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Seiltrommel and Kurbel auf- und abbewegt werden kénnen, wobei
ein Zahnrad mit Sperrklinke fiir die grobe, und eine einfache Spann-
vorrichtung fiir die feine Einstellung angebracht sind. Dieser Apparat,
der sich am meisten da empfiehlt, wo das Gasvolumeter zugleich als
Luftpumpe gebraucht wird, z. B. bei den schon im Eingang erwéhnten
Verfahren zur Dampfdichte- und zur Kohlensiure-Bestimmung, der
aber auch sonst die Arbeit mit dem Gasvolumeter in allen seinen
anderen Anwendungen ungemein erleichtert, soll an einem anderen
Orte abgebildet und ausfiibrlicher beschrieben werden, und mdchte
ich hier nur aofihren, dass er von Hrn. Mechaniker Albert Jége,
Réimistrasse, Ziirich (ohne Belastung durch irgend welche Patent-
gebiihr u. dgl.) genau nach meiner Anweisung geliefert wird; auch Br.
C. Desaga in Heidelberg kann ihn aus dieser Quelle besorgen. Hr.
Joge liefert iibrigens nur das eiserne Stativ mit Zubehor, nicht die
Glastheile des Gasvolumeters selbst, die ja tiberall im Handel zu
haben sind.

Ziirich, Technisch-chemisches Liaboratorium des Polytechnikums.

471, L. Claisen: TUeber die Condensation des Acetaldehyds
mit Aceton.
[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der Technischen Hochschule
zun Aachen.]
(Eingegangen am 25. October.)

Wiihrend die Vorgénge bei der Condensation einerseits des Acet-
aldehyds und andererseits des Acetons durch die Arbeiten von Lie-
ben, Kekulé, Wurtz, v. Baeyer und anderen Chemikern einge-
hend untersucht und vollstindig aufgeklirt worden sind, liegen iiber
die Producte, welche bei der Einwirkung condensirender Agentien auf
ein Gemisch von Aldehyd und Aceton entstehen, nur diirftige An-
gaben vor. Nach den Gesetzmissigkeiten, wie ich sie durch frihere
Untersuchungen?!) beziiglich der Wechselwirkung zwischen Aldehyden
und Ketonen festgestellt habe, wiirde dabei zunichst die Bildung
eines Aethylidenacetons,

CH; .CH:CH.CO.CH;s,
also eines Crotonsiure-Methylketons, zu erwarten sein. Bereits vor
10 Jahren?) habe ich versucht, diesen zwischen Crotonaldehyd und

1) Diese ..erichte XIV, 349, 2460, 2468, 2472; Ann. d. Chem. 218, 121;
223, 131. )
%) Diese Berichte X1V, 2467.
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Mesityloxyd intermedidiren Korper durch Sittigung eines Aldehyd
Aceton-Gemisches mit Salzsiiuregas zu gewinnen, aber ohne rechten
Erfolg, da ich so wenig wie spiter C. Beyer!) das entstandene
Aethylidenaceton von anderen gleichzeitig gebildeten Producten zu
trennen vermochte, Dass indess die Condensation — und sogar viel
ausschliesslicher als ich damals glaubte — den angenommenen Ver-
lauf nimmt, ergiebt sich aus den spiteren Untersuchungen von C.
Beyer?) und von Knorr3), Der erstere erhielt, indem er die mit
Salzsiure gesittigte Mischung von Aldehyd und Aceton mit salzsaurem
Anilin erhitzte, ¢y-Dimethylchinolin, wihrend Knorr durch Behand
lung des condensirten Gemenges mit Phenylhydrazin Phenyldimethyl-
pyrazolin gewann. Die Bildung dieser beiden Basen setzt die vor-
- herige Entstehang 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 von Beyer und Knorr des Weiteren ausgefiihrt
worden ist.

Bei Versuchen, welche ich im vergangenen Semester durch meinen
Assistenten, Herrn Dr. Bodewig, anstellen und spiter durch Herrn
Niegemann fortsetzen liess, hat sich gezeigt, dass es recht schwer,
wenn nicht unméglich ist, aus dem Aldehyd-Aceton-Gemisch durch
Einwirkung wasserentziehender Mittel direct Aethylidenaceton auch
nur in annihernd reinem Zustande zu gewinnen. Es scheint dies
weniger an der frilher angenommenen gleichzeitigen Bildung von
Crotonaldehyd und Mesityloxyd zu liegen als an der nicht zu ver-
hindernden Entstehung von Paraldehyd, welcher, wie aus dem Fol-
genden hervorgeht, fast denselben Siedepunkt hat wie das Aethyliden-
aceton und daher durch fractionirte Destillation nicht beseitigt werden
kann. Dagegen ldsst sich aaf folgendem Umwege leicht zu dem ge-
wiinschten Ziel gelangen.

Aceton und Acetaldehyd verbinden sich bei Gegenwart alkali-
scher Agentien (verdiinnter Alkalien, Kaliumcarbonat, Cyankalium#4)
u. 8. w.) ziemlich leicht, schon bei gewShnlicher Temperatar, zu dem
Additiongproduct %)

CH; . CH(OH) .CH; . CO . CH;j,

5 C. Beyer, Journ. prakt. Chem. 33, 397.

?) ibidem 32, 126; 33, 393.

3% Knorr, diese Berichte XX, 1105.

4 Ueber condensirende Wirkungen des Cyapkaliums vergl. Knoeve-
nagel, diese Berichte XXV, 295.

3) Ein Trichlorderivat dieses Ketoalkohols ist das vor einem halben Jahre
von Kénigs durch Vereinigung voun Aceton und Chloral dargestellte Chloral-
aceton, CCl3. CH(OH).CH;.CO.CHjs. (Diese Berichte XXV, 794.)
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einer Verbindung, welche intermediir ist zwischen dem Wurtz'schen
Aldol und dem von Heintz!) aus Aceton dargestellten Diaceton-
alkohol.

Dieser Korper, fir den ich den Namen Hydracetylaceton
vorschlage, ist eine ketonartig riechende Fliissigkeit von glycolartiger
Consistenz, mit Wasger in jedem Verhiltniss mischbar und unter
einem Drack von 19 mm bei 77—78° siedend; ihr specifisches Ge-
wicht (bei 15°) betrdgt 0.978.

Vom Aldol wunterscheidet sich das Hydracetylaceton dadurch,
dass es auch bei gewdhnlichem Druck fast unzersetzt destillirbar ist;
es siedet dann ohne merkliche Wasserabspaltung bei 176—1770. Auf-
fallend ist, dass bei der Reihe: Aldol, C;HgOs, Hydracetylaceton,
Cs Hyp O, und Diacetonalkohol, C¢H;2 Og, der Siedepunkt mit zunehmen-
dem Kohlenstoffgehalt nicht steigt, sondern sinkt; Aldol ist die héchst-
siedende, Diacetonalkohol die niedrigstsiedende Verbindung, der Siede-
punkt des Hydracetylacetons liegt in der Mitte.

Mit Phenylhydrazin verbindet sich der Ketoalkohol leicht zu
einem krystallinischen, bei 86—87° schmelzenden Phenylhydrazon.

Zur Ueberfilhrung des Hydracetylacetons in Aethylidenaceton
braucht ersteres nur mit Essigsiureanhydrid einige Zeit gekocht za
werden, Destillirt man dann die Mischung, entfernt die Essigsiure
durch Schiitteln mit PotaschelGsung und rectificirt, so erhilt man das
Aethylidenaceton als eine farblose, bei 122° siedende Fliissigkeit von
ihnlichem, aber doch nicht so scharf stechendem Geruch wie dem-
jenigen des Crotonaldehyds. Das specifische Gewicht (bei 15%) be-
trigt 0.861.

In Gemeinschaft mit Hrn. Niegemann bin ich damit beschiftigt,
auch die Einwirkung des Formaldehyds auf Aceton zu untersuchen.
Lassen sich auch hier die correspondirenden Producte (Methylenaceton,
CH; . CO.CH:CH; und Hydroformylaceton CHs.CO.CH,.CH;(OH))
gewinnen, so wiirden damit die Acetylverbindungen der wichtigsten
Aethanderivate, der Essigséure, des Acetaldehyds, des Aethylalkohols,
des Aethylens und des Aethans selbst, bekannt sein:

1) CH; .CO.CH;.COOH . Acetylirte Essigsdure.
2) CH;.CO.CH; .COH. . Acetylirter Aldehyd ?).
3) CH;.CO.CH;y.CH;(OH) Acetylirter Alkohol (noch unbekannt).
4) CH;.CO.CH:CH: . . Acetylirces'Aethern (noch unbekannt).
5) CH; .CO.CHy.CH; . . Acetylirtes Aethan (Methylithylketon).

) Ann. d. Chem. 178, 346. _

%) Vergl. Claisen und Stylos, diese Berichte XXI, 1144 und spitere
Mittheilangen; nach neueren Untersuchungen nur in der tautomeren Form
des Acetvinylalkohols, CH3;.CO.CH:CH(OH) existenzfihig (vergl. diese
Berichte XXV, 1776).





