
Die Reaction knnn nls ein Beispiel daftir gelten, dam COOR n d  
CHs .COOR ohne Condensationsmittel durch Erhitzen bis auf etwa 200°, 
sich rnit einander verbinden lassen, 

,, 0 R O H  
.C:O + .CH2.COOR 4 + .C<OR 

C H  . COOR, 

und dass diese Condensation durch verdiinnte wassrige Alkalilauge 
ebenso beschleunigt wird wie durch Natriuntiithylat I).  Fur die 
a n s l o g e  Condensation 0011 Aldehyden rnit Ketonen: 

A - 1  H 
. C : 0 + CH3. CO. R 4----+ . C<OH 

CH2 .CO .R 
+--+ /H 

. C :  CH.CO.R + H20 , 
hat  C1 a i s e n 2 )  bereits For liingerer Zeit nachgewiesen, dass Alkali- 
hydrat und Nafriurniithylat gleichwerthige Condensationsmittel sind. 

624. D. V o r l a n d e r :  Ueber die Adagerung von Ketomethan- 
derivaten an ungeegttigte Verbindungen. 

(Eingegangen am 9. November.) 
Bei meinen Untersuchungen iiber die Adagerung von Natriurn- 

malonester an u-ungesiittigte Ketone3) fie1 mir auf, dass die Reaction 
in  alkoholischer Losung oft nicht stattfand, wahrend sie in  Gegenwart 
TOU Benzol oder Aether leicht eintrat. So vereinigt sich das in Benzol 
gelijste Pulegon sehr leicht rnit Natriumrnalonester4), in absolut-alko- 
holiscber Ltisung abor wird unverandertes Pulegon wiedergewonnen. 

Die Erkliirung fiir diem Erscheinong fand ich bei dem Versuch, 
Benzalbisbenzoylessigsster rnit alkoholischer Liisung von Natrium- 
alkaholat i n  eine Enolforrn zu verwandeln Hierbei erhielt ich zwar 
ein Product, das  mit Eisenchlorid reagirte, jedoch die weitere Unter- 
suchung ergab, dass der Benzalbiebenzoylessigeeter sich in 

1) Vergl. in der vorhergehenden Abhandlung die Condensation yon 

2, Diese Berichte 20, 657. 
3, Ann. d. Cbem. 304, 3 u. a. 
9 V o r l r n d e r  und G a r t n e r ,  ebenda, 21. 
4 Vergl. F. Wilcke ,  Diss. Halle, 1903. 

Anildiessigcarbons8ure mit Alkalilauge und Natriumalkoholat. 
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B en z a l m  o n  o b e n  z o  yl e s s i g  e s t e r  rerwundelt batte, uiid dass die  
Eisenchloridreactioii vom abgespaltenen I3 e n zo y 1 e s s i g  e s  t e r  herril hrte: 

CO . C, Hs 

CO . Cs Hs CO . Cs Hs 

Auch bei der Verseifring des Benzalbisessigester~ mit k a l t e  r alko- 
hdischer Kalilauge entstand Benzslmoiiobenzoylesji~~aure , bezw. 
Benzalacetophenon. 

Nun wurde cine abmlut-alkobolische L6snng von Natririnialkotiolat 
und P u l e g o n m a l o n e s t e r l )  erwiirmt und nacbgewieseri, dass der 
Ester (in alkoholischer Losung fast vollkommen in P u l e g o n  rind 
M a l o n e s t e r  zerfiillta), und dass linter diesen Urnstinden die Ver- 
suche zur Zusanimenlagerung natiirlieh misslingeii rnussten. 

Diese Resultate sind in rnebrfacher Hinsicht beachtenswerth. D i e  
R e a c t i o n  d e r  K e t o m e t h a n d e r i v a t e  rn i t  d e n  u n g e s a t t i g t e i i  
V e r b i  n d u n g e n  i s  t u m k e b r  b ar:  Natriumalkoholat (oder A1 kali- 
hydrat) vermittelt ebensowohl die Vereinigung der Sumrnandeii wie 
die Spaltuog der Additionsproducte "): 

Pulegonmalonester 4-- b Pulegon + Malonester 
Benzalbisbenzoylessigester 4-+ Benzalmonobenzoylessigester 

Benzaldiacetophenon 4 + Benzalacetopbenon + Acetopbenoii ">, 

+ Benzoylessigestcr 

.C .CH?.CO. . C. CH. CO. 
.* + 4 p - k  . .c  . CH 

O b  Spaltung oder Zusarnmenlagerung iiberwiegt, biingt ron den 
Reactionsbedingungen ab : i n  nlkoholissher (oder arissriger) Liisung 

1) Erhalteu durch Einwirkung von Alkohol und Schaefelsiiurd auf das 
Dilacton der Prdegonmalonslure: der D i m e t h y l e s t e r  schmilzt bei 4Yn und 
siedet bei 18'70 unter 15 mm Druck ; der D i ii t h p 1 e s t e r  siedet bei 209 -2 10" 
uoter 25 mm Druck. 

2) Vergl. W. K 6 n i g ,  Diss. Halle, 1300. 
3) Auch ohne Condensationsmittel kann die Reaction eintreten; vergl. 

die Versuche mit A e t h y l i d e n d i m a l o n e s t e r  von K o m n e n o s ,  Ann. d. 
Chem. 818, 160 und die oben stehende Abhandlung fiber Ester der Acyl- 
phenylglycincarbonsirure. 

4) C o r n e l s o n  uod v o n  Kos tanecki ,  diese Berichte 29, 240: 
Ton Kostanecki  und R o s s b a c h ,  diesc Berichte 29, 1458; v o n  Kos tanecki  
nnd T a m b o r ,  diese Berichte 89, 1495. 



geht die Spaltung leicbter vor sicb als in Gegenwart eines alkohol- 
freien Losungsmittels I). 

Die beschriebene Reaction steht nicbt vereinzelt da; auch die 
A n l a g e r u n g  v o n  K e t o  m e t h a n d e r i v a t e n  a n  d a s  C a r b o n y l ,  
die A l d o l c o n d e n s a t i o n ,  die A c e t e s s i g e e t e r b i l d u n g  und andere 
auf Addition beruhende V o r g h g e  sind u m k e h r b a r z )  und von 
gleicber Art: 

.C .CH2.C0. . C. CH. CO. 
0' OH 

f--+ - 
.C.NH.R 
OH 

f.--+ . .C NH3.R 
.o * *  + 
.C H 0 . R  .C.OR .. + <+ * .c . CH 
.C HBr .C.Br 
c +  . CH 

<--+ . 

Die R e a c t i o n  v o n  K e t o m e t h a n d e r i v a t e n  rnit C h i n o n e n s )  
nimmt anfangs wohl einen ahnlicben Verlauf wie rnit ungesattigten 
Ketonen, dann aber weicbt sie ab in Folge der SNeigung dihjdrirter 
aromatischer Systeme, in die echt aromatischen iiberzugehenc I .  

Die Riickbildung der ungesiittigten Ketone, Pulegan, Benzalaceto- 
phenon u. A. au8 den gesittigteren Additionsprnducten durch Einwirkung 
von alkoholischer Natriumalkoholatlosung erinnert an die Entstebung 
ungesattigter Verbindungen aus ihren Halogenwasserstoff-Additions- 
producten durch Einwirkung alkoboliscber Kalilauge. Die einfach 
mit einander gebundmen Koblenstoffatorne lassen sich rnit der griissten 
Leichtigkeit von einander trennen, wenn ihnen Carbonyle benachbart 
stehen, wie irn Benzalbisbenzoylessigester, Renzaldiacetophenon, fiber- 
haupt in den Additionsproducten u-ungesattigter Ketoue rind Shrees te r .  
Die in jiingster Zeit oft beobachteten K o h l e n s t o f f r i n g s p a l t u n g e n  
v o n  T e r p e n  k r t o n e n  kann man vielleicbt in iihnlicber Weise erklaren: 
der u n g e s i i t t i g t e  Z u s  t a n d  dieser Verbindungen, welcher durcb ring- 
fijrmige Structur, durch Kohlenstoffdoppelbindung, sowie durch Carbonyle 
in den Formeln zum Ausdruck kommt, veranlasst die Sprengung der 
Kohlenstoffringe. 

I) Vergl. auch Ann. d. Chem. 294, 335 und 30-1, 4. 
a) Ueber die Spaltung von Acetessigeeter rnit Natriumalkoholat berichtete 

3) L i e b e r m a n n ,  dieee Berichte 31, 2903; 33, '260 und 916. 
4, Vergl. K n o r r ,  diese Berichte 32, 745. 

kiirzlich Dieckmann,  diese Berichte 33, 2681. 
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