
Seiltrommel und Kurbel aof- und abbewegt werden kiinnen, wobei 
ein Zahnrad mit Sperrklinke fiir die gobe ,  nnd eine einfache Spann- 
vorrichtung fiir die feine Einstellung angebracht sind. Dieser Apparat, 
der sich am meisten da empfiehlt, wo das Gasvolumeter zugleich ale 
Luftpumpe gebraucht wird, z. B. bei den schon im Eingang erwahnten 
Verfahren zur Dampfdichte- und zur Kohlensiiure-Restimmung, der 
aber auch sonst die Arbeit rnit dem Gasvolumeter in allen seinen 
anderen Anwendungen ungemein erleichtert, sol1 an einem anderen 
Orte abgebildet und ausftibrlicher beschrieben werden, und miichte 
ich hier nur anEhren, dass er von Hrn. Mechaniker A l b e r t  J i ige ,  
Riimistrssse, Zurich (ohne Belastung durch irgend welche Pateat- 
gebiihr u. dgl.) genau nach meiner Anweisung geliefert wird; auch Hr. 
C. D e s a g a  in Heidelberg kann ihn aus dieser Quelle besorgen. Hr. 
J i jge  liefert ubrigens nur das eiserne Stativ mit Zubehar, nicht die 
Glastheile des Gasvolumeters selbst, die ja iiberall im Handel zu 
haben sind. 

Z iirich , Technisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikums. 

471. L. C l a i s e n :  Ueber die Condensation des Acetaldehyds 
mit  Aceton. 

[Mittheilung an8 dem organischen Laboratorium der Teahnischen Hoehschule 
zn Aachen.] 

(Eingegangen am 25. October.) 
Wahrend die Vorgange bei der Condensation einerseits des Acet- 

aldehyds und andererseits des Acetons durch die Arbeiten von L i e -  
ben ,  KekulB, W u r t z ,  v. B a e y e r  und anderen Chemikern einge- 
hend untersucht und vollstiindig aufgeklart worden sind, liegen uber 
die Producte, welche bei der Einwirkung condensirender Agentien auf 
ein Gemisch von Aldehyd und Aceton entstehen, nur diirftige An- 
gaben vor. Nach den Gesetzmassigkeiten, wie ich sie durch friihere 
Untersuchungen l) beziiglich der Wecbselwirkung zwischen Aldehyden 
und Ketonen festgestellt habe, wiirde dabei zunachst die Hildung 
eines A e t h y l i d e n a c e t o n s ,  

CHa. CH:  C H .  CO.  CH3, 
also eines Crotoneaure-Methylketons , zu erwarten sein. Bereits For 
10 Jahrena) habe ich versucbt, diesen zwischen Crotonaldehyd und 

1) Diese derichte XIV, 349, 2460, 2468, 2473; Ann. d. Chem. 218, 121; 

I) Diese Berichte XIQ, 2467. 
228, 137. 
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Mesityloxyd intermediiren Kijrper durch Siittigung eines Aldehyd 
Aceton-Gemisches mit Salzsluregas zu gewinnen , aber ohne recbten 
Erfolg, da  ich so wenig wie spater C. B e y e r  l) das entstandene 
Aethylidenaceton von anderen gleicbzeitig gebildeten Producten zu 
trennen vermochte. Dass indess die Condensation - und sogar vie1 
ausschliesslicher als ich damals glaubte - den angenommenen Ver- 
lauf nimmt , ergiebt sich aus den spateren Untersuchungen von C. 
B e y e r 2 )  und von K n o r r s ) .  Der  erstere erbielt, indem er  die mit 
Salzsaure gesattigte Mischung von Aldehyd und Aceton mit salzsaurem 
Anilin erhitzte, cry-Dimethylchinolin, wahrend K n  o r r durch Behand 
lung des condensirten Gemenges mit Phenylhydrazin Phenyldimethyl- 
pyrazolin gewann. Die Bildung dieser beiden Basen setzt die vor- 
herige E ntstehung von Aethylidenaceton oder einer entsprechenden 
aldolartigen Verbindung voraus und kann also als ein indirecter Be- 
weis fiir den von mir angenommenen Condensationsmodus gelten, 
wie dies auch schon ron Beyer und K n o r r  des Weiteren ausgefiihrt 
worden ist. 

Bei Versuchen, welche ich im vergangenen Semester durch meinen 
Assistenten, Herrn Dr. B o d e w i g ,  anstellen und spater durch Herrn 
N i  e g e m a n n  fortsetzeu. liess, hat  sich gezeigt, dass es reeht schwer, 
wenn nicht unmijglich ist,  aus dem Aldehyd-Aceton-Gemisch durch 
Einwirkung wasserentziehender Mittel direct Aethylidenaceton auch 
nur in annahernd reinem Zustande zu gewinnen. Es scheint dies 
weniger an der friiher angenommenen gleicbzeitigen Bildung ron 
Crotonaldehyd und Mesityloxyd zu liegen als an der nicht zu ver- 
hindernden Entstehung yon Paraldehyd, welcber, wie aus dem Fol- 
genden hervorgeht, fast denselben Siedepunkt hat wie das Aethyliden- 
aceton uiid daher durch fractionirte Destillation nicht beseitigt werden 
kann. Dagegen lasst sich auf folgendem Umwege leicht zu dern ge- 
wiinschten Ziel gelangen. 

Aceton und Acetaldehyd verbinden sich bei Gegenwart alkali- 
scher Agentien (oerdiinnter Alkalien, Kaliumcarbonat, Cyankalium *) 
u. a. w.) ziemlich leicht, schon bei gewijhnlicher Temperatur, zu dem 
Additionsproduct 5) 

CH3. CH(0H). CH2. CO . CH3, 

1) C. Reyer ,  Jonrn. prakt. Chem. 33, 397. 

3, K n o r r ,  diese Berichte XX, 1105. 
'; Ueber condensirende Wirkungen des Cyankaliums vergl. K n o  eve - 

nagel ,  diese Berichte XXV, 295. 
5 )  Ein Trichlorderivat dieses Ketoalkohols ist das vor einem halhen Jahre 

von Konigs durch Vereinigung voo Aceton und Chloral dargestellte Chloral- 
aceton, cc13 . CH (OH) . CHn . CO . CH3. 

ibidem 38, 126; 33, 393. 

(Diese Berichte XXV, 794.) 



3166 

einer Verbindung, welche intermedik ist zwischen dem W u r t ~ ~ s c b e n  
Aldol und dem von H e i n t z ' )  aus  Aceton dargestellten Diaceton- 
alkohol. 

Dieser Korper, fiir den ich den Namen H y d r a c e t y l a c e t o n  
vorschlage, ist eine ketonartig riechende Flfissigkeit von glycolartiger 
Consistenz, mit Wasser in jedem Verhaltniss mischbar und unter 
einem Druck von 19 mm bei 77-780 siedend; ihr  specifisches Ge- 
wicht (bei 15O) betragt 0.978. 

Vom Aldol unterscheidet sich daa Hydracetylaceton dadurcb, 
dass es aucb bei gewiihnlichem Druck fast unzersetzt destillirbar ist; 
es siedet dann ohne merkliche Wasserabspaltung bei 176-1770. Auf- 
fallend ist , dass bei der Reihe: Aldol, Cq Hs 0 2 ,  Hydracetylaceton, 
CgHlo02, und Diacetonalkohol, CsHlz 0 2 ,  der Siedepunkt mit zunehmen- 
dem Kohlenstoffgebalt nicht steigt, sondern sinkt; Aldol ist die hochst- 
siedende, Diacetonalkohol die niedrigstsiedende Verbindung, der Siede- 
punkt des Hydracetylacetons liegt in der Mitte. 

Mit Phenylhydrazin verbindet sich der Ketoalkohol leicbt zu 
einem krystallinischen, bei 86-87'' schmelzenden Phenylhydrazon. 

Zur Ueberfiihrung des Hydracetylacetons in A e t h y l i d e n a c e t o n  
braucht ersteres nur mit Essigsaureanhydrid einige Zeit gekocht zn 
werden. Destillirt man dann die Mischung, entfernt die Essigsaure 
durch Schiitteln mit Potaschel6sung und rectificirt, so erhalt man das 
Aethylidenaceton ale eine farblose, bei 122 siedende Fliissigkeit von 
Bhnlichem, aber doch nicht so scharf stechendem Geruch wie dem- 
jenigen des Crotonaldehyds. Das specifische Gewicht (bei 15 b, be- 
triigt 0.861. 

In Gemeinschaft mit Hrn. N i e g e m a n n  bin ich damit beschaftigt, 
auch die Einwirkung des Formaldehyds auf Aceton zu untersuchen. 
Lassen sich auch hier die correspondirenden Producte (Methylenaceton, 
CH3 . CO . CH : CHa und Hydroformylaceton CH3. CO . CH2. CHa (OH)) 
gewinnen, so wiirden damit die Acetylverbinduogen der wichtigsten 
Aethanderivate, der Essigsaure, des Acetaldehyds, des Aethylalkohols, 
des Aetbylens und des Aethans selbst, bekannt sein: 
1) C HS . CO . C Ha . C O  0 H . Acetylirte Essigsaure. 
2) CH3 . CO , CHa . C O H  . . Acetylirter Aldehyd 
3) CH3. CO . CHa. CHa(OH) Acetylirter Alkohol (noch unbekannt). 
4) CH3. CO . C H  : CH2 . . Acetylirtes'Aethylen (noch unbekannt). 
5) CH3. CO . CHa . CH3 . . Acetylirtes Aethan (Methyliithplketon). 

1) Ann. d. Chem. 178, 346. 
4) Verql. Claisen und Sty los ,  diese Berichte XXI, 1144 und sphtere 

Mittheilungen; nach neuereu Untersnchungen nur in der tautomeren Form 
des Acetvinylalkohols, CH3 , G O .  CH : CH (OH) existenzfiihig (vergl. diese 
Berichte XXV, 1776). 




