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athylester, pdmlich unter Bromwasserstoffabspaltung Bernsteinséiure
und Aethylbromiir bildend, oder statt des letzteren kohlenstoffreichere
Bromverbindungen durch Vereinigung unter sich oder mit dem Aethyl
schaffend. Ob das Auftreten von Wasser etwa mit dem von Bern-
steinsdiureanhydrid in Zusammenhang steht, so dass auch Aethylen
resp. Aethylenbromid entstinde, oder ob es etwa das Anhydrirungs-
produkt entstandener Bernsteinsiiure durch Bromwasserstoff ist, sind
noch unerledigte Fragen.

Stuttgart, chem. Laborat. der techn. Hochschule, Februar 1881,

71. L. Claisen: Condensationen der Aldehyde mit Acetessig- und
Malonsiureither.
I. Mittheilung.
{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
" (Eingegangeu am 19. Februar.)

Die aunf der Condeunsation aromatischer Aldehyde mit einbasischen
Fettsiuren beruhenden Perkin’schen Synthesen der Zimmtsiure und
ihrer Homologen legen die Frage nahe, ob man nicht in &hnlicher
Weise durch Einwirkung wasserentziehender Mittel auf Gemische von
Fettaldehyden und einbasischen Fettséuren, za den Gliedern der Cro-
tons#iurereihe gelangen konne. Zahlreiche Versuche, die ich in dieser
Absicht anstellte und bei depen ich auf Gemenge von Aldehyd oder
Acetal mit Essigsiiure, Essigither und Essigséiureanhydrid wasserent-
ziechende Mittel einwirken liess, fiibrten indess nicht zu dem ge-
wiinschten Resultate; in allen Fillen erstreckte sich die Condensation
lediglich auf den Aldehyd, der, ohne in das Molekil der Essigsiare
einzugreifen, in Crotonaldehyd und Aldehydharz umgewandelt wurde.
Erst als ich statt der Essigsiiure resp. des Essigiithers das Acetyl-
devivat des letzteren, den Acetessigither, anwandte, fand, und zwar
mit idiberraschender Leichtigkeit, eine wechselseitige Einwirkung in
der Weise statt, dass sich ein Molekiil Acetessigither mit einem Mole-
kil Aldebyd unter Austritt eines Molekiils Wasser vereinigte. Ganz
pach demselben Reaktionsschema vermag sich auch Benzaldebyd mit
Acetessigither zu einem entsprechend zusammengesetzten Conden-
sationsprodukte zu verbinden.

Condensation von Acetaldehyd und Acetessigéther.
Ein mit Eiswasser gut abgekihltes Gemisch von Aldehyd und Acet-
essigither, gleichviel Molekiile beider enthaltend, vermag fast die
Hilfte seines Gewichtes an trocknem Salzsduregas zu absorbiren.



346

Die Fldssigkeit firbt sich szanéichst hell-, pachber dunkelgelb und
acheidet eine untere wi#ssrige Schicht ab, die bei fortgesetztem Ein-
leiten wieder verschwindet. Nach 12- bis 24-stiindigem Stehen wurde
die Flissigkeit in Eiswasser eingegossen, das ausgefallene Oel erst
mit Wasser, dann mit Sodaldsung gewaschen und iiber Chlorcalciom
getrocknet. Beim Destilliren entwichen zunidichst grosse Mengen Sale-
sfiure; bei etwa 200° hirte diese Gasentwicklong acf und fast die
ganze Menge der Flissigkeit ging zwischen 205—220° iber. Das
nochmals rektifizirte and bei 209 — 213° aofgefangene Produkt ergab
bei der Analyse folgende, der Zusammensetzuug CzH,, 04 genau
entsprechende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 6154 61.35 pCt.
H 7.69 115 -

Die somit durch Zusammentritt gleicher Molekile Aldebyd und
Acetessigiither entstandene Verbioduog bildet ein wasserhelles, bei
210—212° siedendes, in Wasser unlésliches und darin untersinkendes
Oel von eigenthlimlichem, zagleich #therartigen und stechenden, an
Crotonylderivate erinnernden Geruche, Mit Brom vereinigt sie eich
sehr leicht zd einem Dibromid C4H,40. Bry, das nach dem Ab-
donsten des als Verdiinnungsmittel angewandten Chloroforms als dick-
liches, schwach gelb gefiirbtes und nicht ohne Zersetzang destillir-
bares Oel zariickbleibt. Von Kalilauge, selbst sehr verdiinater, wird
sie allmihlich geldst; durch Zufiigen von Salzsiure und Ausschiitteln
mit Aether kaon dieser L3sung ein Kdrper entrogen werden, der
nach dem Verdunsten des Aethers als ziher, nicht krystallisirender,
stark saner reagirender Syrup zuriickbleibt und der wobl die dem
Aecther entsprechende freie Siure darstellt.

Die Reaktion ist eine ungemein glatte und dem entsprechend die
Ausbeate eine sehr befriedigende, so dass gleich bei der ersten Dar-
stellung aus 42 g Aldebyd und der zugehdrigen Menge Acetessigither
etwa 90 g reinen Produktes gewonnen wurden. Das mit Salzskure
gesittigte Gemisch linger wie die angegebene Zeit stehen zn lassen,
ist unzweckmiissig, da dann die Ausbeute durch Bildung hdher sieden-
der Produkte erheblich beeintrichtigt wiirde.

Fir eine Condensation zwischen Aldebyd and Acetessigither sind
nor zwei M&ghchkemen gegeben; entweder der Aldehydsauerstoff tritt
mit swel Wasserstoffatomen des Acetessigiithers, oder der Ketonsauer-
stoff des letsteren mit zwei Wasserstoffatomen des Aldebyds als
Wasser aus, Im ersteren, dem von vornherein wahrscheinlicheren
Falle, bliebe dann nur za entscheiden, ob die beiden Wasserstoffatome
der Methyl- oder der Methylengruppe des Acetessigithers entnommen
werden; dass beide Gruppen je ein Wasserstoffatom abgegeben baben
soliten, ist schon dadurch ausgeschlossen, dass das entstandene Pro-
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dukt, wie sein Verhalten gegen Brom beweist, eine doppelte Kohlen-
stoffbindung enthidlt. Welcher der beiden Fille hier vorliegt, liisst
gich indess leicht durch Uebertragang der Reaktion auf den Bens-
aldehyd entscheiden; ist es der Aldehydsaunerstoff, der in den Acet-
essigiither eingreift, so muss sich Benzaldebyd ganz ebenso verhalten;
anderenfalls wiirde sich die Reaktion auf die Fettaldehyde beschréinken,

Condensation von Bengzaldehyd und Acetessigdther, —
In ein den beiderseitigen Molekulargewichten entsprechendes Gemisch
von Benzaldehyd und Acetessigiither wurde Salzsiiuregas bis zur
Sittigung eingeleitet. Die Fliissigkeit nahm eine bellbraonrdthliche
Firbung an und schied schon wiihrend des Daurchleitens kleine Wasser-
tropfchen aus, die sich nachher in der Rube zu einer unteren wisse-
rigen Schicht vereinigten. Nachdem diese entfernt worden war,
wurde durch das Qel, zur Entfernung der darin noch suspendirten
Wassertrdpfchen, ein langsamer Koblensiurestrom im Vacoum durch-
gesaugt. Sobald die Flissigkeit sich ganz geklirt, wurde sie unter
stark vermindertem Drucke (von 17 mm) destillirt; das Thermometer
stieg sofort auf 180° und nahezn die ganze Menge ging zwischen
180 und 183° dber. Die Analyse dieses Produktes liess keinen
Zweifel, dass sich, ganz wie im vorigen Falle, ein Molekil des Alde-
hyds mit einem Molekiil des Aethers zu einer Verbindung C,,H,, 0,
vereinigt hatte:

Berechnet Gefunden
C 71.56 71.40 pCt.
H 6.42 6.46 -

Die Verbindung bildet ein dickflissiges, hellgelblich gefirbtes und
stark lichtbrechendes Oel von sehr scbhwachem, aber angenehmen Ge-
ruche. Im luftverdiinnten Raume ist sie ganz ohne Zersetzung de-
stillirbar; unter gewdhnlichem Drucke siedet sie bei 295—297°, hinter-
ldsst dabei aber einen geringen schwarzen Riickstand!). Mit Brom
vereinigt sie sich zu einem festen, bei 97° schmelzenden Dibromid
C,3;H,,0.Bry, das in Chloroform, Benzol und Aether leicht, in
Alkohol und Petrolither schwerer ldslich ist und sich aus letzteren
beim Erkalten der heiss bereiteten Lésungen in hibschen, feinen Pris-
men wieder abscheidet,

Der Benzaldehyd verhélt sich also ganz wie der Acetaldehyd nnd
daravs folgt mit Bestimmtheit, dass es die Aldehydreste sind, die in
das Molekiil des Acetessigiithers eintreten. Es bliebe also nur za
entscheiden, ob diese Reste mit der Methyl- oder mit der Methylen-
gruppe des letzteren in Verbindung getreten sind. Im letzteren Falle

1) Die Zersetzung ist keine bedeutende, denn das Destillat erwies sich bei
der Analyse fast als cbenso rein wie das unter vermindertem Drucke destillirte
Produkt (gef. 70.98 pCt. C, 6.42 pCt. H).
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miisste der Malonsiurefither, der gleichfalls eine mit zwei Carbonyl-
gruppen verbundene Methylengruppe enthédlt, sich gegen Aldehyde
ganz ebenso wie der Acetessigiither verhalten. Dies ist nun in der
That der Fall; Benzaldehyd vereinigt sich bei Gegenwart von Salz-
siure sebr leicht mit Malons#iuredther zu einer Verbindung, die die
Elemente beider minus einen Molekiils Wasser enthilt.

Condensation von Benzaldehyd und Malonsduredther.
Der #ussere Verlauf der Reaktion ist ziemlich derselbe wie in den
vorigen Fillen; das mit Salzsiure gesiittigte Gemisch wird bei lin-
gerem Stehen sehr dickfliissig, firbt sich hellgelblich, scheidet aber
keine wissrige Schicht ab, da der entstandene Aether mit rauchen-
der Salzsiiure in jedem Verhiltniss mischbar ist; erst nachdem in
schon angegebener Weise die absorbirte Salzsiure darch Durchsaugen
eines schwachen Luftstroms im Vacnum entfernt worden war, triibte
sich die Flissigkeit und sonderte auf ihrer Oberfliche eine ziemlich
betrachtliche Schicht wisariger Salzsfiure ab, Als diese abgedunstet
und die Flissigkeit wieder ganz klar geworden war, wurde letstere
im Vacuum destillirt, wobei (unter einem Dracke von 17 mm) ziem-
lich die ganze Menge zwischen 190—193° dberging. Die Analyse er-
gab folgende, der Zusammensetzung C;, H, ; O, entsprechende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 6174 6777  67.60 pCt.
H 6.45 6.36 6.26 -

Da sich somit der MalonsZureéither gegen Aldehyde ganz wie der
Acetessigither verhiillt, kann es keinem Zweifel unterliegen, dass in
allen drei Fillen die Aldehydreste in die mit den beiden Carbonyl-
gruppen verbundene Methylengruppe eintreten. So entstehen Verbin-
dongen, die am passendsten wohl als Acet-Aethylidenessigiither, Acet-
Benzylidenessigiither und Benzylidenmalonsfuredther 1) zu bezeichnen
wiren ?) und deren Struktor sich dorch folgende Formeln aus-
driicken ldsst:

CH,.CH,, CysH,.CH;
1) 3C.C0,;.CH, 2) C.CO,.C,H,

CH,;.CO~ CH, .CO~

.C0,.C,H

3) CgH,.CH=:C; = »°°

“CO,.C,H&

1) Die Benzylidenmalonshure steht in sehr naher Begzichung zu dem von
Conrad dargestellten BenzylmonochlormalonsBureither und der daraus erhaltenen
Benzyltartronsiiure (vergl. diese Berichte XIII, 2160).

3) Die hier gewshlte Bezeichnung scheint mir die geeignetste, da sie sowohl
die genetischen Beziehungen dieser K&rper wie auch ihre Constitution vollkommen
klar und unzweideutig ausdriickt. Auch fir die Condensationsprodukte der Alde-
hyde und Ketone dirfte sich diese Nomeuklatur als die einfachste und natur-
gemblasseste empfehlen; Crotonaldehyd, Mesityloxyd, Phoron und das in der fol-
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Durch ein eingehenderes Studium der hier beschriebenen Kérper
hoffe ich bald weitere Stiitzen fiir diese Auffassung beibringen zu
kdunen; namentlich werde ich die Spaltungen der Acetessigitherderi-
vate genauer untersuchen, um festzustellen, ob letztere unter Abspal-
tang von Kohlensiure condensirte Ketone vom Typus des Mesityl-
oxyds, oder unter Abspaltung von Essigsiure Glieder der Croton- and
Zimmtséurereihe liefern. Auch auf das Nitromethan und seine Homo-
logen, die sich in mancher Hinsicht so eng an den Acetessig- und
Malonsiureither anschliessen, méchte ich diese Condensationsversuche
ausdehnen; bei analog verlaufender Reaktion wiirde man hier die
Bildung von Nitrokohlenwasserstoffen der Aethylen- und Styrolenreibe
gu erwarten haben.

72. L. Claisen und A. Clapardde: Ueber Verbindungen des Ace-
tons und Mesityloxyds mit Benzaldehyd und iiber die Constitution
des Acetophorons.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 19. Februar.)

Die Leichtigkeit, mit der sich Benz- und Acetaldehyd unter
Wasseraustritt mit Acetessig- und Malonsiureiither verbinden, ver-
anlasste uns, auch die Einwirkung wasserentziehender Miitel auf Ge-
mische von Aldehyden und Ketonen niher zu untersuchen. Im ein-
fachsten Falle, einem Gemenge von Aldehyd und Aceton, kann, falls
iiberhaupt eine gemischte Condensation stattfindet, dieselbe entweder
so verlanfen, dass der Aldehydrest in das Aceton eintritt und so ein
Aethylidenaceton, das néichstniedere Homologe des Mesityloxyds, er-
zeagt wird; oder der Acetonrest greift in den Aldebyd ein und es
entsteht ein Isopropylidenaldebyd, das n&chsthShere Homologe des
Crotonaldehyds. Einfacher liegt die Sache fiir ein Gemisch von
Aceton und Benzaldehyd, insofern hier nar der Benzylidenrest in das
Aceton, nicht aber umgekebrt der Acetonrest in das Bittermandeldl
eintreten kann. Mit diesem letzteren Falle haben wir uns zuniichst

genden Abhandlung beschriebene Cinnamon wiirden dann als Aethylidenaldehyd,
Isopropyliden-, Diisopropyliden- und Dibenzylidenaceton anzusprechen sein. Selbst
fir die einbasischen S#uren mit dichterer Kohlenstoffbindung scheint mir eine
solche Benennung rationeller wie die bisher Uibliche. Bezeichnet man z. B. die
verschiedenen Crotonsiiuren, Zimmtsiinren w. s, w. als Aethyliden- und Benzylidenessig-
siure, a-Methylen- und g-Methylenpropions#ure, so ist daraus die Constitution und
namentlich die Stelle der dichteren Kohlenstoffbindung sofort ersichtlich; fir die
Zimmtsiure und ihre meist nach der Perkin’schen Reaktion dargestellten Homo-
logen wiirde sich eine solche Bezeichnung ausserdem eng an die Bildungsweise
dieser Skuren anschliessen,



