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3. Das Acetal des Acetons, CHs . C(OC2H&. CH3 (Sdp. 114O), 
spaltet weder beim Destilliren, noch beim Ueberhitzen im Rohr  
Alkohol ab. Hingegen ergab Kochen mit Phosphorsaureanhydrid 
und Chinolio sogleich das  gewiinschte Resultat, indem aus 8 4  g des 
Acetals 45g, also fast die berechnete Menge, von dem MonoBthyl- 
ather, CHI . C (OC2Hs) : CH2 (Sdp. 59-62O), erhalten wurden. - D e r  
aus dem Dimethylacetal auf dieselbe Weise darstellbare Monomethyl- 
ather, CHs . C(OCH3) : CH2, siedet bei 380. 

4. Vinylatbylather, CH2 : CH (0 CaHb), aus dern gewiihnlichen 
Acetnl. Die Alkoholabspaltung findet hier weniger leicht statt, als in 
den  vorbescbriebenen Fallen ; auch in dieser Hinsicht scheinen also 
die Aldehydacetale erheblich bestiindiger, als die Ketonacetale zu sein. 
Von 400 g Acetal, welche in 4 Portionen zu 100 g mit Chinolin und 
Phosphorsaureanhydrid langere Zeit gekocht wurden , blieben 200 g 
unverandert, das  Uebrige hatte sich in 75 g Vinylathyliither (Sdp. 
35-36']) verwandelt. Nach erneuter Behandlung des zuriickgewonne- 
nen Acetals wurden im Ganzen 105 g reiner Vinylathylather erhalten. 
Wenn auch die Ausbeute zu wiinschen lasst, so entschiidigt dafiir die 
Miihelosigkeit des Verfabrens und die Raschheit, mit welcher man 
sich nach ihm den in mehrfacher Hinsicbt interessnnten Aether ver- 
schaffen kann. 

171. L. Claieen: Propargylaldehyd 
aldehyd. 

und Phenylpropargyl- 

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitLt Kiel.) 
[Eingeg. am IS. April; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald .  

Da Aldehyde mit dreifacher Kohlenstoff biudung meines Wissens 
noch nicht dargestellt worden sind, diirfte es iiiteressiren zu erfahren, 
dass zwei solcher Aldehyde, der Propargylaldehyd, CH i C . COH, 
imd der Phenylpropargylaldehyd, CsH5 . C i C . COH,  sich ziemlich 
leicht aus Acrolei'u bezw. Zimmtaldehyd erhalten lassen I). Das nachst- 
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 Atatt der freien Bromalde- 
hyde deren Acetale an, so ist die Aldehydgruppe gegen den Angriff 
der  Alkalien geschutzt, und es findet nur die beabsichtigte Abspal- 
tang von Bromwasserstoff statt, z. €3.: 

CH2 Br . C H  Br . CH(OC2 Hs)s = C H  . C . CH(OC2 H5)2 +'2 H Br. 

I) Vergl. auch die friihere Mittheilung, diese Berichte 29, 4933. 
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Man erhalt also die neuen Aldehyde zuniichst a ls  Acetale und 
kann aus den letzteren dann durch Erwarrnen mit verdiinnter Schwefel- 
saure die Aldehyde selbst gewinnen, z. B.: 

CH ’ 0. CH(OCnHS)? + H20 = CH C . C O H  + 2CzH5.  OH. 
1 .  P r o p a r g y l a l d e h y d .  Das aus dem Acetal des Acrolei’n- 

bibromids ’) durch Behandlung mit alkoholischem Kali leicht erhalt- 
liche Diathylacetal des Propargylaldehyds, C H  . C . C H ( 0  Cz H5)9, ist 
ein farbloses, in Wasser unlosliches, zugleich siisslich und campher- 
artig riecheudes Oel vom Sdp. 130-141°. Aus seiner alkoholischen 
Losung wird durch ammoniakalisches Silbernitrat ein weisses, fein- 
nadliges Silbersalz, C A g  C . CH(OCzH&, gefallt, welches beim Er- 
hitzen nor schwach explodirt. Das Dimethylmetal siedet bei 1100. 

Der  P r o p a r g y l a l d e h y d  selbst ist ein diinnfliissiges, in Wasser 
leicht losliches und hei 59 - 610 siedendes Liquidurn, welches Nase 
und Augen ebenso heftig oder noch starker reizt, als Acrolei’n. Mit 
Auilin verbindet e r  sich zu einem in heissem Wasser liislichen, kry- 
stallinischen Anilid , mit Hydrazin zu einem schBI1 krystallisirenden 
gelben Hydrazon. Ammoniakalisches Silbernitrat bewirkt in seiner 
wassrigen Losung eine weisse , ammoniakalisches Kupferchloriir eine 
orangefarbene Fallung. 

2. P h e n y l p r o p a r g y l a l d e h y d .  Statt von dem wenig bestan- 
digen Zimrntaldehyd-Dibromid wird besser von dem Monobromzimmt- 
aldehyd, CsHS . C H  = C B r  . C O H ,  ausgegangen, welcher sich nach 
der  Vorschrift von Z i n c k e  und H a g e n a )  leicht und reichlich aus 
gereinigtern Cassia61 durch Bromirung erhalten Iiiast. Ueber sein 
Acetal, Cg H, . C H  : C B r  . C H  (0 CzH&, ist schon in der ersten Mit- 
theilung berichtet worden. Mit alkoholischeni Kali gekocht, wandelt 
sich letzteres in  das Diathylacetal des Phenylpropargylaldehyds, 
C ~ H J .  C C . CH(OCaH&, urn, ein farbloses Liquidurn vom Sdp. 1480 
bei 14mrn. Dieses zersetzt man durch Erwarrnen mit verdiinnter 
Schwefelsaure und destillirt den entatandenen freien Aldehyd mit 
Wasserdampf ab; zu seiner Reinigung kann die schwerliisliche Natrium- 
bisulfitverbindung benutzt werden. 

P h e n y l p r o p a r g y l a l d e h y d  ist ein farbloses Oel yon an 
Zimmtaldebyd erinnerndem , aber vie1 durchdringenderem Geruche. 
Gegensatzlich zum Zimmtaldehyd kann er  nur irn Vacuum destillirt 
werden (Sdp. 1180 bei 17 mm); unter gewiihnlichem Druck gekocht, 
zersetzt e r  sich rnit reichlicher Entbindung von Kohlenoxydgas Zahl- 
reiche , meist schiin krystallisireride 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 diesrr drei Mittheilungen. 
2, Diese Berichte 17, 1815. 
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lonslure) ha t  Hr. D r i e s s e n  dargestellt und wird iiber diese Ab- 
kommlinge spater berichtet werden. 

Von erheblichem Interesse ist daa Verhalten der vorbeschriebenen 
beiden Aldehyde gegen verdiinnte wlissrige Alkalien. I n  der wass- 
rigen LBsung des Propargylaldehyds wird durch jeden zugefigten 
Tropfen Natronlauge ein starkes Aufbrausen ron reinem Acetylengaa 
bewirkt und in der Fliissigkeit ist nach heendeter Zersetzung nur 
ameisensaures Salz enthalten. Entsprechend wird Phenylpropargyl- 
aldehyd durch Schiitteln mit wassrigem Natron glattauf in Phenyl- 
acetylen und Natriumformiat gespalten. Diese echon bei gewobnlicher 
Temperatur stattfindenden Spaltungen kannen einigermaaasen mit dem 
bekannten Zerfall des Chlorals durch Alkalien in Chloroform und 
ameisensaures Salz verglichen werden: 

GI3 ... c la 
I. c H = CH 

COH -I- ONa X H .  ONa.  

C H  CH 
11. c H = CH 

COH O N a  X H .  ONa.  
Die  Versuche, iiber welche ich im Vorstehenden berichtet babe, 

sind auf meine Veranlassung xmn den HHrn. L e v y  und D r i e s s e n  
ausgefiihrt worden. Das Studium des Gegenstandes wird fortgesetzt. 

172. L. Claieen: Notiz uber eine neue Bildungeweise der 
organiechen Saurecyanide. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Kiel.] 
(Eingeg. am 18. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

Mehrfach habe icb in  der letzten Zeit darauf hingewiesen'), dass 
es zweckmassig ist, bei der Acylirung von organischen Verbindungen 
(Alkoholen, Phenolen, Aminen, Ketonsaureestern, Diketonen u. 8. w.) 
vermittelst Acylchloriden Substanzen zuzufiigen, welche die austretende 
Salzsaure binden. Als besonders geeignet f i r  dieseu Zweck empfahl 
ich trockne Alkalicarbonate und die tertiaren organischen Basen, wie 
Chinolin, Pyridin und Dimethy lanilin. 

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




