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204. L. Claisen und N. Stylos:  Ueber den Acetessigaldehyd, 

[Mittheilung aus dern ehemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Munchen.] 

(Eingegangen am 27. Mar&.) 

CHa.  C O  . CHa.  C O H .  

Nachdem fruhere Versuche, diesen der Acetessigsaure entsprechen- 
den Aldehyd l) am der Acetonoxalsaure, CH3 . CO . CH2 . CO . COO% 
durch Abspaltung von Kohlenslure zu gewinnen, nicht zum Ziel ge- 
fiihrt , haben wir neuerdings gefunden, dass derselbe ziemlich leicht 
auf directerem Wege durch Einfuhrung der Formylgruppe in das  
Aceton erhalten werden kann. Uebergiesst man feingepulvertes 
alkoholfreies N a t r i u r i i a t h y l a t  (1 Molekiil) mit der etwa zehnfachen 
Menge trocknen Aethers nnd fugt uriter stetem Schiitteln und sorg- 
faltiger Abkiihlung (durch eine Kaltemischung) ein Gemenge von 
A c e t o n  (1 Molekiil) und A m e i s e n a t h e r  (ebenfalls 1 Molekiil) hinzu, 
so erstarrt das Ganze nach kurzer Zeit zu einer halbfesten weissen 
Masse, welche im Wesentlichen aus dem N a t r i u m s a l z  d e s  A c e t -  
e s s i g a l d e h y d s ,  CH:, . C O  . C H N a .  C O H ,  besteht: 

C H 3 .  C O  . CH:, + C O H .  OCgH5 + NaOCaH5 
= C.HJ. CO . C H N a .  C O B  + 2CsH5.  O H .  

Nach 12sturtdigem Stehen wird das Salz abgesaugt, gut mit Aether 
ausgewaschen und auf Tellern im Exsiccator getrocknet, da es an der 
Luft bald zerfliesst. Die Unisetzung erfolgt ziemlich glatt; am 58 g 
A c e  t o n  2, (sovirl lasst sich beyuem in einer Portion verarbeiten) 
wurden in der Regel 50 g des trocknen Salzes erhalten. 

Von den Salzen des Ketoaldehyds haben wir bisher i iur  die 
K u p  f e r v e r  b i n  d u n g ,  (C4I-15 O2)z C u ,  naher untersucht , welche in 
Wasser ziemlich liislich ist und sich daher nur abscheidet, wenn eine 
sehr conzentrirte wlssrige Liisung des Natriumsalzes mit der Iqui- 
valenten Menge Kupferacetat versetzt und eine Zeit lang stehen gelasaen 
wird. Aus der tief dunkelgriinen Liisung krystallisirt dann allmahlig 
das Kupfersalz in hellblauen Nadelchen B u s ,  welche in siedendem 
Benzol und Aether ziemlich leicht, in kaltem sowie in Ligroi'n schwerer 
loslich sind. Das umkrystallisirte und im Vacuum bei 1000 getrocknete 

1) Die Bezeiehnung Acetessigaldehyd scheint uns fur diesen Korper zweck- 
miissiger als die einfachere *Acetylddehydc(, wolche zu Verwechslungen mit 
dem Acetaldehyd Veranlassung geben konnte. Seiner Bildungsweisc gemlss 
konnte der Korper auch als Formylaceton bezoichnet werden. 

*) Es ist nicht nothig, vollig reines Aceton (aus dcr Bisulfitrerbindung) 
anzuwenden ; es genugt das I< a h l  b au ni 'sche Aceton mittlerer Qualitat (Siede- 
punkt 56-55". 
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Salz crgab bei der Aiialyse folgende mit der Formel CgHlo04Cu 
ubereinstinirnende Zahlen: 

Gefundon J3orochnct 
C 41.17 41.17 pCt. 
€1 4." 4.29 )) 

en 2(i.!)5 27.10 )) 

D a s  Ka t r iu m s a1 z iht i n  Wassw sehr leicht liislich arid ails 
tlicsrtr Liisung wird durch Essigsiiurc. o d m  Salzsiiure direct wenigstcns 
niclits abgcschicvicn. Essigsanrcs A ni li n, T o l u i d i n  und N a p h t y l -  
a rii i n bewirken die sofortigr, Ausfiillnng anilidartiger Verbindungen, 
welcho jcdenfalls dcnen des Renxoylnldchyds analog zusammengesetzt 
sind. Zusatz von ICssigsEure, Alkohol urid E i s c n c h l  o r i  d erzeixgt in 
tier Liisong des Kntriurnsulzes eirie intensive dnnkelgelbrothe Fiwbiing. 

Der Krtoaldt~hyd sclbst ist nicht isolirbar, du er, wenri man ihn 
durc.11 EssigsBuro frcirnacht, unter Znsammentritt dreier Molekiile rasch 
in dns syrnrnetrisclie 'l'r iac e t  y l b c  n zo l ,  Ca 113 (C, 113 0):3 , iibergelit: 

a r , +  CITa 

CITZ C 
CO bo 

/7\ 

COII COT1 - c l r  GI3 + 3HaO 
I 

- 

I I1 
C H a  . co . CHJ <;€I:; . co . c c . co . CIIa CNa . co . CIl2 

/ / 
h I  CH 

Zar Darstellirng dieses Triketons ist die vorherigc Isolirung dcs 
Natrinrnsale es nichi erfordcrlich ; man braucaht niir hrneiscniither, 
Aceton und ?;atrinni8tliylat in  der besc11riel)enen Weise auf einarider 
einwirlrcn zii lassen uiid diescr Mischung ii.ach llngerem Steheii Eis . 
wasser zueufiigcn, miiglichst wenig, damit eine sehr concentrirte Liisung 
des Natriumsalzes erhaltcxi wird. Das Sale liist sich dann auf und 
man erhiilt awei klarc Schichten, deren obere Btherische yon der 
onteron wiissrigeii getrcnnt wird. Die letatere, wcnn sie mit der 
iiquivalentcn Merige Eisessig versetzt und cin paar Stunden stehen 
gelasscn wird erstarrt zu einem von riithlicher Muttorlauge durch- 
triinlrtcn Brystallbrei, welchrn man absaugt wid mit Wasser uiid 
scliliesslich mit Alkohol auswiischt. Das Triacetylbenzol bildet weisse, 
h i  162- l(W schmcleeride Nlidelchcn, welche in hlkohol, Aether und 
Wasser schwierig , in 1C:isessig Leicht liislich sind. Die hfialysen der 
aus siedendern Wasser urnkrystallisirten Verbindong crgahen folgende 
%ahlen: 

Ge Cuntlc 11 Kcr. fur C ~ ~ F I ~ S O ?  
C 70.20 70.41 70.59 pct. 
H 5.92 6.04 5.88 )) 
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Dass hier in der That symmetrisches Triacetylbenzol vorlag, 
konnte leicht durch Ueberfiihrung desselben in T r i m e s i n s a n r e  nach- 
gewiesen werden. Massig concentrirte Salpetersaure lost die Verbin- 
dung anfangs unzersetzt auf; nach kurzem Erhitzen tritt eine lebhafte 
Reaction ein und es scheidet sich eine krystallinische Masse ab, welche 
grijsstentheils aus Trimesinsaure besteht. Das daraus bereitete Baryum- 
salz zeigte, nachdem es einigeMale mit siedendem Wasser ausgekocht war, 
den Baryumgehalt des trimesinsauren Baryums, (C, HI O&Ba3 + H2 0: 

Gefunden Berechnet 
Ba 48.27 48.75 pct.  

Um ganz sicher zu gehen, wurde aus diesem Baryumsalz noch 
der Trimesinsauretrimethylather bereitet, welcher in Uebereinstimmung 
mit Piutt i’s”) Angabe bei 142-1430 schmolz. 

Diese so leicht stattfindende Umwandlung des Acetessigaldehyds 
in Triacetylbenzol entspricht der von Pi u t t i  1) beobachteten Conden- 
sation des Formylessigathers zu Trimesinsaureather. Beide Kijrper, 
der Formylessigather und der Acetessigaldehyd, konnen als Aldehyd- 
derivate betrachtet werden, der eine als acetylirter, der andere als 
carboxathylirter Acetaldehyd : 

CHz(CO. CHa) CH2 (COOGH5). 
COH 

danach scheint also allgemein die Condensation 7u Benzol resp. 
Benzolderivaten, welche beim Aldehyd selbst bisher nicht erzielt 
werden konnte 2), mit Leichtigkeit dann einzutreten, wenn irn Aldehyd 
ein Wasserstoffatom der Methylgruppe durch ein Radical von stark 
saurem Charakter ersetzt ist. 

Von anderen Abkommlingen des Acetessigaldehyds wurde durch 
C. B e y e r  noch die B e n z o l a z o v e r b i n d u n g  

COH 
Y 

dargestellt 3). Wir haben diese Verbindung, einen schonkrystallisiren- 
den, bei 117 - 1180 schmelzenden Kiirper nochmals bereitet und bei 
der Analyse folgende, die Zusammensetzung des Ketoaldehyds in er- 
wiinschter Weise bestatigende Zahlen erhalten : 

Gefunden Ber. fur CloHroNsOa 
C 63.02 63.16 pCt. 
H 5.50 5.26 
N 14.96 14.74 s 

1) Diese Beriohte XX, 539. 
2) Vergl. namentlich KekulB, Ann. Chem. Pharm. 162, 90. 
3) Diese und andere Azoverbindungen werden in einer spiiteren Abhand- 

lung ausfiihrlicher beschrieben werden. 
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D a  der Aldehyd selbst in freiem Zustnnde nicht zu erhalten war, 
haben wir uns zur Feststellung seiner Moleculargrijsse desselben Vcr- 
fahrens bcdient wie bei dem Renzoylaldehyd, indcm wir ihn in das 
eiitsprecheade P y r a z o  l d e r i v a t  Uberflhrteii. Zur Darstcllung dieses 
I’yrazols, welchcs schr wahrscheinlich die Formel 

C 6  €15 

ClT,?. C/’ \N  
pr’ 

FICI!. . I:CN 

bcsitzt uiid dahcr nach K n o r r ’ s  Nomenclatur’) als (1) P h e n y l  ( 5 )  
M e  t h y 1  p y r  :L z o 1 zu bezeiohnen wiire, ist gleichfalls die Isolirung des 
Sxtriumsalzes nicht erfordcrlich. Man bcrcitet sich nach dem schon 
inigegebenen Verfahren eiiie coiicen trirte wasscrigc Liisung des Salzes, 
die allerdirigs in diesem Falle, urn alles Aceton zu entfernen und die 
.ISildung des Acetori-Phenylhydraeids au vermeiden, zweckmgssig noch 
einige Male mit ne ther  ausgeschlttelt wird. Zn dieser wasserigen 
Liiuurig wird zimiichst unter Eiskiihlung die bercwhnete Menge Eisessig 
nnd darauf tlio wiisserig - essigsanre Lijsurig dcs E’henylhydrazins zu- 
gcfiigt, woranf sich sofort rniter merklicher Erwiirmung cin 001 auf 
dcr Obcrfl8chc ahscheidet. Bus diesem konnte durch mehrmnliges 
1)cstillireii leiclit cine constant bei 254- -257 0 siedende, chinolinartig 
ricchciidc farblose Fliissigkcit isolirt werden , wclclie die Pyrazol- 
roactioii in schiiristcr Weisc zcigte ond die %usantmcmsetzung Clo HIo Na 
I, Psa ss : 

(:efnndcn Rorochnot 
c 75.82 75.95 p c t .  
11 6.48 6.33 r% 
N 18.01 17.72 3 

Irrl Sicdepirnkt und w h r  annLherud anch im spccifischcn Gewicht 
( 1 .(I8 1) stirnmt also diosos E’yrazol mit dern Methylphenylpyrazol iiber- 
ciii: welolies ails dcm iZccioiioxaliither erhalten inid dessen specifisches 
(;ewiclit zu 1.085 gefundcn wurde. 13s zcigte sich indws, dass beim 
l$ngc?reii hof bowahren die crstere (aus dem Ketoaldehyd dargestellte) 
Verbilldung zu eincr krystallinischen, bei 36---37 ” schmelzenden Masse 
txrgt,arrte, wlihreiid das ans dcm Rcotonoxallther erhaltene Pyrazol, 
wie 1)rreits mit.gotheilt, riur in eincr IGiltemischung fest wurde rind 
boi gewiihnlicher Tcn~peratur  sofort wieder schmolz. Ob diese ge- 
ririp:n h\)woiohungc?n iiur von eirier Verniireinigung des letzteren 
I(ijrI)(+rs h(.rriillreii oder ob wirklich ewei isomere Verbindungen vor- 

’) Ann. Clicni. I’harm. 238 ,  144. 
i!crii.hle d. D. <.hem. Gesrllaohaft. Jahrp. X X I .  74 
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liegen, muss vorliiufig dahingestellt bleiben; das erstere halten wir fiir 
wahrscheinlicher, da im Falle des Benzoylaldehyds und des Aceto- 
phenoxalathers die beiden Pyrazole sich als identisch erwiesen '). 

Homologe des Acetons, welche noch eine mit dem Carbonyl direct 
verbundene Methylgruppe enthalten , konnen nach dem beschriebenen 
Verfahren ebenfalls leicht in die Natriumsalze von Ketoaldebyden ver- 
wandelt werden. Die folgenden Verbindungen sind auf unseren Wunsch 
von Hrn. M e y e r w i t z  dargestellt und vorlaufig durch Ueberfiihrung 
in die entsprechenden Pyrazole charakterisirt worden. 

N a t r i u m s a l z  d e s  P r o p i o n y l e s s i g a l d e h y d s  CH3. CHa .  C O .  
CH Na . COH (aus Ameisenather und Methylathylketon). Das ent- 
sprechende Pyrazol Ci1 HlaNz (Aethylphenylpyrazol) bildet eine farb- 
lose, bei 273-275 O siedende Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 
1.064 bei 15O. 

Gefunden Berechnet 
C 76.78 76.83 76.74 pCt. 
H 6.87 6.93 6.98 B 

N 16.41 16.35 16.28 B 

N a t r i u m s a l z  d e s  R u t y r y l e s s i g a l d e h y d s  C3H7.CO. C H N a .  
C O H  (aus Ameisenather und Metbylpropylketon). Die Kupferver- 
bindung dieses Ketoaldehyds krystallisirt in graugriinen flachen 
Prismen, welche in Alkohol ziemlich leicht, in Wasser scbwerer 
loslich sind. 

Gefunden Berechnet 
Co 21.92 21.85 pCt. 

Das Pyrazol C12H14N2 ist ein farbloses Oel, welches bei 279-281O 
siedet; specifisches Gewicht bei 15O = 1.0435. 

Gefunden 
c 7 z - 7 T l - 5  

Berechnet 

77.42 pCt. 
H 7.81 7.74 7.53 )) 

N 15.37 15.62 15.05 )) 

N a t r i u m 3 a 1 z d e s H e  p t o  y l e  s s ig  a l d  e h y d s  CS H13 . CO . 
C H N a  . C O H  (aus Methylhexylketon und Ameisenlther). Das daraus 

I) Falls beide Rdrper isomer sind, musstc der eine mit dem Methyl- 
phenylpyrazol identisch sein, welches lTn o r r aus dem hcetessigither-Pyrazolon 
durch Reduction mit Zinkstaub erhalten, aber nicht eingehend gcnng be- 
schrieben hat ,  urn einen Vergleich zu ermoglichen; das andere musste mit 
dem Methylphenylpyrazol identisch sein, das sich nach dem zweiten von 
I<a o r r angegebenen Verfahrcn vom Crotonaldehyd aus miirde darstellen lassen. 
(Vergl. K n o r r ,  Ann. Chem. Pharm. 238, 202). 
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dargestellte Pyrazol CIS H2oN2 ist ein dickfliissiges, bei 3 18-320 
siedendes Oel. 

Gefunden Berechnet 
C 78.82 78.95 p c t .  
H 9.00 8.77 
N 12.43 12.28 B 

205. L. C 1 a i s en  und 0. L o w m 8 n : Zur Kenntniss 
ides Benxoylacetons. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der konigl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 27. Merz.) 

Die Leichtigkeit, mit welcher sich nach dem kiirzlich von uns 
beschriebenen Verfahren 1) die @-Diketone aus Sgureathern und ein- 
fachen Ketonen bereiten lassen, veranlasste uns diese Klasse von 
Kiirpern etwas eingehender zu untersuchen und namentlich festzu- 
stellen, ob sie in der That ,  entsprechend der Formel R .  CO . CH2. CO . R, 
wirkliche Doppelketone mit 2 Carbonylgruppen oder, wie dies ihre 
Bildungsweise einigermaassen wabrscheinlich macht, phenolartige Ver- 
bindungen R . C O  . C H  : C(OH) . R sind. 

Fiir diese letztere Auffassung schien uns namentlich ihr Verhalten 
gegen H y d r o x y l a m i n  zu sprechen, womit sich nach C e r e s o l e ’ s  
Untersuchungen 2, das B e n z o y l a c e t o n  nur zii einem Mono-, und 
nicht, wie man dies bei dem Vorhandensein von 2 Carbonylgruppen 
nach V i c t o r  M e y e r ’ s  Regel erwarten sollte, zu einem Dioxim ver- 
bindet. Dadurch unterscheidet sich, wie C e r e  s o l e  ausdriicklich herror- 
hebt, das Benzoylaceton sehr wesentlich von solchen Diketonen, welche 
wie das Benzil, die Dioxyweinsaure, das Phenanthrenchinon u. s. w. 
die Carbonylgruppen in benaehbarter Stellung enthalten, und man 
kiinnte hiernach in der That  geneigt sein, dem Benzoylaceton die Eorniel 
CcH5 . C O  . C H  : C ( 0 H )  . CH3 und seinem Monoxim die Formel 
CsH5 . C ( N 0 H )  . CW : C ( 0 H ) .  CHJ 3) zuzuerkennen, wenn nicht 

m-, ,* 

9 Diese Berichte XX, 651, 655, 2178, 21S8, 2191, 2194. 
2, Diese Berichte XVII, 812. 
3, Respective die isomeren Pormeln CsEIs. C ( O 8 )  : CH . C O  . CH: iind 

CsHs. C(0H) : CH . C ( N 0 H ) .  CH:. 
7.1- * 


