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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.
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Man erhilt also die neuen Aldehyde zuniichst als Acetale und
kann aus den letzteren dann durch Erwiirmen mit verdiinnter Schwefel-
siure die Aldehyde selbst gewinnen, z. B.:

CH:C.CH(OCzH;), + H:O = CH:C.COH + 2C;H; . OH.

1. Propargylaldehyd. Das aus dem Acetal des Acrolein-
bibromids !) durch Behandlung mit alkoholischem Kali leicht erhilt-
liche Didithylacetal des Propargylaldehyds, CH:C.CH(O C;Hs)s, ist
ein farbloses, in Wasser unlosliches, zugleich siisslich und campher-
artig riechendes Oel vom Sdp. 139—141°. Aus seiner alkoholischen
Lésung wird durch ammoniakalisches Silbernitrat ein weisses, fein-
nadliges Silbersalz, CAg :C.CH(OC; Hy),, gefillt, welches beim Er-
hitzen nur schwach explodirt. Das Dimethylacetal siedet bei 110°.

Der Propargylaldehyd selbst ist ein diinnfliissiges, in Wasser
leicht 16sliches und bei 59 — 610 siedendes Liguidum, welches Nase
und Augen ebenso heftig oder noch stirker reizt, als Acrolein. Mit
Anilin verbindet er sich zu einem in heissem Wasser l3slichen, kry-
stallinischen Anilid, mit Hydrazin zu einem schdn krystallisirenden
gelben Hydrazon. Ammoniakalisches Silbernitrat bewirkt in seiner
wassrigen Losung eine weisse, ammoniakalisches Kupferchloriir eine
orangefarbene Fillung.

2. Phenylpropargylaldehyd. Statt von dem wenig bestin-
digen Zimmtaldehyd-Dibromid wird besser von dem Monobromzimmt-
aldehyd, CsH,.CH = CBr.COH, ausgegangen, welcher sich nach
der Vorschrift von Zincke und Hagen ?) leicht und reichlich aus
gereinigtem Cassiadl durch Bromirung erhalten lidsst. Ueber sein
Acetal, C¢H,.CH:CBr.CH(OC;Hjs)y, ist schon in der ersten Mit-
theilung berichtet worden. Mit alkoholischem Kali gekocht, wandelt
sich letzteres in das Didthylacetal des Phenylpropargylaldehyds,
C¢H;. C: C. CH(OCyH;);, um, ein farbloses Liquidum vom Sdp. 1480
bei 14 mm. Dieses zersetzt man durch Erwirmen mit verdiinnter
Schwefelsiure und destillirt den entstandenen freien Aldehyd mit
Wasserdampf ab; zu seiner Reinigung kann die schwerldsliche Natrium-
bisulfitverbindung benutzt werden.

Phenylpropargylaldehyd ist ein farbloses Oel von an
Zimmtaldehyd erinnerndem, aber viel durchdringenderem Geruche.
Gegensiitzlich zum Zimmtaldehyd kann er nur im Vacuum destillirt
werden (Sdp. 118° bei 17 mm); unter gewohnlichem Druck gekocht,
zersetzt er sich mit reichlicher Entbindung von Kohlenoxydgas. Zahl-
reiche, meist schdén krystallisirende Derivate des Aldehyds (Anilid,
Hydrazon, Phenylhydrazon, Semicarbazon, Hydrocyanid u. s. w.), so-
wie einige Condensationsproducte (mit Aceton, Acetophenon und Ma-

1) Ueber diese Verbindung vergl. die ersten dieser drei Mittheilungen.
) Diese Berichte 17, 1815.
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lonsdure) hat Hr. Driessen dargestellt uod wird dber diese Ab-
kommlinge spiter berichtet werden.

Von erheblichem Interesse ist das Verhalten der vorbeschriebenen
beiden Aldehyde gegen verdiinnte wissrige Alkalien. In der wiss-
rigen Losung des Propargylaldehyds wird durch jeden zugefiigten
Tropfen Natronlauge ein starkes Aufbrausen von reinem Acetylengas
bewirkt und in der Fliissigkeit ist nach beendeter Zersetzung nur
ameisensaures Salz enthalten. Entsprechend wird Phenylpropargyl-
aldehyd durch Schiitteln mit wissrigem Natron glattauf in Phenyl-
acetylen und Natrinmformiat gespalten. Diese schon bei gewdhnlicher
Temperatur stattfindenden Spaltungen kdnnen einigermaassen mit dem
bekannten Zerfall des Chlorals durch Alkalien in Chloroform und
ameisensaures Salz verglichen werden:

Cls Cly

1L C H =CH
cod T ONa  COH.ONa.
CH CH

IL C H =CH

CoH T ON2 COH.ONa.

Die Versuche, iiber welche ich im Vorstehenden berichtet habe,
sind auf meine Veranlassung von den HHrn. Levy und Driessen
ausgefiibrt worden. Das Studium des Gegenstandes wird fortgesetzt.

172. L. Claisen: Notiz iiber eine neue Bildungsweise der
organischen Sidurecyanide.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]

(Eingeg. am 18. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Mehrfach habe ich in der letzten Zeit darauf hingewiesen?!), dass
es zweckmissig ist, bei der Acylirung von organischen Verbindungen
(Alkoholen, Phenolen, Aminen, Ketonsiureestern, Diketonen u. s. w.)
vermittelst Acylchloriden Substanzen zuzufiigen, welche die austretende
Salzsiure binden. Als besonders geeignet fiir diesen Zweck empfahl
ich trockne Alkalicarbonate und die tertiiren organischen Basen, wie
Chinolin, Pyridin und Dimethylanilin,

) Diese Berichte 27, 3182; Ann. d. Chem. 291, 61 und 106, 297, 64
und 67. Soviel mir erinnerlich, sind die tertisiren Basen schon von Anderen
als salzshureentziehende Mittel angewandt worden; leider ist mir jetzt in den
Ferien die Literatur nicht zur Hand.





