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59. E. Knoevenagel: Zur Kenntniss der Keton- und Siure-
Spaltung in der Acetessigesterreihe.

(Bingegangen am 14. Januar 1902.)

Die Regel, dass der Acetessigester und seine Homologen mit
verdiinnten Alkalien vorwiegend Ketonspaltung erleidet, wiihrend mit
concentrirteren Alkalien mebr und mehr Siurespaltung gegeniiber der
Ketonspaltung in den Vordergrand tritt, ist fiir die Korper, fiir welche
sie von J. Wislicenus!) experimentell abgeleitet wurde, nimlieh fiir
den Acetessigester und seine alkylirten Homologen, giltig. Sie gilt
aber nach den hier mitgetheilten Untersuchungen schon nicht mehr so
allgemein fiir die Alkylidenbisacetessigester. Danach verhalten sich
Benzylidenbisacetessigester, p-Methylbenzylidenbisacetessigester und
Furfurylidenbisacetessigester noch der Regel entsprechend: sie liefern
mit verdinnten Alkalien vorwiegend Ketone, mit concentrirten Al-
kalien, neben der Essigsiure, p-substitutirte Glutarsiuren, die auf
diesem Wege leicht darzustellen sind; beim m- und p-Nitrobenzyliden-
bisacetessigester aber tritt, abweichend von der Regel, selbst mit sehr
verdiinnten (2-procentigen) Alkalien schon vorwiegend Séiurespal-
tung ein.

Die umgekebrte Abweichung von der Regel wurde bei einigen
Alkylidenacetessigestern beobachtet: nidmlich beim Citryliden- und
Citronelliden-A cetessigester, welche durch verdiinnte Alkalien iber-
haupt nicht angegriffen werden und selbst mit den concentrirtesten
{80-procentigen wissrigen oder alkoholisch-wiissrigen) Alkalien fast aus-
schliesslich Ketonspaltang erleiden.

Benzylidenbisacetessigester.
(Nach Versuchen ven A. Pries.)

Der Benzylidenbisacetessigester wurde nach einer frither gegebenen
Vorschrift?) bereitet und mit verschieden starken wiissrigen Alkalien
anter Ruckfluss gekocht. Neben dem [riiher schon durch Alkalien
aus Benzylidenbisacetessigester erhaltenen Methyl-1-phenyl-3-cyelo-
hexenon-5 ¥), einem indifferenten Oel, das der alkalischen Fliissigkeit
durch Ansithern entzogen wurde, entsteht g-Phenylglutarsiure, die
aus der alkalischen Flissigkeit durch Uehersitttigen mit Salzsiure
und Ausithern gewonnen werden kann.

Die bei den folgenden Versuchen angegebene Ausbeute an Me-
thyl-phenyl-cyclohexenon ist auf das beim Verdunsten des

1 Ann. d. Chem. 190, 257 [1877].
% Aon. d. Chem. 281, 76 [1894], % Ebenda S. 85.
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Aethers zuriickbleibende Rohdl bezogen. Die Ausbeute an Phenyl-
glutarsdure, die im Rohzustande in der Regel bei 126-—129%
schmolz, bezieht sich auf das nach dem Verreiben mit sehr wenig

Benzol abgesaugte Product vom Schmp. 133 —1359. Nach einmaligem

Umkrystallisiren aus Benzol schmolz die Sdure bei 137—1380,
Versuch 1. Darstellang des Methyl-1-phenyl-3-cyclo-

hexenons-5. ,

10 g Benzylidenbisacetessigester wurden mit 100 g 10-procentiger Kali-
lange 1!/s Stunden im Oelbade (150—160°) unter Riickfluss zum Sieden er-
hitzt. :

Ausbeute an Methylphenylcyclohexenon 3.9 g, entsprechend 73 pCt. der Theorie..
» » B-Phenylglatarsiure 1g, » 17 »  » »
Versuch 2. 10 g Ester wurden mit 25 g 40-procentiger Kalilauge zu-

sammengebracht und nach zweistiindigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur-

1Y/5 Stunden im Oelbade (150 —1609) erhitat.

Ausbeute an Methylphenylcyclohexenon 1.7 g, entsprechend 32 pCt. der Theorie..
» » B-Phenylglutarsiare 3.5¢g, » 58 » » »
Versuch 8. 10 g Ester wurden in 25 g auf 100% erhitater 40-pro-

centiger Kalilauge eingetragen und dann sogleich !/3 Stunden im Oelbade.

(150—1609% unter Riickfluss erhitzt.

Ausbeute an Methylphenyleyclohexenon 0.5 g, entsprechend 11 pCt. der Theorie.
» » #-Phenylglutarsiure 4g, » 67 » » »
Versuch 4. Darstellung der g-Phenylglutarsidure. 10 g Ester

wurden in eine auf 1000 erhitzte Losung von 10 g Kalihydrat in 6 g Wasser

(ungefahr 60-procentige Kalilauge) eingetragen. Es findet lebbafte Einwirkung

statt unter Aufsieden und Entweichen von Alkohol. Nach etwa 10 Minuten

langem Erwirmen auf dem Wasserbade ist die Reaction beendet.

Ausbevte an Methylphenyleyclohexenon 0.2 g, entsprechend 4 pCt. der Theorie..

» » p-Phenylglutarsiure 5.2 g, » 87 » » »

Furfuryliden-bisacetessigester.
(Nacll Versuchen von A. Fries.)

" Furfurylidenbisacetessigester, bereitet nach einer friher gegebenen
-Vorschrift!) wurde mit Kalilauge von wechselnder Concentration ge-
kocht. Dabei entstanden die in den folgenden Versuchen angegebe-
nen Mengen Methyl-1-furyl-3-cyclohexenon-5 und §-Furyl-
glutarsiure. Das Methylfuryleyclohexenon wurde aus der al-
kalischen Losung durch Ausitheru gewonnen, Die Ausbeute bezieht
sich auf das beim Verdunsterges—Aethers zuriickbleibende Oel, das
sich bei der Destillatign;/i-&l Vacuum a”]‘;*zﬂemlich reines Methylfuryl-
cyclohexenon?) erwies. Die Furylglutarséi‘ﬁ‘ré wurde aus der al-
kalischen Fliissigkeit durch Uebersittigen mit Salzsiare nnd. . Aug-
dthern erhalten. - Die Ausbeute wurde vom Rohproduct bestimmt,

5 Anu. d. Chem. 303, 244 [1898] " %) Fbenda S. 246.
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nachdem es mit wenigen Tropfen Aether gereinigt war; der Schmelz-
punkt dieses Rohproductes lag bei 124—127°. Nach zweimaligem
Umkrystallisiren aus Aether schmolz die Siure bei 134—1850,

Versuch 1. 30 g Parfurylidenbisacetessigester wurden mit 30 g Kali-
hydrat in 270 g Wasser (10-procentige Kalilauge) drei Stunden im Oelbade
(150—1609) unter Riickfluss gekocht,.

Ausbeute an Methylfuryleyclohexenon 10g, entsprechend 64 pCt. der Theorie?).

» » #-Furylglutarsiure lg, » 57 » » »

Versuch 2. 30 g Ester wurden mit einer Lésung von 30 g Kalihydrat
in 45 g Wasser (40-procentige Kalilauge) zwei Stunden in der Kilte stehen
gelassen und dann 1!/3 Stunden unter Rickfluss im Qelbade (150—1600) er-
hitzt.

Ausbeute an Methylfuryleyclohexenon 7 g, entsprechend 45 pCt. der Theorie,

» »  B-Furylglutarsiure 9 g, » 51 » » »

Versuch 3. 80 g Ester wurden in eine auf dem Wasserbade erwirmte
Losung von 30 g Kalihydrat in 40 g Wasser eingetragen. Dabei trat sehr
lebhafte Reaction ein, und der Ester 16ste sich klar auf, Die Loésung wurde
dann noch 1%/, Stunden unter Riickfluss im Qelbade (150—1609) erhitzt.
Ausbeute an Methylfuryleyelohexenon 5 g, entsprechend 32 pCt. der Theorie.

» » A-Furylglutarsiure 10.5 g, » 60 » . » »

Versueh 4. 30 g Hster wurden in eine auf 1000 erhitzte Losung von
30 g Kalihydrat in 20 ¢ Wasser eingetragen. Der Ester 18ste sich unter leb-
hafter Reaction; dann wurde noch 1Y: Stunden im Oelbade (150—1600)
unter Rickfluss erhitat.

Ausbeute an Methylfurylcyclohexenon 2.7 g, entsprechend 17 pCt. der Theorie.
» » B-Furylglutarsiure 12.3 g, » 70 » » »
Die Analysen der zweimal ans Aether krystallisirten §-Furyl-

glutarsinre vom Schmp. 134—135° gaben folgende Zahlen:

0.3577 g Shst.: 0.7109 g COg, 0.1704 g Hy 0. — 03650 g Sbst.: 0.7274 g
‘COg, 0.1801 g HyO. — 0.1121 g Shst.: 0.2242 g COs, 0.0532 g H20.

CoHi00s. Ber. C 54.55, H 5.05.
Gef. » 54.20, 54.35, 54.55, » 5.29, 5.48, 5.21.

Die Sidure zeigt folgende L#slichkeit:

Aceton © Aether Alkohol Benzol
kalt: 11 swl 1l unl
warm: sl 1 - gll . swl

Chloroform Essigainrs Tigroin Wasser
kalt: unl 1 iﬁ\ wl
WA ; o sll -l 1

') Ueber die Darstellung des Methyl-furyl-cyclohexenons vergl. in den
Amn. 4. Chpm 803, 246 und ebenso in der stsertatmn %‘GQK Wedemeyer,
He1delberg 1897 S. 21. An beiden Stellen ist’ versehenthch die Stirke der
Kalilauge falsch angegeben. Es muss dort statt’ 15 Wasser 150 Wasser
heissen.
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Eine Zaosammenstellung iiber die eben mitgetheilten Versuche und
fiber die an anderen Stellen von mir gelegentlich schon veréffent-
lichten, hierher gehorigen Resultate enthilt die folgende Tabelle.

Mit verdiinnten Alkalien | Mit concentrirten Alkalien
KOH © Keton- . Saure- | KOH | Keton- | Saure-
in  spaltung : spaltung | in | spaltung | spaltung
Pro- © in Pro- | in Pro- | Pro- | in Pro- | in Pro-
cen- | centen der [centen der| cen- |centen der.centen der
ten © Theorie | Theorie | ten | Theorie 1 Theorie
Benzylidenbisacot- 10 73 i7 60 4 87
essigester
p-Methylbenzyliden- 10 75 5 43 29 650
bisacetessigester V)
Furfurylidenbisacet- | 10 64 51 60 17 70
essigester | | ;
m-Nitrobenzyliden- 5 'in geringer| in guter | comc. | verharzt
hisacetessigester?) Menge ' Ausheute
p-Nitrobenzyliden- 5 — in guter | cone. verharzt
bisacetessigester3) Ausbeute
Citrylidenbisacet- verd. unverindert 20 5 —
essigester?)
Citronellidenbisacet- | verd. | unverindert 80 20 —
essigester?) :
Heidelberg, Universititslaboratorium.

80. BE. Knoevenagel und E. Speyer: Ueber die condensirende
Wirkung organischer Basen.

(Eingegangen am 14. Januar 1902.)

Frither wurde von dem Einen von uns gezeigt, dass primére oder
gecundiire organische Basen die Eigenschaft haben, Kérper mit sauren
Methylenwasserstoffatomen an gewisse ungesiittigte Verbindungen an-
Die ungesittigten Verbindungen, die bisher zu solchen
fallen sémmtlich unter die all-

zulagern.

Reactionen herangezogen wurden,
gereine Constitutionsformel

X.C.X

CH.R

Y Vergl. diese Berichte 54,
2) Ann. d. Chem. 303, 235.
#) Die genauere Mittheilung
im Zusammenhang mit Anderem

790 (19011

3) Ann. d. Chem. 303, 239.
der hier angefithrten Ergebnisse soll spirter
erfolgen.





