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und Krystalle vom Schmp. 62-640 lieferte. 
Zersetzung in) Vacuum bei 18 mm von l78-18Or' 

Es siedet unter geringer 

C,,Hlr. Ber. C 90.04, I1 9.96. 
Gef. >) SO.50, I0 30. 

Dieselbe \ erbindung liess sich, wie schon erwahut, erlialten 
durch Behandeln von reinem Styrol mit 8O-pr0~. Schwefelsaure. Sie 
wurde aus einem Gernisch von Alkohol und Ligroi'n in farblosen 
Krystallen erhalten (Scbmp. 62"). 

Ber. C 90.04, H 9.96. 
Gef. 90.20, J) 10.01. 

Monornolekulares Trimethylvinylbenzol erhielten wir durch directe 
Wasserabspaltung aus dern Carbinol rnittels PhosphorsBureanhydrid. 
Dasselbe reagirt eehr euergisch auf den Alkohol. Das Carbinol wiirde 
mit Phosphorpentoxyd i n  einem Fractionirkalbchen gemischt uiid das 
sich bildende Oel direct abdestillirt. Auf diese Weise kann man kleine 
Mengen drs  Styrols erhalten. Dnsselbe siedet von 208-210", ohne 
sich dabei zii polymerisiren. 

CIt HLA. Ber. C 90.04, H 9.96. 
Gef. 89.80, )) 10.01. 

H e i d e l  b e r g ,  UniversitBts-Laboratoriuin. 

169. L. Claisen:  
Ueber Acetalbildung bei Aldehyden und bei Ketonen. 

[Mittheilung ails dcrn cheniischen Tnstitut der Universitiit Kiel.] 
hingeg. am IS. April; miigeth. in der Sitzung von Hrn. W. hlsrckwald.) 

Vor Kurzem theilteii E. Fisc h e r  wid G. G i e b e ' )  mit, dass die 
bekannte Bildung der Acetale aus Aldehyden und Alkoholen mit be- 
sonderer Leichtigkeit drtnn erfolgt . weiin man die betrafferiden Alde- 
hyde mit sehr verdiiniiter alkoholischer Salzsaurr stehen lasst oder 
erwarmt. Dieses Verfahren gab gute Resultatr auch bei den aroma- 
tisrhen Aldehyden, >deren Aretale biaher nu r  auf dem Umwege iiber 
die Dichlorverbindungen rnit Hiilfe von Natriurnalkoholat gewounen 
werden konnten ((. 

Nach dem angefiihrten Passus scheint es, dass die genannten 
Forscher zwai, allerdings kiirze Mittheilungen ') iibersehen haben, 
welche ich vor einigrr Zeit iiber die Acetnlbildung bei Aldehyden 

l) Diese Berichte 30, 3053 und 31, 515. 
a)  Diese Berichte 29, 1005 und 2!131. 
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(auch aromatischen) und Ketonen brachte I).  Ich hatte beobachtet, 
dass  Orthoameisensaiureester sich mit Aceton unter gewissen Be- 
dingungen zu gewohnlichem Ameisensaureester uiid dem Acetal 
des Acetons, CHs . C(OC2H5)g. CH,, umsetzt: 

C HQ CHy 
CO + (C: Hs O)? CH . OCz I I 
C H? c t l g  

= C(0Co H5)t + 0 : CH . 0 C:! Hs . 

Urn dieses Verfahreii zu einem billigeren zii niachen, kam ich auf 
den Gedaiiken, den freien Orthoameisenstiureester durch nascirendeii 
zu ereetzeo. Rekanntlich hat Piiiiier*) gezeigt, dass Blausiure, Al- 
kohol und Salzsaure sich leicht und glatt zu salzsaurem Formimido- 
ather verbinden : 

aus dessrlben Forschers Arbeiten weiss man, dass dieser Aether rnit 
Alkohol schoii bei gewohnlicher Ternperatur in Orthoameisensaure- 
ester und Salmiak zerfallt: 

. c<O N H . H C 1 +  Cz H5 2C2Hi .OH=HC(OC2H& + N H , C l .  

Auf der letzieren Reaction fussend, Less ich eine Mischung voii 
Alkahol und salzsaurem Formimidoather rnit dem Keton, dessen Acetal 
dargestellt werden sollte, einige Tage in der Kalte stehen und f a d ,  
dass Acetnlbildung alsdann reichlich eingetreten war. Den Belegen, 
welche ich weiter unten fur den in mancben Fallen sehr glatten Ver- 
lauf  dieser Umsetzuug gebe, schicke icli voraus, dass die Darstellung 
d r s  snlzsauren Formimidoathers uud seiner Homologen bei geringer 
Abanderuiig der P i n n  er'schen Vorschrift durchaus keiue Schwierig- 
keit ma&; nus je 300g Blsusaure - so vie1 kann man bequem in 
eineni Tage darstellen und in zwei fulgeiiden Tagen verarbeiten - 
resultirten von salzsacirern Formimidomethvlather 998 g gleich 94 pCt. 
drr Theorie, voii dern Aethyllther 1132 g (93 pCt der Theorie), von 
dem Propylather 1200 g (87 pCt. der Theorie). Explosionsartiges 
Aufkocben, wie es P i n  tier iiianchmal beim Einleiteii der Salzsaure 
beobschtete, tritt bei einer etwas veranderten Anordnung des Apparates 
niemals ein 3). 

Fiir die Darstellung der Retonacetale empfiehlt es sich, die fol- 
genden Hedingungen innezuhalten: daa Keton wird in iiberschiissigem 

1) Auch au meine friihere Beobachtung, dass Aldehyde sich mit Pbeoolen 
bei Gegenmart van etwas Mineralsirire zu Acetalen verbinden, darf hei dieser 
Gelegenheit wohl erinnert werden (Ann. d. Chem. 237, 3G9 u. 271). 

2) P i n n e r ,  Die Imidoather, Berlin (1892). 
3, Genauere Mittheilungaii fiber die einzelnen Operationen sollen spLter 

an enderem Orte gemacht nerden. 
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Alkohol (ca. 5 Molekiileii) gelost; unter guter Abkiihlung tragt man 
den salzsauren Formimidoather (1 I/g Molekiil) allmahlich ein und 
laset die Mischung erst im Eisschrank und nachher bei gewohnlicher 
Temperatur einige (4- 8) Tage stehen. Hierauf miacht man reichlich 
Aether zu, saugt von dem Salmiak a b ,  versetzt das Filtrat mit Eis- 
wasser unter gleichzeitiger Zugabe von ein paar Tropfen Ammoniak, 
trennt die Schichten und trocknet die atherische Losung iiber Kaliuol- 
carbonat. Siedet das Acetal hoch, so wird ee nach dem Abdrinsten 
des Aethers ohne Weiteres herausfractionirt und zwar im Vacuum. 
Niedrig siedende Acetale destillirt man unter gewijhnlichem Druck; 
doch empfiehlt es sich bei diesen, nach dem Verjagen des Aethers 
zonirhst  vie1 Chlorcalciurn zuzufiigen und langere Zeit damit stehen 
zu lassen, damit der vorhandene und durch Destilliren nur schwer 
zu entfernende Alkohol sich an das Chlorcalcium bindet. 

Aua den folgenden Heispielen wird der glatte Verlauf der Um- 
setzung geniigend ersicbtlich sein. 200 g Aceton, der Behandlung mit 
Methylalkohol und salzsaurern Formimidomethylather unterzogen. gaben 
210 g von dern bei 83" siedenderi Dimethylacetal, CHJ . C(OCHJ2 . CH,. 
Von dem Diathylacetal, CHJ . C(OC:,H5)a. CH3 (Sdp. 114"), wurden 
aus derselben Menge Aceton 303 g gewonnen. - Erheblich 
besser noch sind die Ausbeuten bei dem Acetophenon; aus je  300 g 
desselben resultirten voii reinem und constant siedendem Dimethyl- 
acetal 380 g (92 pCt. der Theorie), yon dern Diatbylacetal 436 g 
(90 pCt. der  Theorie), von den1 Dipropylncetal 475 g (86 pCt. der 
Theorie). - Auch das Acetal des Acetessigesters, CHI . C(OC2H5)2 
. CH2. COO C ~ H S ,  der $-Diathoxybuttersaureester, kann auf diese Weise 
leicht ond reichlich erhalten werden. 

So versagte das Ver- 
fahren vollstandig beim Benzoylameisensaureester , wahrend sein Ana- 
logon in der Fettreihe, der Rrenztraubensaureester, leicht in das Acetal, 
CH3. C(OCzH5)z. COOC:,H5, zu verwandelri war. Auch bei den 
Acetalen des Benzophenoiis Less die F~rmimidoathermethode im Stich; 
zrir Darstellung derselben musste auf das urspriingliche Verfahren mit 
Orthoameiseneaureester zuriickgegriffen werden. Des Weitereii konnten 
am zwei cyclischen Ketonen, Campher und Carvol, die Acetale 'nicht 
hezw. nur in ganz geringer Menge erhalten werden. Br i  der Behand- 
l u n g  des Carrols mit Alkohol und salzsaurem Formimidoather wurde 
in Folge eines ganL abweichenden und noch aufztiklarenden Verlaufs 
der Reaction als Hauptprodukt Dextrolimonen gebildet. 

Eingehender wird iiher diese Acetale der Ketone und Ketonaaure- 
e*tm i n  einer spbteren zusammenfassendeu Abhandlung berichtet 
werdrn. 111 diesrr, durch die Veroffentlichring von Fi s c  h e r und 
G i e 1) e verarilassteri Mittheilung rniichte ich haupts6chlich zeigen, dass 
das obrn beschriebene Verfahren auch f i r  dir C+rwinnung der A 1 d e h y d -  

Indessen begegnet man auch Ausnahmen. 
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a c e t a l e  brauchbar ist. Um hieriiber ein Urtheil zu gewinnen, wurde 
ein Vorversuch mit Acetaldehyd und nach giinstigern Ausfall debselben 
ein grijsserer quantitativer Versuch mit B e n z a l d e h y d  angestellt. 
477 g von dem letzteren (1 Molekiil) wurden in 3 Portionen mit zu- 
sammen 1035 g absoluteiu Alkohol (5 Molekiileii) und 615 g salz- 
saurem Forrnimidoather Molekiil) behandelt. Das Zusammen- 
geben geschah unter guter Abkiihlung, und die Mischungen wurden 
6 Tage im Eisschrank und 2 Tage  bei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen. Nachdern von drrn reichlich ausgeechiedenen Salmiak 
abgesaugt und dieser gut mit Aether ausgewaschen wordeii war, er- 
folgte die weitere Aufarbeitung nach den Angaben, wie sie im Vorigen 
fur die Darstellung der  Ketonacetale gemacht worden sind. Resultat 
der Umbetzung waren 676 g Benzaldehyd - Diathylacetal, CcHs 
. CH(OCqH&, vom Sdp. 217-2210 (uncorrigirt). Die Ausbeute be- 
trug somit 142 pCt. vom Gewicht des Aldehyds, wahrend F i s c h e r  
und G i e b e ' )  nur 50 und 52 pCt. erzielten. Eine Entfernung des 
Benzaldehyds auf chemiechem Wege, wie die genannten Forscher sie 
vornehmen rnussten, war nicht nothwendig; die kleine Menge, welche 
von jenem nach der Urnsrtzung noch vorhanden war, konnte durch 
Fractioniren leicht beseitigt werden. Die Reinheit des gewonnenen 
Products erhellt aus den folgenden Analysen: 

C I ~ H ~ ~ O ? .  Ber. C 73.33, H 8.88. 
Gef. s 73.18, 73.37, n 8.88, 8.91. 

Nach diesem Verfahren sind in den letzten zwei Jahren meines 
Aachener Aufenthalts von dortigen Praktikanten - narneiitlich von 
Herrn Levya)  und H o g r e b e  - zahlreiche, damala noch unbekannte 
Aldehydacetalr darge$tellt worden, wobei sich, wie ich schon in  
einer vorlaufigen Mittheilung3) hervorhob, die Methode besondere 
werthvoll fiir die Gewiniiuug der aromatischen Acetale erwies. 
Einige der von uns erhaltenen Verbindungen sind inzwischen von 
F i s c h e r  und G i e b e J )  beschriebeu worden; aucb diese nehme ich 
in die folgende Zusamrnenstellung auf, weil an ihnen die beiden Me- 
thoden sich am besten vergleichen lassen. W a s  die Ausbeuten betrifft, 
so atellen die angegebenen Betrage eher das Minimum als das  
Maximum dar ;  die Ausbeutefrage stand fur uns darnals mehr im 
Hintergrunde, da  das  concurrirende Verfahren noch nicht bekanot 
war. I n  manchen Fallen musste, um noch vorhandenen Aldehyd zu 
entfernen, haufig fractionirt werden , was natiirlich starke Verluste 
mit sich brachte; unter Zuziehung des von F i s c h e r  und G i e b e  

1) Diese Berichte 30, 3057 und 31, 546. 
2, L e v y ,  Inaugural-Dissertation, Miinchen 1897. 
3) Diese Berichte 29, 1007 11. 2933. 
4) LOC. cit. 

Uerrc hie d D. rlieiii C.e.ellschslt. Jahrg. X X X I  65 
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sehr zweckmassig ersonnenen Verfahrens (Beseitigung des Aldehyde 
durch Hydroxylamin und Alkali) wiirde das Resultat da  wohl wesent- 
lich giinstiger gewesen sein. Angewandt wurden von den Aldehyden 
gewohnlich 20-30 g. Aldehyde der Zuckerreihr wurden ausgeschlossed, 
um nicht mit den Untrrsuchungen E. F i s c h e r ' s  uber die Alkylderi- 
vate der  Zucker zu collidiren. 

Die im Folgenden angegebenen Siedepunkte sind uncorrigirt, 
daher  fiir die iiber 2000 siedrnden Substanzen um 2 bis 3 O  zu niedrig. 
Die specifischen Gewichte bezieheu sich sammtlich auf 1 5 O .  

1. A c e t a l d e h y d .  Wegen der Lebhaftigkeit der Eiuwirkung 
musste der  Aldehyd tropfenweise der stark abgekiihlten Mischung von 
Alkohol und salzsaurem Formimidoather zugefiigt werden. Die Aus- 
beute an Acetal (Sdp. 101-104u) wurde nicht bestinimt, schien aber 
sehr reichlich zu sein. 

2. 0 e n a n  t h o 1. Die Ausbeute an Diiithylacetal, CS Hl3 . 
CH(OCaHs)a, betrug 120 pCt. vom Gewicht des Oenanthols; F i s c h e r  
und G i e b e  erhielten 115 pCt. Das Acetal, rin wa-serhelles Oel von 
angenehmem Geruch, siedete bei 200-202°, doch schien bei ofterem 
Destilliren der Siedepurikt etwas herunterzugeheo, bis auf cn. 192 -195". 
D e r  Versuch sol1 wiederholt und die Ursache dieser Erscheinung 
(Alkoholabspaltung?) festgestellt werden. 

3. A c r o l e i n .  3 Theile Alkohol absolutus wurden unter starker 
Abkiihlung mit 2.8 Theilen salzsaurem Formimidoather und dann rnit 
einer Losung ron 1.1 Theil Acrolein in  1 ' /2  Thrilen .4lkohol ver- 
setzt. Nach 4-5 Tagen war  der Acrolei'ngeruch verschwunden. Das 
Product der Umeetzung war ein farbloses, in Wasser wenig liisliches 
Liquidum von mgenehmern und erfrischendem Geruch und dem spec. 
Gewicht 0.893. Es siedete unter gewohnlichem Druck rnit geringer 
Zersetzung bei 184-1860, unter 16 mm Druck urizersetzt bri 81-320. 
Analysen fiihrten zur Formel Cs I€ZO OJ. 

CsHao03. Ber. C 61.36, H 11.37. 
Gef. * 61.04, 60.97, D 11.15, 11.11. 

Die Verbindung ist schon von A l s b e r g ' )  und spater von N e w s -  
b u r y  und C h a m o t a )  aus Acrolei'n und Alkohol erhalten worden. 
Die von den Letzteren angenomrnene Formel CH3. CH(OC2HJ. 
CH (0 CzHS)a halte ich fiir unwahrscheinlich und mochte mich auf 
Grund bekannter Analogien eher fiir die ij-Stellung der Aethoxyl- 
gruppe, also fiir die Formel CHz(0&H5) .  CHs.  CH(OCzHJ2 ent- 
scheiden. - Die Ausbeute (141 pCt. vom Gewicht des Acrole'ins) 
kam der von F i s c h e r  und G i e b e  angegebenen (138pCt.) ungefahr 
gleich. 

1) Jshresbericht 1SG4. 495. a) Amerio. Chem. Jouro.  12, 512. 
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4. C r o t o n a l d e h y d .  Mit einer Ausbeute von 152 pCt. vom 
Gewicht des Aldehyds resultirte die schon von N e w s b u r y  und 
C a l k i n  I)  beschriebene Verbiudung CIoHaa03, welcber ich ebeufalls 
lieber die Formel CH, . CH(OGH5) .  CHa . CH(OCsH5)2, als die von 
den Entdeckem angenommene CHI. CH:, . CH(OC:,Hg). CH(OC2Hs)a 
zuertheilen rnBchte. - D e r  Korper ist eine farblose, in Wasser wenig 
liisliche Fliissigkeit von angenehmem, etwas an Umbelliferen erinnern- 
dem Geruch; unter 1 4 m m  Druck siedet er bei 73-740. 

C i o I h 0 3 .  Ber. C 63.16, H 11.55. 
Gef. )) 62.XS, )) 11.45. 

5 .  D i b r o m p r o p i o n a l d e  h y d  (Acrolei’ndibromid). Das Acetal 
dieses Sldehyds, CI-I?Br. C H B r  . CH(OCyHs)z, konnte von F i s c h e r  
und G i e b e 2 )  nicht erhalten werden; bei gewiihnlicher Temperatur 
wirkte die alkoholische SalzsLure nicht eio, bei l o O D  faud ausser 
Acetalbildunv auch Austausch eiues Bromatoms gegen Aethoxyl statt, 
sodass die Verbindung Ca H3 Br (0 C, H5) . CH (0 CzH5)a elitstand. 
Hingegen fand Hr. L e  v y  bei Benutzung meines Verfabrens keine 
Schwierigkeit, das Acetal zu gewinnen, wenn auch die Ausbeute 
(65 pCt. vorn Gelvicht des Aldehyds) zu wiinschen liess. D e r  Korper 
ist ein farbloses, acetalahnlich riechendes Oel vorn Sdp. 127 - 1290 
bei 22 rnrn Drnck. Sein spec. Gewicht ist 1.576. Durch alkoholisches 
Kali wird e r  successive in das  Acetal des Monobromacrolei’ns, 
C a H a B r .  CH(OC2Hj)a (Sdp. 181 - 1830), und das des Propargyl- 
aldehyda, CH: C . C€T(OC2Hb)a (Sdp. 140°), verwaodelt. 

C ~ B l r B r ~ O ~ .  Ber. C 28.97, H 4.83, Br X . 1 7 .  
Gef. )) 28.13, )) 4.86, D 55.10. 

Besser (81 pCt.) ist die Ausbeute bei dem Dirnethylacetal, 
CHa Br . CH Br . C H  (0 C H&. Dasselbe siedet unter 15 mrn Druck 
bei 1080. 

CsHloBrsO2. Ber. Br 61.07. Gef. Br 61.97. 
6. F u r f u r o l .  Das Diatbylacetal, (CiHsO).  CH(OCaHS)a, ist 

e in  farbloses Oel vom Sdp. 189--191° und dern spec. Gewicht 1.0075. 
Phenylhydrazin, welches sich mit Furfurol sofort bis zum Aufkochen 
erhitzt, wirkt bei gewohnlicher Temperatur kaum ?in. Die Auebeute 
betriigt 135 pCt. vorn Gewicht des Aldehyds. 

C9Hlr03. Ber. C 63.53, H 8.33. 
Gef. n 63.37, )) 7.97. 

7. B e n z a l d e h y d .  Ueber die Uniwandlung in das  DiPthylacetal 
is t  schon oben berichtet. 

8. C u  minol .  Diathyl- und Dimethyl-Acetal sind beid? fliissig; 
das erste siedet bei 257-2590 und hat  das spec. Gewicbt 0.9254; 
das zweite siedet bei 244-2450, sein spec. Gewicht ist 1.0633. 

1) Americ. Chem. Journ. 12, 524. 
Diese Berichte 30, 30.36. 

(;5* 



Diathylacetal, ClcH?a02. Ber. C 75.67, H 9.91. 
Gef. B 75.54, A 932.  

Dimethylacetal, C12H1804. Ber. C 74.23, H 9.28. 
Gef. )) 73.92, 9.54. 

9. M e t a n i t r o b e n z a l d e h y d .  Die Ausbeute an Diathylacetal 
betrug 119 pCt., an Dimethylacetal 104 pCt. vom Gewicht des Alde- 
hyde. Gleich gute Ausbeuten wurden yon F i s c h e r  und G i e b e  bei 
den Diuiethylacetalen des Ortho- und Para-Nitrobenzaldehyde erzielt. 
Das Diathylacetal ist eiu schwachgelles, etwas dickliches Oel, welches 
unter 21 mm Druck unzersetzt bei 1780 siedet; sein spec. Gewicht 
ist 1.131. 

C1,HI,NO,. Ber. C 58.67, H 6.67, N 6.20. 
Gef. n 55.84, 58.21, )) 6.84, 6.70, )) 6.50. 

Dm Dimethylacetal ist ebenfalls fliissig und siedet unter 19 mm 
Druck bei 162-164O. Spec. Gewicht 1.209. 

C9Hl,N0,. Ber. C .54.82, H 5.5b, K 7.11. 
Gef. )' 54.49, )) 5.73, \ 7.15. 

10. A n i s a l d e h y d .  Diathylacetal: farbloses Oel, Sdp. 261-263O, 
spec. Gewicht 0.9908. 

C I ~  El8 03. Ber. C GS.57, H 8.57. 
Grf. 6S.35, )) 8.47. 

Dimethylacetal: fliissig, Sdp. 249 -2500, spec. Gewicht 1.079. 
C I ~ I I I (  03. Ber. C 6.5.93, H 7.69. 

Gef. )) 65.94, x 7.53. 
Die Ausbeuten betrugen 80 bezw. 90 pCt. vom Gewicht des Anis- 

aldehyds. 
11. P i p e r o n n l .  Beide Acetale sind fliissig. Die Diathylver- 

bindung hat das spec. Gewicht 1.129 und siedet unter gewijhnlichem 
Druck bei 279-281", unter 11 mm Druck bei 153-154". 

C12€1,60,. Ber. C 64.28, H 7.14. 
Gef. )) 63.99, x 7.04. 

Das Dimethylacrtal siedet bei 26i-269". Spec. Gewicht 1.206. 
CloHlzOr. Ber. C 61.22, H 6.12. 

Gsf. )) 61.25, )) 6.16. 
Die Ausbeute, auf den Aldehyd bezogen, betrug bei dem Diathyl- 

acetal 70 pCt., bei dem Dimethylaretal 60pCt.  F i s c h e r  und G i e b e  
erbielten von dem letztereu 35 pCt. 

12. Z i m m t a l d e h y d .  - Beide Acetale, noch iiicht bekannt, 
konnen mit ziemlich guter Ausbeute (SO pCt. ron dem angewandten 
Zimmtaldehyd) durch Behandlung des Aldehyds mit Alkohol und 
salzsaurem Formimidoather gewonnen werden. Beide sind fliissig und 
haben schwach zimmtartigen Geruch. Mit  Phenylhydrazin erwarmen 
sie sich kaum und scheiden such nach mehrstiindigem Stehen nichta 
ab, wogegen Zimrntaldehyd mit Phenylhydrazin sofort unter starker 
Erhitzung zu dem EIydraeon rrstarrt. 
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Das Diathylacetal siedet unter 12 mm Druck bei 140-1420, 
unter gewiihnlichem Luftdruck bei 264-2660 (F. b. 1400 im Dampf; 
Zimmtaldehyd siedet unter denselben Bedingungen bei 247 O). Das 
epez. Gewicht ist 0.981. 

C13H1902. Ber. C 75.73, H 8.74. 
Gef. D 76.18, * 8.58. 

bas Dirnethylacetal hat das  spec. Gewicht 1.023 und siedet 
unter 1 1  mm Druck bei 125-1270. 

CIlHlr02. Ber. C 74.16, H 7.86. 
Gef. * 74.20, D 8.21. 

13. M o n o b r o m z i m m t a l d e h y d ' ) ,  CsHs. C H : C B r .  COH. - 
Die Acetalbildung erfolgt in diesein Falle eehr glatt; aus j e  
100 Theilen Monobromzimrntaldehyd wurden von dem Diathylacetal 
115 Theile und von den] Dimethylacetal 107 Theile erhalten. Beide 
Korper  sind d i g  und fast geruchlos. Diathylacetal: Sdp. 170-1710 
bei 15 mm, spez. Gew. 1.266. 

Cl3H17BrOa. Ber. C 51.74, H 5.96, Br ?8.07. 
Gef. )) 54.90, 6.10, 25.18. 

C11H1313rOa. Bcr. C 51.36, H 5.06, Br 31.13. 
Gef. n 51.71, )) 5.16, * 30.86. 

Mit alkoholischem Kali erhitzt, gehen diese Korper in die ent- 
sprechenden Acetale des Pbenylpropargylaldehyds iiber. 

Nach dem hier Mitgetheilten kann wohl behauptet werden, dass 
V O I ~  den beiden Verfahreu meines das allgemeinere ist, indem es 
ausser den Aldehyden auch die Ketone urnfasst. Ketonacetale werden 
nach der andern Methode nicht oder nur in kleiner Menge zu er- 
halten sein; die dnrch die Reaction erzeugte wassrige Salzsaure wiirde 
sie nicbt bestehrn lassen *). Ueberhaupt ersieht man leicht, dass mein 
Verfahren einen Riicklauf der Reaction ausschliesst, wahrend das  von 
Fis c h e r  und G i e b e angewandte einen solchen zulasst. Urn letzteres 
Verfahren zu verbessern, mihste also ein Mittel gefunden werden, 
welches dadurch, dass es das austretende Wasser bindet oder zersetzt, 
den Riicklauf der Umsetzung unterdriickt oder doch beschrankt. 

Bei den aromatischen Aldehyden mit Ausnahme der nitrirten und 
chlorirten, also bei Benzaldehyd, Anisaldebyd und Piperonal, sind 
die von uns erbaltenen Ausbeuten durchschnittlich doppelt so gross 
als die von F i s c h e r  und G i e b e  gewonnenen. Gut sind sie auch 

Dimetbylacetal: Sdp. 161--162° bei 15 mrn; spez. Gewicht 1.358. 

1) Formel nach Zincke  und H a g e n ,  diese Berichte 17, 1815. 
9 Die Ketonacetale sind gegen verdfinnte Mineralsiuren hochst un- 

bestandig: YOU Wasser, daa weniger, als '/roo pCt. Schwefelsiure enthilt, wird 
daa Dikhylacetal des Acetons beim Schiilteln in wenigen Secunden klar 
gelGst, d. h. in Aceton uud Alkohol zersetzt. 
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beim Furfurol und Zimmtaldehyd. Bei den Fettaldehyden hingegen 
kommen sie den von den auderen Forschern erhaltenen ungefahr 
gleich; bier und bei den chlorirteii und nitrirten aromatischen Alde- 
hyden und iiberhaupt in allen Fallen, wo die Ausbeute nicht unter 
ein gewisses Maass herabgeht, wird das andere Verfahren wegen 
seiner vie1 griisseren Einfachheit rntschieden vorzuziehen sein. Auch 
steht wohl nichts im Wege, das Product der ersten Einwirkung nach 
yorheriger Entwasserung ein zweites und drittes Ma1 mit alkoholischer 
Salzsiiure zu behandeln und dadurch die Menge des Acetals zu ver- 
mehren. Bei dem Benzaldehyd dagegen, welcher bei dem F i s c h e r -  
G i e  b e’schen Verfahren zu zwei Dritteln unverandert bleibt, sodass 
zu seiner nachherigen Fortschsffung ein grosses Quantum Hydroxyl- 
amin erforderlich ist, hake ich rneine Methode fiir die ernpfehlens- 
werthere; die grossere Umstandlichkeit des Verfahrens wird durch 
die fast quantitative Ausbeute reichlich aufgewogen. 

Ueber die Urssche der wechselnden Ausbeute an Acetalen bei 
deli einzelnen Aldehyden lassen sic11 zur Zeit nur  Vermuthungen 
hegen. Nur als eine solche mochte ich die Ansicht lussern, dass 
von zwei Aldehyden derjenige die griissere Menge Acetal giebt, 
welchem die starkere Saure entspricht. Die abnehmeode Leichtigkeit 
der Acetalbildung beim Forrnaldehyd, Acetaldehyd und Benzaldehyd 
scheint hierfiir zu sprechen, desgleichen der Umstand, dass chloride 
und nitrirte Benzaldehyde betrachtlich leichter, alkylirte Benzaldehyde 
hingegen wieder schwieriger reagiren, als der Benzaldehyd selbst. 

I n  Kiirze sei noch erwahnt, dass die Digthylacetale des Acet- 
aldehyds und des Renzaldebyds beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
unter Druck eines der beiden Aethyle gegen Acetyl austauschen unter 
Bildung der Verbindungen CH3 . CH (OCa H i )  (OCO . CH3) und 
C6H5. CH ( O G H s )  (OCO . CH3). Der  erste dieser Korper (Acet- 
aldehyd-atbylacetat) wurde durch dreistcndiges Erhitzen des gewohn- 
lichen Acetals mit einem Molekiil Essigsaureanhydrid irn Rohr auf 
1500 erhaltm. Bei Destillation des vorher mit eiskalter Sodalosung 
gewaschenen und iiber Pottasche wieder getrockneten Reactions- 
productes ging zunachst Essigester und dann ein Liquidurn vorn Sdp. 
125-1300 iiber. D a  dieser Siedepunkt mit dem des Paraldehyds 
fast zusammenfiel und auch die Molekularformeln der beiden Korper  
dieselben sind, hatte die Analyse keinen Zweck; statt ihrer wurde 
eine Acetylbestimmung vorgenommen: 

2.6095 g, niit Wasscr im Kohr bis zum Verschwinden des Oels erhitzt, 
erforderten zur Herstellung der Neutralitat 15.5 cLm Normalnatronlauge. Bei 
Vorliegen der vermutheten Verbindung hiitten 19.7 ccm rerbrauclit wertleo 
mu s en. 

D e r  Korper  ist ein farbloses Oel von angenehmem Geruch und 
dern spec. Gewicht 0.941. Von kaltem Wasser wird e r  allmahlich, 
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yon kochendem rasch gelost, indem e r  in Alkohol, Aldebyd und 
Essigsaurr zerfallt. 

Zur Darstellung des Benzaldehyd-athylacetats CS H5 . CH (0 CY H5) 
(OCO . CHS), musste die Mischung nach mehrstiindigem Erhitzen auf 
150O schliesslich noch einige Zeit auf 2000 erhitzt werden. Bei 
nachfolgender Destillation ging fast alles bei 240- 245 0 iiber; bei 
einer zweiten Rectification stellte sich der Siedepunkt ziemlich scharf 
auf 243-245O ein. Eine Analyse des farblosen und schwach aro- 
matisch riechenden Oels zeigte , dass die vermuthete Verbindung, 

HI, 03, vorlag: 
C11Hlh03. Ber. C 68.04, H 7.22. 

Gef. )) 68.36, )) 7.37. 

170. L. Claisen: Ueber die Einwirkung von alkohol- 
entziehenden Mitteln auf einige Acetale. 

(Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitiit Kiel.) 

Hrn. W. Narkwald.] 
Das Acetal des Acetessigesters, der  Diathoxybuttersaureester, 

CHs.C(OC:,Hs)a.CHa .COOC2 Hs, wird nach einer friiheren Mittheilung') 
beim Destilliren unter gewohnlichem Druck fast vollstiindig in Alkohol 
und Aetboxycrotonsaureester zerlegt: 
CH~.C(OC~H~)~.CH~.COOCPH~ - CH3. C(OCaHs):CH.COOCaH5 

[Eingegangcn am 18. April; mitgetheilt in der Sitzung von 

+CzHa.OH. 
Es war  von Interesse festzustellen, ob eine Alkoholabspaltung in 

diesem Sinne auch bei andercn Acetalen rnoglich ist, ob also z. B. 
das gewohnliche Acetal, CHI .CH(OCrH:)?, durch Entziehuog von Al- 
kohol in den zwar bekaonten, aber  bisher ziemlich s ~ h w e r  zugang- 
lichen Vinylathylather verwsndelt werdeu kann: 

CH3 .CH(OCzH5)2 = CH2:CH(OCz H5) + Ca Hs . OH. 
Uebergaxige solcher Art  lassen sich in der That ausfiihren, nur 

erfolgen sie durchgaugig nicht so leicht wie bei den Acetalen der 
1.3-Ketonaaureester, also nicht bei blosser Destillation; meist IUUBS 

mit einern alkoholentziehenden Mittel erwarmt werden. Allerdings 
hat es langeren Suchens tedurft, das geeignete Mittel ausfindig zu 
machen. Musste es einerseits ein ziemlich energisch wirkendes Agens 
sein, etwa wie Phosphol.saureaiihydrid, so verbot sich die Anwendung 
des Ietzteren, wie iiberhaupt aller sauren Agentien, durch die ausser- 
ordentliche Empfindlichkeit der  Acetale, namentlich derjenigen der  

I )  Diese Berichte 29, 1006. 




