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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 *) 

~ _ _ _ _ ~ ~  _______-_ 
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Pro- 
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17 4 0  

verharzt 

verharzt 
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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. 
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worin S Acetpl u n d  Carboxlthyl und R ein Blkoholradical [Phenyl') 
Curnenyl 

Im Folgenden sol1 gezeigt werden, dass oft auch Korper vom 
Tvpus 

Isobiityl '), €Iexyl *)>I bedeutet. 

S . C H  
CH. R 

in welchen ein negati ves Radicrtl(X) weniger sich befindet, Acetessigester 
unter dem Einflnss ron orgnniscben Basen anzulagern vermiigen, 
genau so wie viele derartige Anlagerungen nach M i c h a e l ,  Au w e r s  
und Anderen unter den) Einfluss von Natriumathylat stattfinden. 

I. A c e t e s s i g e s t e r - D i b e n z y I i d e n a c e t o n 5, , 

Acetessigester vermag sich unter dern EinAuss von Diathylamiu alp 
D i b e n z y l i d e n a c e t o n  unter i\ufliisung einer der beiden Kohlenstoff- 
doppelbind ungen anzulagern. 

Ein Mol. (20 g) Dibenzylidenaceton. das Dach den Angaben von 
C l x i s e n A d  P o n d  er6) hereitet war ,  wiirde i n  lialtgesattigter 
alkoholischer LBsung mit einem Mol. (1 1 .1  gj im Vacuum destillirtem 
Acetessigester zusamrnengegeben und bei Zinimertenipei atur niit 
10 Tropfen Diatbylamin versetzt. Nach 48 - 60 Stunden ist die, 
g a m e  Masse EU einem Kiystallbrei von weissen Nadeln erstarrt, 
welche nach dem Abuangen und Waschen mit wenig Aether bei 128* 
srhmelzen. Nach rinmaligern Umkryslallisiren aus 96 - procentigern 
Alkohol wurdea 7 g des Acetessigesterdibenzylidenac~toris Tom Schmeiz- 
punkt 1320 erhalten. Seine Liislichkeit s. in der Tabelle weiter unten. 

0.1480 g Sbst.: 0.4092 g GO;, 0.0920 g HaO. - 0.1 176 g Sbst.: 0.3266 g 
COa, 0.0730 g HzO. 

C ~ s H ~ ~ O g  Her. c' 7.5.82, H 6.59. 
Gef. 75.40, 75.78, s 6.90, 6.89. 

11. C i  n n  a m  e n y I -  1 - p b e n y l -  3-  c a r b  ox  a t h g  1- 4 - c y c l  o h exen  on  - 5 

Als 1.5-Diketon geht das  Acetessigesterdihenzylidenaeeton unter 
dern Einfluss von Sauren oder Alkalien Ringscbliessung ein unter 
Hildung eines Cyclohexenonderivats. 

l) Ann. d. Chem. 281, 31 [1894]. 
9 Diese Bericbte 31, 731 C18981 
j) Ueber die Nomrriclatur verpl. A n n .  d. Ckum.  2881, 30 r18941. 
6, Ann. d. Chem. 222 .  141 [1881]. 

2, ,4110. d. Chem. Z X l ,  7 6  [1S94], 
0 Dime Berichte 3 1 ,  737 [I 8981, 



a) R i n g s c h l i e s s u n g  d u r c h  Salzsaure :  5 g des Diketons 
w urden in  20 ccm trocknem Chloroform gelost und trocknes 
Salzsauregas bis zur Sattigung eingeleitet. Die Chloroforrnlijsung 
fiirbt sich unter geringer Ternperaturerhiihung gelb. Nach zwei 
Stunden wird die durch abgeschiedenes Wasser getriibte Lasung ge- 
trocknet und das Chloroform auf dem Wasserbade verdampft. Das 
riic kstiindige gelbe Oel erstarrt nach Zusatz einiger Tropfen Aether 
krystallinisch. Die Krystalle schmelzen nach dem Abpressen bei 
12; - 1240. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol werden schone 
gelbe Tafeln vorn Schmelzpunkt 1340 erhalten. Ausbeute an Roh- 
product etwa 1.5 g, an reiner Substanz etwa 1 g. Seine Liislichkeit 
siene in der Tabelle weiter unten. 

0.1966 g Sbst.: 0,5768 g COa, 0.1164 g HaO. 
CasHzaOa. Ber. C 79.76, H 6.35. 

Gef. )) 80.01, x 6.57. 
b. R i n g s c h l i e s s u n g  d u r c h  N a t r o n l a u g e :  5 g des 1.5- 

Diketons wurden mit der  zehnfachen Menge 10-procentiger Natron- 
Bauge eine Stunde erhitzt. Das in Natronlauge unlijsliche Oel erstarrte 
beim Wasehen mit Wasser zu einem festen Krystallkuchen. D e r  
Sctrmelzpunkt der auf  Thou abgepressten Substanz lag bei 130° und 
na th  drm Umkrystallisiren aus Alkohol bei 1340. Die Ausbeute war 
fasi cpnt i ta t iv .  

0.1132 $: Sbst.: 0.3448 g COa, 0.0712 g HsO. 
Gef. C 79.55, H 6.68. 

111. A c e t e s s i g  es  t e r- b e  n z y 1 i d  e n a c e  t o p h e n  o n ,  
C6H5. CH * CI-12. CO . C6 €35 

= C21 H22 0 4 .  COO CzN=, . CH.CO .CH3 . 
1 0  p B~nzylidenaceropbenon , das nach einer Vorscbrift von 

C1aisen1) bereitet war. wurden rnit 6.3 g im Vacuum destillirtent 
Ace tessigester verwtzt nnd mit 10 - 12 Tropfen Diathylamin vermischt. 
E4 whiedm sich Krystalle ails, deren Menge durch Abkiihlen m d  durch 
Zusatz von Aether nocb vermehrt werden konnte. Die Ausbeute betrug 
9 g, DPT Schmelzpunkt des Rohproductes lag um 1180. Der  aus  
Alkohol omkr.ystallisirte Korper bildet kleine, weisse, filzige Nadeln 
V O Q ~  Schrnelipunkt 120 - 121 ". Seine Liislichkeit siehe in der Tabelle 
weiier iinten. 

0.1 1st; g Sbst.: 0.3224 g GO*, 0.0747 p, HPO. - 0.1018 g Shst.: 0.2796 g 
COa, 0 M Y 6  g JlSO. 

C2, €-f3,0q. Rer. C 74.56, rr 6.50. 
Gef. )) 74.13, 74.90, 7.00, 6.83. 

') Dime Bericbte 14, 2463 jlSVl] and 90, 6 5 i  [18S7]. 



IJ-. D i p h e n y 1 - 1 - 3 - c a r  bo  s L t  h y 1- 4 -  e y c l o  h e x e n o  n -  5. 

Das Aeetessigester - henzylidenacetonphenou iiess sich durch Alkalien 
und SaureLi in ds s  schon von dern Einem von uns und €3. S c h m i d t ' )  
aus hrrtessigester und Benzylide~acetophenon unter dern EinRuss TOR 

~ a ~ r ~ ~ m ~ t h y l a t  dargestellte Dipheny1carbox:~tbylfycl~)hexenon iibes- 
fiihren, Das Acrtessigwter - hrnzylidenacetnphenon wurde be1 der 
darnals durchgefu'iibrttln Reaction als Zwisehenprodoct angenommen, 
linnnte aber selbst nicht isnlirt werdm, weil tlas Natriuniiitliylat soforr 
Riragschliiss bewirbte. Diesem Zusarnmenhange entsprechend, konnte 
j e t v t  nuch das Acetessiffester-beazylidrnRf(~~o phenon unter genau der- 
s t l l m  Wedigungen, unier dencn damals mit Natriumathylat grclrbeitet 
wn de, in das Cyclo\-iexeuonderivat iibergefiihrt werden. 

4 g Acrtrssig- 
e ~ t c ~ r -  Renzylidenaeetophenoii wurdrii mit 0.4 g Natriurn , welche in  
12 cem AIkohol geliist waren, 7/.t Stunden auf dem Wasserbade unter 
Riickfluss erhitzt,. Dnreh Zusatc von Wassw wurde ein Oel ausge- 
GUt, das sehr bald erstarrte. Der Schrnelzpunkt des Robproductef 
lag bei 780. Durch Crnkrystaiiisiren ; m s  Alkohol erhiihte sieb der 
&hnelzpunkt suf 11 1-1 120, wiihrend friiher (1. c.) der ~ c h m e l z p u n k t  
10')9 gefundeu wurde. Die Eijslichireiteri beiiler Kiirper stimmen iiber- 
ein. Nach der Analyse sind beide K6rper gleich zusammengesetzt- 

A) K i n g s c h l i e s s u n g  d u r e h  K a t r i u r n i i t h y l a t .  

0.1770g Sbbt.: 0.5129 R 6 0 2 ,  0.1025g RsO. - 0.1030 g Silk: 0.29SS fi 
0.4381 g COz, 0.0862 g BsO. - 

Sbst.: 0.5128 g CO2, 0.1049 g 1130. -- 0.1216 R Sbst.: 0.3514 F COa, 
CO2, 0.0573 g HaO. - 
0.1776 
aJ.0742 g 1120 .  

c's: B r o 0 3 .  

0.1508 g Sbst.: 

Her. C 78.75. €1 6.25. 
Get. >> 79.02, 79.11, 79.28, 78.74, 73.72, >> 6.t3, 6.tb, 6.38, Kj6, 6.78. 

b j  R i n g s c h l i e s s u n g  d u r c h  Saizsaurr .  Unter denselben Re- 
dingiingen , iinter denen weiter oben die Ringschliessung beim Acet- 
essigester-Dibenzylidenaceton I or sich ging , konnte auch bier mittele 
Salzsanre aus dern Acetessigester-Benzylidenacetophenon das zuge- 
Biikige Cyclohexenon vom Schmp. 11 I- 1120 erhalten werden. 

0.1344 g Shst.: 0.3880 g COa, 0.0790 g IlzO 
Gef. G 'i8.73, I1 6.53. 

E i n  w i rk 11 n g v 011 Ace t e s s i g e s t e r a u f B e n  z y 1 i d e n  a c e t  o n 
bei  G e g e n w a r t  v o n  D i g t h y l a m i n .  

Ganz abweichend van den bisher mitgetheilteil Fallen verlauf't 
die Einwirkung von Acetessigester anf Benzylidenaceton unter dem 

*; Ann. tf. Cbem. 281, 58 ji8941. 
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EinfIuss v 0 1 3  Diiithylamin ( Piperidin wirkt Ibnlich, aber &was 
schlechter): es findet Umsetzung zu Benzylidenbisacetessigester und 
Aceton statt. Anfangs wurde die Reaction in Erwartung einer Zu- 
sammenlagerung zu g l e i c h e r i  Molekiilen Acetessigester und Benzyl- 
idcnaceton angesetzt: 5 g (I Mol.) Benzylidenaceton wurden in 4.4 g 
im Vacuum fractionirten Acetessigesters ( 1  Mol.) g e h t  und 10 Tropfen 
Didthylamin hineugefugt. Nnch mehreren Tagen schieden sich feine 
Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisiren a~ia verdunntem Alkohol 
bei l52O schmolzen. Ausbeute nur 0.5 g. Nach Analyse, Schmelz- 
purtkt und Liislichkeitseigenschaften ist der ICiirper identisch mit B e n -  
zy ' i d e n  b i s  a e e  t e s s i g  e s t er. 

0.1209 g Sbst.: 0.2896 g COa, 0.0796 g HzO. - 3.104s g Sbst.: 0.2506 g 

Gef. >) 65.33, 65.22, 2 7.31, 7.27. 

I n  Ilebereinstimmung mit diesem Resultat wurde die Ausbeute 
auch wescntiich besser, a ls  der Versuch unter Anwendung voii z w e i  
Moiekiilen Acetessigester anf e i n  Molektil Renzalaceton wiederhoit 
wurde. 

Zur Identificirung des Benzylidenbisacetessigesters wurde der 
Kiirper durch Salzsiure nach K u o e v e n a g r !  und V i e t h ' )  in das 
M e t h y l  - 1 - p h e n y i -  3 - d i c a r b o x  a t h y l -  2 - 4 - c y c l o h e x e n o n - 5  
(C1:* 1322 0,) vom Sehmp. 88-890 iibergefiihrt. 

0.1878 g Sbst. : 8.4740 g 0 2 ,  0.1 I18 g €110. 
C ~ ~ I I Z Z O ~ .  Ber. C 69.1, ?I 6.7. 

Gef. )) 68.8, x 6.6. 

Die Liisiichkeit der oben beschriebeuen Kiirper I-IV 
Liisungsmitteln sei in folgender Tabelle zusanimengestellt : 

rx in 117 

k w 11 w k w , k  ?\- 

Aceton . . . . 
Aether . . . . 
Alltohol . . . 
Beuzol . . . . 
Chloroform, . 
Eisessig . . . 
Ligroin . . , . 
Wmscr . . . . 

I 
1 811 sll sll ~ - - - - 
swl wl on1 swl wl I wl  I 
wt I wl 11 wl 1 wl I 
11 sll sll Sl l  1 sll 111 sll 
sll sll I sll sll E l l  st1 111 sll 
wl 11 11 11 1 11 - - 
s w l  wl swl swl unl swl wl  - 
unl unl iunl  unl unl sw11 unl uni 

in einigen. 

B e i d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

') Ann. d. Chem. 281. 77 r18941 
- 




