930 g CO2, 0.0864 g H2O. 
C,&Oa. Ber. C 68.85, H 4.92. 

Gef. 68.91, * 4.86. 
Aue den Mutterlaugen der BenzoEeaure bezw. aue den von den 

Blattcben abflltrirten Syrupen wurden hoher achmelzende Sauren ge- 
wonneu, deren Menge aber  - selbst bei Verwendung von mehrereii 
hundert Gramm Malonsaureester - nicht zur genaueren Unterauchung 
hinreichte. 

2. Aus der atherischen Schicht fallen beim partiellen Einengen 
zuniichet hellgelbe Bliittchen aus, die nach einmaligem Umkryetalli- 
siren aus Schwefelkohlenetoff bei 1830 echmelzen (a). Ihre  Mutter- 
laugen hinterlassen nach dem vollstandigen Verdampfen der Lijeungs- 
mittel ein Harz. Diesee wurde destillirt. Bei etwa 200” ging ein 
hellgelbee, unangenehm riechendee Oel (b) iiber; die epiiteren Fracti- 
onen, besondere die tiber 2800 eiedenden, erstarrten in der Vorlage 
zu einer Maese, die nach mehrmaligem Umkryetallisiren aus Aether 
bei 131-132O schmolz (c). 

a) D i e  S u b e t a n z  v o m  S c h m p .  183O. 
Zuweilen findet man eie schon bei der  Verarbeitung der Reac- 

tionsmaeee an der  Trennungefliiche zwischen Aether und Waeser. 
Wir glaubten anfange, dae Phoron des Acetophenone, Czr HnoO 

(3 Cs He 0 = 2 Ha 0 + Hso 0), das meines Wiesene bisher nicht rein 
d:irgestellt worden iet, vor uns zu haben. Jedoch lieferten die beiden 
folgenden Analyeen Werthe, die beeser mit einer om 2 Waeeerstoff- 
atome lirmeren Formel 0 iibereinetimmen. 

. 0.1600 g Sbst.: 0.5235 g CO1, 0.0830 g H&. - 0.1750 g Sbst.: 0.5734 g 
COa, 0.0876 g Ha0. 

&HmO. Ber. C 88.87, H 6.17. 
h H i 8 O .  * * 89.42, 5.59. 

Gef. * 89.23, 89.36, * 5.76, 5.56. 
MolekulargewichtIlbeetimmung nach der B e c k  m a n n  ’schen Siede- 

methode. Losungemittel Chloroform. 
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LBsungsmittel Substanz ErhBhung 
40.85 0.1365 0.0400. 
40.85 0.4555 0.1150. 

CsrHrnO. Ber. M 324. 
ci4Hiso. D 322. 

Gef. B 306, 355. 
Diese Substanz entbillt wahrscheinlich k e i n e  Carbonylgruppe, 

da  es trotz vielfacher Aenderung der Versuchsbedingungen nicht ge- 
lang, ein Oxim oder ein Hydrazon darzustellen. Sie bleibt ferner 
beim Erwarmen mit Phosphorpentoxyd unverandert, liefert also nicht 
das anfangs erwartete Triphenylbenzol. 

b) Das Oel  (Sdp. ca. 200O) enthalt im Wesentlichen das  
M e t h y 1 - P h e n  y 1 - C a r b  i n o  1, C6 HS . CH(0H). CHJ. 

0.1855 g Sbst.: 0.5343 g Cop, 0.1370 g HsO. 
CeHioO. Ber. C 78.70, H 8.20. 

Gef. * 78.55, 8.21. 
c) D e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f  v o m  S c h m p .  131- 132O kry- 

stallisirt in grossen dicken Tafeln oder Prismen. 
0.1800 R Sbet.: 0.6140 g Cog, 0.1088 g HaO. - 0.1500 g SbsL: 0.5110 g 

COO, 0.0915 g HsO. 
C16HI4. Ber. C 93.20, H 6.80. 

Gef. )) 93.03, 92.91, )) 6.72, 6.78. 
Er ist also nach folgender Gleichung entatanden: 

2CeHgO + 2 H  = 2HnO + C16H14, 

d. h. entweder durch Vereinigung von 1 Mol. Acetophenon und 1 Mol. 
Methyl-Phenyl-Carbinol unter' Austritt von 2 Mol. Wasser 

oder durch Condensation von 2 Mol. Acetophenon und nachherige 
Reduction n. e. w. 

Ich hoffe, spiiter eingehender iiber diese Verbindungen berichten 
zu kiinnen, und will nur noch bemerken, dass die drei zuletet be- 
schriebenen Producte auch entatehen beim blosseri Kochen des Aceto- 
phenons rnit eiiier alkoholischeu Natriumathylatlljsung, dass alao zu 
ihrer Bildung die Anwesenheit des Malonshureeaters nicht erforder- 
lich iet. 

O b  das Acetophenonpinakon, das  von W. T h a r n e r  und Th.  
Zincke ' )  durch Einwirkung ron Natriumamalgam auf die alkoho- 
lische LBsung dee Ketones dargestellt wurde, auch bei diesem Pro- 
cease gebildet worden ist, haben wir bisher nicht featstellen kiinnen, 
da  wir ja den griissten Theil des Reactionsprodnctee destillirt baben. 

Cs Ha 0 + Ce Hi0 0 = 2 HpO + C16 Hir, 

2 C s H 8 0  = 2H2O + C16Hla und C16Hla + 2H = C16Hi4. 

_ _  ~.. . 
I) Diese Berichte 13, 643 [lSSO]. 

Bsriohta d. D. cham. GadI#ch.K J a b &  UIXIV. 126 



Die vorliegende Untersuchung hat zuniicbet ergeben, dass die 
beiden aromatischen Ketone, bei gewohnlicher Ternperatur , zu den 
entsprechendexi secundaren Alkoholen reducirt werden; das Benzo- 
phenon fast vollstiindig zu Benzhgdrol, das Acetophenop theilweise zu 
Methyl-Phenyl-Carbinol I ) .  

Wenn auch diese reducirende Wirkung des Natriurniithylates 
schon friiher von andereu Forschern beobachtet wordeo ist [J. J. 
s u d b o r n  u g h  2, erhielt durch Erhitzeii des Desoxybenzoi'ns mit einer 
alkoholjschen Natriumathylatlosung auf 170° Stilbenhydrat und hier- 
aus durch Wasserabspaltung das  Stilben. A. H a l l e r  uxid J. M i n -  
g u i n a )  gewannen auf analoge Weise aus Campher das I3orneol und 
aus Benzophenon das Henzhydrol], so erscheinen mir nnsere Beob- 
achtungen doch eiiirr 1)esondert.n Erwiihnung werth zu sein, und 
zwar aus zweierlei Griinden. Ersteiis, weil sie dargethan haben, dass 
zur Zrlangung der Reductionsproducte der Ketone ein Erhitzen un- 
nBthig ist, und zweitens, weil der ganze Process eine gewisse Aehn- 
lichkeit hat rnit denijeiiigen, den H e c k m a u n  und P a u l 3 ) ,  F r e e r 4 ) ,  
B e c k m a n n  uod S c h l i e b s 5 )  bei der Eiiiwirkung metallischen Na- 
triums auf mehrere Ketone geriauer studirt habeu. Vielleicht iat 
auch bei rneinen Versuchen die Auflosung des iiberschussigen Aethy- 
lates ond die sehr betriichtliche Temperaturerhohung bei der Reaction 
wenigstene theilweise auf Hilduug irgend welcher atherliislichen Metall- 
verbindungen der Ketone zuruckzufiihren, die dann durch Wasser zu 
Carbinolen zersetzt werden. - 

Ferner hat die vorliegende Untersuchung er,geben, dass mail nach 
dieser Methode iiicht die gewiinschten ungesattigten Sauren bezw. 
deren Ester erhiilt. Dieser Mieserfolg kann entweder dadurch erklart 
werden: dass sich uberbaupt keine Vereinigung zwischen Keton und 
Eater vollzieht , oder dass primiir gebildete Reactionsproducte durch 
die Art der Verarbeitung wieder gespalten werden. 

Ich kann heute noch nicht entscheiden, welche Deutung die zu -  
treflende ist. Ffir die Letztere spricht zunachst die Thatsache, dase 
der in i\ethrr snspeiidirte Natiirimmalonsliureester bei iiberschiiasigem 
Natriiirniithylat sich :tuf Zusatz des Ketons scbnell auflost, dass er 
also irgend eiue Veriinderung erleidet. 

1) Auch bei der Elnmirkung des Katriumbthylates auf Ketone und Bern- 
S t o b  b e ,  Ann. d. Chem. W8, 70,  steinoaureester entstehen dicso Carbinole. 

9 Journ. chcm. BOC. O i ,  1h14 (1x95). 
3, Comptes rendus 120, 110.5 (1895). 
4, Ann. d. Chcm. 266, t i  und 14 (1891). 
5) Ann. d. Chem. ?is ,  122 (1894). 

90, 115 [18:j!J]. 

5) Ann. d. Chom. 289, 71 (1896). 
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Wenn nun hierbei atherlosliche Metallverbindungen der zu erwar- 
tenden Coudensationsproducte 

X CooR 11. X>C(OCrHs) .CH<COOR, CO OR 
Y Y 

1. >c :C<COOR, 
111. => C ( 0 H )  . CH C C O O R  COOR 

Y 
entatanden w h e n ,  so miissten diese durch die Natronlauge, welche 
auf Zusatz ron Wasser entsteht, rereeift und gespalten worden sein. 

Ein so leichter Zerfall ist aber  nach den znhlreichen und zum 
Theil sehr eingehenden Untersuchungen iiber analog constituirte 
Verbindungen nicht urrbediugt vorauezusehen. 

Wolil findet man, dam die Substanzen vom Typus 111, z. B. Oxy- 
deavluialonsaurernonoiithvlester I ) .  

CgHs.CO 
durch sehr verdiinnte Alkalilaugen eofort zersetzt werden, dass da- 
gegen die Verbiridungeii vom T y p u ~  I1 sehr riel bestilndiger sind. 
So z. €3. liefert dab Additionsproduct des Natriumathylates an Ben- 
zalmitloneaurester, der Aethyloxybenzyl-a-natriummalons~ureester~), 

CS Hs . C H  (OC? Hs). C N a ( C 0  OR)?, 
mit Wasser, neben Natronlauge, den freien Ester, der eelbet durch 
siedende Harytliisung ohne Spaltung vereeift werdeo kann. Auch der 
Phtalyloxyiithylnatriummalonslureester (aus Phtalylmalonsliureeater 
und Natriumiithylat), 

C(OCaH5).CNa(COOR)? 

CtiH4(j?0 I 

co 
ist gegen kalte cancentrirte Natronlauge bestandig. 

Von den Verbindungen des Typus I, also den ungesattigten'), 
echeinen gerade die disubstituirten Methylenmalonsiiureii wesentlich be- 
stiiiidiger zu sein als die monosubstituii ten. Benzalmalonslinre 5), 
. .  -_ 

I )  J a p p  und Davidson ,  Journ. chern. soc. 67, 132 (1895). 
2) C. L i e b e r m a n n ,  diese Bericbte 26, 1876 [I8931 u. 27, 289 [I8941 
3) J .  Wisl icenus ,  Ann. d. Chem. 242, 46 (1887). 
4) Die beiden, leicht durch Baaen spaltbaren Lactonester, der Phtalyl- 

C (CO ORIS 
, IJ. Wisl icenus ,  loc. cit. S.80) und 

co 
malonshreester, CS HI ' 0 

SuccinylomalonsSLureester, CHs . C- == C (CO OR)*, nehmen als Perivate un- 

gesiittigter p-Oxysiiureester eine Sonderstellnng ein. 

dieee Berichte 14, 620 [1881]. 

\ 

' - 0  CHi . CO 

5 )  Claisen uod Cr isn ie r ,  Ann. d. Chem. 818, 133 (1883); C o n r a d ,  

126. 
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CP, HS . CH : C (CO OH)2 , entsteht durch Vereeifung ihree Esters mit 
Barytwasser , wird durch kalte wassrige Alkalien nur 1 a n  gs a m  ge- 
spalten und liefert mit alkoholischern Kali athoxybeuzylmalonsaures 
bezw. zimmtsaures Kalium. Die aliphatischen Sauren, z. B. Aethyliden- 
rnalonsaure I), CH3 .CH: C ( C 0  OH)p, zerfallen allerdings leichter durch 
verseifende Mittel als die aromatischen. 

Im Gegensatze hierzu zeichnen sich die d i s u b s t i  t u i r t e n 
Methylenmalonsauren durch grosse Bestjndigkeit aus. Desylen- 
malonsaure ’), 

Cs H6. C:C(COOH)a 
CS H5. CO 1 

wird selbat dnrch siedende Natronlauge nicbt gespalten. Gana eben- 
so yerhalt sich die Isopropylenmalonsliure s), (CHs)a C: C (CO OH)*, 
die durch Verseifung ihres Esters mit concentrirter wassriger Kali- 
lauge gewonnen wird. Alkoholisches Kali und Natriumathylat in 
Aether liefern Additionsprod~cte~)). 

Aus den zuletzt angefiibrten Beispielen und aus meinen oben 
beschriebenen Beobachtungen ergiebt sich , dass zur Aufkllrung der 
Wirkungsweise des Aethylates auf Gemische von Ketonen nnd Malon- 
saureester noch weitere Untersuchungen erforderlich sind. 

Ich hotre, diese Arbeiten demniichst wieder aufnehmen zu kijnnen, 
und werde dann spiiter dariiber berichten. 

I) Komnenos,  Ann. d. Chem. 218, 164 (1883). 
!’) J a p p  und D a v i d s o n ,  loc. cit. 
3) Meyenberg ,  diese Berichte 28, 786 [1895]. 
4, Anmerkung: Eine gleiche Skala der Besthdigkeit lhs t  sich f i r  die 

analog constituirten Acetessigesterderivate aufstellen. Aethylidenacetessigester, 

CH3. CH: C<co ba H5 , wird durch Kalilaugo schon in der K%lte verseift 

unter Entwickelung von Acataldebyd (Claisen und Matthews,  Ann. d. 
Chem. 218, 173 (1883). Benzalacetessigeeter, G s H ~ . C H : C < ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  CO CH (eben- 

da) wurde erst durcli s iedende  Alkalien theilweise in Benzaldehyd nnd Essig- 
siiure gespalten. Phenanthroxylenaceteai~ester, C&&. C:C<CObCa CO CH b5, ent- 

steht sogar durch Condensation von Phenanthrenchinon mit Acetessigestcr 
bei Gegenwart yon Alkalien. ( J s p p  und S t r e a t f i e l d ,  diese Berichte 16, 
276 [l883]). 

co C& 

- &H4.C0 




