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

(Eingegangen am 14. Jenuar. 1902.) 

Die Regel, dass der Acetessigester und seine Homologen mit 
verdiinnten Alkalien vorwiegend Ke! onspaltung erleidet, wahrend rnit 
concentrirtereu Alkatien mebr und mehr Saurespaltung gegeniiber der  
Ketouspaltung in den Vordergrund tritt, ist fiir die Korper, fiir welche 
sir von J .  W i s l i c e n  us ' )  experimentell abgeleitet wurde, namlich fiir 
d m  Acetessigester und seine alkylirten Homologen, giltig. Sie gilt 
aher nach den hier mitgetheilten Untersuchungen schon nicht mehr so 
allgemein fur die Alkylidenbisacetessigester. Danach verhalten sich 
Benzylidenbisacetessigester, p-Methylbenaylidenbisact.tessigester nnd 
Furfurylidenbisacetessigester noch der Regei entsprechend: sie liefern 
mit verdiinnten Alkalien vorwiegend Ketone, mit concentrirtexi Al- 
kalien, neben der Essigsaure, $-substitutirie Glntarsluren. die auf 
diesem Wege leicht daraustellen sind ; beim m- und p-Nitrobenzyliden- 
bisacetessigester aber tritt, abweichend von tier Regel, selbst rnit sehr 
verdiinnten (2-procentigen) Alkalien schon vorwiegend Saurespal- 
tung ein. 

Die nmgekehrte Abweichung von der Regel wurde bei einigen 
A1 kylidenaceteesigestern beobachtet : namlivh beini Citryliden- und 
Citronelliden-Acetessigester , weiche durcli verdiinnte Alkalien uber- 
haupt nicht angegriffen werderi wid selbst mit- den concentrirtesten 
(80-proeentigen wassrigen oder alkoholisch-wiissrigen) Alkalien fast aus- 
scliliesslich Ketonspaltung erleiden. 

B e n z y I i d  e n b i s a c e t e s B i g e s t e r. 
(Nttch Versuchen von A. Fries.) 

Der  Benzylidenbisacetessigester wurde nach einer friiher gegebenen 
Vorschrift a) bereitet und mit verschieden starken wassrigen Alkalien 
unter Riickfluss gekocht. Neben dem friiher schon durch Alkalien 
aus Benzylidenbisacetessigester erhaltenen Methyl-1-phenyl-3-cyclo- 
bexenon-5 3), einem indifferenten Oel, das der alkalischen Fliissigkeit 
durcb Ausathern entzogen wurde, entsteht $-PhenylglntarsGure, die 
aus der alkalischen Fliissigkeit dureh Uebersatttigen mit Salzsaure 
rind Ausathern gewonnen werden kann. 

Die bei den folgenden Versuchen angegebene Bnsbeute an Me - 
thy l -pheny l -cyc lohexenon  ist auf da.s beim Verdunsten dee 

1) Ann. d. Chem. 190, 257 [1877j. 
Ann. d. Chem. 2881, 76 [tS94]. 3, Ebenda S. 55. 



Aetbers zuriickbleibende Rohiil bezogeo. Die Ausbeute an P h  e n y l -  
g l u t a r s a u r e ,  die im Robzustande in der Regel bei 126-129° 
schmolz, bezieht sich auf das nach dem Verreiben mit sehr wmig 
Benzol abgesaugte Product vom Schmp. 133 -1350. Nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus Benzol schmolz die Saure bei 137-1380. 

V e r  s u c h 1. D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h y l  - 1 - p h e n y l -  3 - cyclo-  
hexenons -5 .  

10 g Benzylidenbisacetessigester wurden mit 100 g 10-procentiger Kali- 
lauge I t / $  Stunden im Oelbade (150-160°) unter Riickauss zum Sieden er- 
hitzt. 
Ausbeute an Methylphenylcyclohexenon 3.9 g, enkprechend 73 pCt. der Theorie. 

10 g Ester wurden mit 25 g 40-procentiger Kalilauge zu- 
sammengebracht und nach zweistundigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur 
I l l 2  Stunden im Oelbade (150-1600) erhitzt. 
Ausbeute an Methylphenylcyclohexenon 1.7 g, entsprechend 32 pCt. der Theorie. 

Versuch  3. 10 g Ester wurden in 25 g auf 100) erhitzter @-pro- 
centiger Kalilauge eingetragen und dann sogleieh 1 '/a Stunden im Oelbade 
(150-1600) unter Riickfluss erhitzt. 
Ausbeute an Methylphenylcyclohexenon 0.5 g, entsprechend 11 pCt. der Theorie. 

Versuch 4. D a r s t e l l u n g  d e r  p - P h e n y l g l u t a r s i i u r e .  10 g Ester 
wnrden in eine auf 1000 erhitzte Lbsung von 10 g Kalihydrat in 6 g Wasser 
(ungefkhr 60-procentige Kalilauge) eiogetragen. Es findet lebhafte Einwirkung 
staG unter Aufsieden und Entweicheu von Alkohol. Nach etwa 10 Minuten 
iangem Erwkmen auf dem Wasserbade ist die Reaction beendet. 
Ausbeiite an Methylphenylcyclohexenon 0.2 g, cntsprechend 4 pCt. der Theorie. 

)> >) ,&Phenylglutars%ure 1 g ,  >> 1 7 2 >> * 
Versuch 2. 

>> )) p-PhenylglutarsPure 3.5 g, ij 58 >> j x 

a >> ,&Phenylglutarsaure 4 g, >> 67 >> * >> 

->> x p-Phenylglutarsikure 5.2 g, * 5 7 >  >> u 

F u r f u  r y l i  d e n - b i s a c  e t e s s i g  e s t e r. 
(Nac) Versuchen von A. Fries.) 

Furfurylidenbisacetessigester, bereitet nach einer fraher gegebenen 
Vorschrift 1) wurde mit Kalilauge von wechselnder Concentration ge- 
kocbt. Dabei entstanden die in den folgenden Versuchen angegebe- 
nen Mengen M e t h y l - 1 -  f u r y l - 3 - c y c l o h e x e n o n - 5  und t - F u r y l -  
g l u t a r s a u r e .  Das Methyifurylcyclohexenon wurde aus der al- 
kalischen Liisung durch Ausathern gewonnen. Die Ausbeute beziehC 
sich anf das beim V e r d u n e t e d A G h e r s  zuriickbleibende Oel, das  
sich bei der Destillatiop'& Vacuunl aTi-ziemlicb reines Methylfuryl- 
cyclobexenona) erwies. Die Furylglutars$& wurde aus der al- 
kalischen Fliissigkeit durch Uebersattiqen rnit -$%!&~uzc a d  AYE- 
atbern erhalten. Die Ausbeute wurde vom Robproduct bestimrnt, 

9 Ann. d. Chem. 303, 244 [lSSS;. Ebenda P. 246. 
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nachdem es mit wenigen Tropfrn Aether gereinigt war; der Schmelz- 
punkt dieses Rohproduetes lag bei 124-127O. Nach zweimaligem 
Umkrystallisiren aus Aether schmolz die Saure bei 134-135O. 

30 g Furfurylidenbisacetessigester wurden mit 30 g Kali- 
hydrat in 270 g Wasser (10-procentige IMilauge) drei Stunden im Oelbnde 
(150-160") unter Riickfluss gekocht. 
Ausbeute an Methylfurylcyclohexenon log, entsprechend 64 pCt. der Theoriel). 

Versuch  2. 30 g Ester wurden mit einer Losung von 30 g Kalihydrat 
in 45 g Wasser (40-procentige Kalilauge) zwei Stunden in der Kiilte stehen 
gelassen und dann 1'/a Stunden unter Rtickfluss im Oelbade (150-1600) er- 
hitzt. 
Ausbeute an Methylfurylcyclohexenon 7 g, entsprecheud 45 pCt. der Theorie. 

3'3 g Ester wurden in cine auf dem Wasserbade erwStrmte 
Losung Ton 30 g Kalihydrat in 40 g Wasser eingetragen. Dabei trat sehr 
1ebhafteReaction ein, und der Ester loste sich klar auf. Die Losung wurde 
dann noch 
Ausbeute an Methylfurylcyclohexenon 5 g, entsprechend 32 pCt. der Theorie. 

)' * B-Furylglutarsaure 10.5 g, YJ 60 n 3 

30 g Ester wurden iu cine auf 1000 erhitzte Losung Ton 
30 g Kalihydrat in 20 g Wasser eingetragen. Der Ester loste sich unter leb- 
hafter Reaction; dann wurde noch I* /e  Stunden im Oelbade (150-160") 
untm Riickfluss erhitzt. 
Ausbeute an Methylfurylcyclohexenon 2.7 g, entsprechend 17 pCt. der Theorie. 

Die Analysen der zweimal aus Aether krystallisirten p - F u r y l -  

Versuch 1. 

% )) 3-Furylglutarsaure 1 g, >) 5.7 s YJ >> 

>> >> 
)) 8-Furylglutarsaure 9 65 5 1 )) x >> 

V e r s u c h  3. 

Stunden unter REckBuss im Oelbade (150-1600) erhitzt. 

Versuch  4. 

>> )) ,p-Furylglutarslure 12.3 g, > 7 0 %  )> >) 

g t u t a r s a n r e  vom Schmp. 134-135O gaben folgende Zahlen: 
0.3577 g Sbst.: 0.7109 g COe, 0.1704g RaO. - 0365Og Sbst.: 0.7274g 

COa, 0.1801 g H20. - 0.1121 g Sbst.: 0.2242 g COz, 0.0534 g HzO. 
GHtoOg. Ber. C 54.55, H 5.05. 

Gef. )) 54.20, 54.35, 54.55, 5.29, 5.48, 5.27. 

Die Saure zeigt folgende Laslichkeit: 
Aceton Aether Alkohol Benzol 

kalt : 11 swl 11 un 1 
warm: sll 1 . sll swl 

kalt: unl 11 uu wl 
Wasser 

1 
%T Chloroform Essiga2.m" 

warm : d-- sll :in1 

Qher die-$,w&e11ung des Methyl-furyl-cyclohe~enons vergl. in den 
Ann. d. Chem. 303, 246 und ebenso in der Disstrtation %eK. Wedemeyer ,  
Heidelberg 1897 S. 21. An beiden Stellen ist versehentlicb die Stirke der 
Halilauge ialseh augegeben. Es mnss dort statt' 15 Wasser is0 Wasser 
heissen. 
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Eine Ziisarnrnenstellung iiber die eben mitgetheilten Versuche und 
giber die an anderen Stellen von mir gelegenttich schon veroffent- 
lichten, bierher gellorigen Resultate enthllt die folgende Tabelle. 

Berr zyliden bisacct- 
f ssigcster 

p Dlethyl\mmyliden- 
tiisaceti ssigester 1) 

Fu. ~furylitfeirhisacct- 
cssigestev 

m-N'itrohenzyliden- 
Iriisacetcssigester 2) 

p-Nitrohenzj liden- 
tkacetessigester 3) 

Gitrylidcnbisacct- 
tssigestcr4\ 

Citronellidenhisacet- 
wsigester *) 

~ _ _ _ _ ~ ~  _______-_ 

Mit verdiinnten 4lkalic.o conaentrirten Allritlien 

K CJ H 
in 

Pro- 
a n -  
ten 

verd. unverandert 

I 
Keton- Skurc- 

spattnng , spaltung 
in Pro- ' in Pro- 
entea der centen der 
Theorie Theorit 

4 8'i 

29 fCi 

17 4 0  

verharzt 

verharzt 

I 

I 7 j 

verd. llllverandert 80 no - 

B e i d e l  berg,  Unive~-sitBtsIatoratoriurll. 

'$0. E. R n o e v e n s g e t  and E. Speyer:  Ueber die condensirende 
Wirkung o r g a n i s c h e r  Brtsen. 

(Eingegaugen am 14. Januar 1902.) 

Priiher worde von dern Einen von uns gezeigt, dass primare oder 
eecundare organische Basen die Eigenschaft haben, Kiirper mit saurm 
~eth~lenw~ssers tof fa tomen an gewisse ungesattigte Verbindungen an- 
zulagern. Die ungeslttigten Verbindungen, die bisher LU solchrn 
Reactionen herangezogen wurden, fallen slmmtlich unter die all- 
gerneine Constitutionsformel 

X.C.X 
CH.R 

1) Vergl. diose Berichte 34, 790 [1901]. 
a) Ann. d. Gheni. 303, 235. 
' 1  Die genauere Mittheilung tier hier angcfahrten Ergehnisse SOH sparer 

3) Ann. d. Chem. 308, 239. 

irn Zusammrnhang mit Anderrm rrfolgen. 




