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von kochendem rasch geldst, indem er in Alkobol, Aldebyd und
Essigsiiure zerfillt.

Zur Darstellung des Benzaldehyd-ithylacetats C¢ H; . CH(O Cy Hs)
(OCO . CHs), musste die Mischung nach mehrstindigem Erhitzen auf
1500 schliesslich noch einige Zeit auf 200° erhitzt werden. Bei
nachfolgender Destillation ging fast alles bei 240—245° iiber; bei
einer zweiten Rectification stellte sich der Siedepunkt ziemlich scharf
auf 243-—245° ein. Eine Analyse des farblosen und schwach aro-
matisch riechenden Oels zeigte, dass die vermuthete Verbindung,
C“Han, vorlag:

CuHan. Ber. C 68.04, H 7.22.
Gef. » 6836, » 7.27.

170. L. Claisen: Ueber die Einwirkung von alkohol-
entziechenden Mitteln auf einige Acetale.
(Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.)
[(Eingegangen am 18. April; mitgetheilt in der Sitzung von
Hro. W. Markwald.]

Das Acetal des Acetessigesters, der Ditithoxybuttersiureester,
CH;.C(OC;Hs)y. CHy . COOC,y Hs, wird nach einer friiheren Mittheilung?)
beim Destilliren unter gewéhnlichem Druck fast vollstindig in Alkohol
und Aethoxycrotonsiureester zerlegt:
CH;3.C(0C;Hs)2.CH3.COOC3H; = CH;. C(OCsH;): CH.COOCa Hy

+ C: H;.OH.

Es war von Interesse festzustellen, ob eine Alkoholabspaltung in
diesem Sinpe auch bei anderen Acetalen méglich ist, ob also z. B.
das gewdhnliche Acetal, CH;.CH(OC;H:);, durch Entziehung voun Al-
kohol in den zwar bekannten, aber bisher ziemlich schwer zuging-
lichen Vinyldthylither verwandelt werden kaon:

CHaCH(OCgH5)2=CH2CH(OC2H5)+02 H;.OH.

Uebergénge solcher Art lassen sich in der That ausfiihren, nur
erfolgen sie durchgiugig nicht so leicht wie bei den Acetalen der
1.3-Ketonsidureester, also nicht bei blosser Destillation; meist muss
mit einem alkoholentziehenden Mittel erwirmt werden. Allerdings
hat es lidngeren Suchens bedurft, das geeignete Mittel ausfindig zu
machen. Musste es einerseits ein ziemlich energisch wirkendes Agens
sein, etwa wie Phosphorsiureanhydrid, so verbot sich die Anwendung
des letzteren, wie iiberhaupt aller sauren Agentien, durch die ausser-
ordentliche Empfindlichkeit der Acetale, namentlich derjenigen der

1) Diese Berichte 29, 1006.
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Ketone, gegen die stirkeren Siuren. Diese bilden aus den Acetalen
die Ketone bezw. Aldehyde zuriick und es werden in stirmisch und
unglatt verlaufender Reaction nur die Condensationsproducte der
letzteren erhalten. Vorziiglich geeignet aber erwiesen sich Mischungen
von Phosphorsidureanhydrid mit tertiiren Aminen, wie Pyridin oder
Chinolin!); die vorhandene Base stumpft die entstehende Aethylphos-
phorsiure ab, und die Reaction gestaltet sich in Folge dessen zu einer
rubhigen und oft kaum von Firbung begleiteten. In Fillen, wo die
Alkoholabspaltung leichter erfolgt, habe ich mit gutem Erfolg auch
Mischungen von Siurechloriden und tertidren Aminen angewandt; der
austretende Alkohol setzt sich damit zu Siureestern und salzsauren
Basen um. Siedete die entstehende Verbindung niedrig, so wurde aus
leicht ersichtlichem Grunde Chinolin und Benzoylchlorid (gelegentlich
auch Phtalylchlorid oder Phtalsiureanhydrid) genommen, bei hoch-
siedenden Verbindungen dagegen Pyridin und Acetylchlorid.

Im Folgenden beschreibe ich einige solche Reactionen, alle Details
tiber die angefiihrten Koérper einer spiteren ausfiihrlichen Mittheilung
vorbehaltend.

1) Das Acetal des Brenztraubensiureesters, CHj.C(OC;H;)s.
COOC, H; siedet, gegensitzlich zum Acetal des Acetessigesters, ziemlich
unzersetzt bei 190—191° Behandlung mit Phosphorsdureanhydrid
fiilhrt es mit einer Ausbeute von ca. 80 pCt. der Theorie in den «-
Aethoxyacrylsdureester, CH;:C(OC; H;).COOCyHs, iiber, ein farb-
loses Liquidum vom Sdp. 180° welches bei der Verseifung die schon
krystallisirende «-Aethoxyacrylsidure, CHy:C(OC; H;). COOH (Schmp.
620), giebt. Von der von Otto?) und von Merz3) beschriebenen,
bei 1109 schmelzenden »a-Aethoxyacrylsdure« halte ich es nach
ihrer Bildung nicht fiir ausgeschlossen, dass sie f§-Aethoxyacrylsiure,

CH(OCgH;):CH.COOH, ist.

2) Das Acetal des Acetophenons, C;H;.C(OCyH;s)s. CHy, siedet,
wenn rasch destillirt, bei 212—216°, zerfillt dabei aber zu einem ge-
wissen Betrage in Alkohol und den Monoithylither, CsH,.C(OCy Hy)
: CHs. Letzterer, ein farbloses Oel von angenehmem Kohlenwasser-
stoffgeruch und dem 8dp. 209—211°, kann glatt aus dem Acetal durch
Behandlung mit Pyridin und Acetylchlorid erhalten werden. Die Noth-
wendigkeit des Zusatzes der Base und die Nichtanwendbarkeit saurer
Agentien fiir die Alkoholabspaltung tritt hier besonders deatlich zu
Tage, indem durch Acetylchlorid allein das Acetal unter stiirmischem
Aufkochen zu Triphenylbenzol condensirt wird.

) Auch fiir die Abspaltung von Wasser aus organischen Verbindungen
diirften diese Mischungen gut geeignet sein; Versuche dariber mochte ich
mir vorbehalten.

?) Diese Berichte 28, 1108. 3) Inauguraldissertation, Erlangen 1889.
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3. Das Acetal des Acetons, CH;.C(OC;H;),.CH;s (Sdp. 1149),
spaltet weder beim Destilliren, noch beim Ueberhitzen im Rohr
Alkohol ab. Hingegen ergab Kochen mit Phosphorsiureanhydrid
und Chinolin "sogleich das gewiinschte Resultat, indem aus 84 g des
Acetals 45 g, also fast die berechnete Menge, von dem Monoithyl-
dther, CH3 . C(OG;H,): CH; (Sdp. 59—62°), erhalten wurden. — Der
ans dem Dimethylacetal auf dieselbe Weise darstellbare Monomethyl-
dther, CHy . C(OCH;) : CHy, siedet bei 38°.

4. Vinylithylither, CHz: CH(OCyH;), aus dem gewdhnlichen
Acetal. Die Alkoholabspaltung findet hier weniger leicht statt, als in
den vorbeschriebenen Fillen; auch in dieser Hinsicht scheinen also
die Aldehydacetale erheblich bestindiger, als die Ketonacetale zu sein.
Yon 400 g Acetal, welche in 4 Portionen zu 100 g mit Chinolin und
"Phosphorsdureanhydrid lingere Zeit gekocht wurden, blieben 200 g
unverdndert, das Uebrige hatte sich in 75 g Vinylithylither (Sdp.
35—36") verwandelt. Nach erneuter Behandlung des zurickgewonne-
nen Acetals wurden im Ganzen 103 g reiner Vinylithyldther erhalten.
Wenn auch die Ausbeute zu wiinschen lisst, so entschidigt dafir die
Miihelosigkeit des Verfahrens und die Raschbeit, mit welcher man
sich nach ihm den in mehrfacher Hinsicht interessanten Aether ver-
schaffen kann.

171. L. Claisen: Propargylaldehyd und Phenylpropargyl-
aldehyd.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.)

{Eingeg. am 18. April; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.

Da Aldehyde mit dreifacher Kohlenstoffbindung meines Wissens
noch nicht dargestellt worden sind, diirfte es iuteressiren zu erfahren,
dass zwei solcher Aldehyde, der Propargylaldehyd, CH:C.COH,
und der Phenylpropargylaldebyd, C¢Hs.C:C.COH, sich ziemlich
leicht aus Acrolein bezw. Zimmtaldehyd erhalten lassen!). Das nichst-
liegende Verfahren, Behandlung der Dibromide des Acroleins und des
Zimmtaldehys mit alkoholischem Kali, konnte hier natiirlich keine
Anwendung finden; die Aldehydgruppe wiirde dabei in Mitleidenschaft
gezogen worden sein. Wendet man aber statt der freien Bromalde-
hyde deren Acetale an, so ist die Aldehydgruppe gegen den Angriff
der Alkalien geschiitzt, und es findet nur die beabsichtigte Abspal- .
tung von Bromwasserstoff statt, z. B.:

CH;Br.CHBr.CH(OC:H;); = CH: C. CH(OC:H;): + 2HBr.

1) Vergl. auch die frithere Mittheilung, diese Berichte 29, 2933.





