
athyleater , niimlicb unter Bromwaeaeretoffabepaltung Berneteinaffure 
und Aethylbromiir bildend, oder statt dee letzteren kohlenetoffreichere 
Bromverbindungen durcb Vereinigung unter eich oder mit dem Aetbyl 
eehdend. Ob das Auftreten von Waeeer etwa rnit dem von Bern- 
steinsiiureanhydrid in Zueammenhang stebt , 80 daes aucb Aethylen 
reep. Aetbplenbromid entetiinde, oder ob ee etwa dae Anhydrirunge- 
produkt entstandener BernateineHure dorch Bromwasseretoff iet, eind 
noch unerledigte Fragen. 

S t u t  t g a  rt ,  chem. Laborat. der techn. Aochschule, Febrnar 1881. 

71. L. Clairen: Condensationen der Aldehyde mit Acetersig- nnd 
Malons aureather. 
1. Mittheilung. 

[Yittheilong aus dem chemischen Institnt der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 19. Febrnar.) 

Die auf der Condensation aromatiecher Aldehyde mit einbaaischen 
Fetteiioren beruhenden Perkin’echen Syntbeeen der Zimmtsiiure und 
ihrer Homologen legen die Frage nahe, ob man nicht in fibnlicber 
Weiee durcb Einwirkung wasserenteiehender Mittel auf Gemische von 
Fettaldehyden und einbasiechen Fettsiiuren, zu den Gliedern der Cro- 
toneiiurereihe gelangen kiinne. Zablreiche Vereuche, die ich in dieeer 
Abeicbt anetellte und bei denen icb auf Gemenge von Aldehyd oder 
Acetal mit Essigsiure, Eesigtitber und Esaigaffureanbydrid waeserent- 
eiehende Mittel einwirken lieee, fiihrten indeee nicbt zu dem ge- 
wiinechten Resultate; in allen Fiillen erstreckte eicb die Condeneation 
lediglich auf den Aldehyd, der, ohne in das Molekiil der Essigeiiure 
einzugreifen, in Crotonaldehyd und Aldehydharz umgewandelt wurde. 
Erst ale ich etatt der Eeeigesure reep. dee Eeeigiithers dae Acetyl- 
derivat dee letzteren, den Aceteesigkther, anwandte, fend, und ewar 
mit iiberraechender Leichtigkeit, eine wecbseleeitige Einwirkong in 
der Weiee etatt, dase eich ein Molekiil Aceteeeigather mit einem Mole- 
kiil Aldehyd unter Aoetritt einee Molekiile Warner vereinigte. Gsne 
nach demselben Reaktionescbema vermag eich auch Benealdebyd rnit 
Aceteeeigfither zu einem entaprecbend eueammengeeeteten Conden- 
eationeprodukte eu verbinden. 

Condenea t ion  von  Ace ta ldehyd  und Aceteeaigii ther.  
Ein mit Eiewaseer gut abgekiihltee Oemiach von Aldehyd und A&- 
easiggther , gleicbviel Molekiile beider enthaltend, vermag fast die 
HBilfte seines Gewicbtes an trocknem Saleeffuregas zu absorbiten. 
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Die Flassigkeit firbt siah sonicbet bell-, nechber donkelgelb and 
scheidet eine nntere wiiesrige Schicbt ab, die bei fortgeretztem Ein- 
leiten wieder verschwindet. Nach 1% bie 24-stlndigem Qtehen worde 
die Fliiesigkeit in Eierurser eingegossen, dae aosgsfallene Oel erst 
mit Wmser, dann mit Sodalasong gewaechen nod iiber Cblordciom 
getrocknet. Beim Destilliren entwichen runBchet grosse Yengen 581s- 
sHore; bei etwa 2000 hbrte diese Ossentwicklong aaf ond fast die 
ganze Menge der FIBeeigkeit ging rwiecben 205-2200 iiber. DIM 
nochmals rektiilrirte ond bei 209 - 2130 aofgefmgene Produkt ergab 
bei der Analyse folgende, der Zasammenaetroog C, H, O1 genau 
entbprechende Zahlen : 

Barachnet Gkfnaden 
C 61.54 61.35 pCt. 
A 7.69 7.75 - 

Die somit durch Zusammentritt gleicher Molekiile Aldebyd und 
AceteeeigPther en tstandene Verbindong bildet ein wasserheller, bei 
210-212° siedeodea, in Wasser onltidiches und darin ontereidwndea 
Oel von eigeo thfimlichem, zogleich Hsherartigen ond stechenden, an 
Crotonylderivate erinnernden Oeruche. Mit Brom rereinigt sie rich 
aebr leicht rd einem Dibromid CeH,,O.  Br,, dm nach dem Ab- 
donsten der ale Verdiinnnngsmittel angewandten Cbloroformr als dirk- 
fiches, schwach gelb gefhbtes nnd nicht ohne Zersetrong dertillir 
bares Oel roriickbleibt. Von Kdilaoge, selbst sehr verdiinnter, wird 
sie allmiihlicb gelbet; dorcb Zafiigen von Salltdhare nod Aoe6chltteln 
mit Aether Lann dieser Idsong ein garper entzogen werden, der 
nach dem Verdoneten des Aethere ah r&er, nicht krystallisireoder, 
stark saner reagirender Syrup zoriickbleibt nod der wohl die dem 
Aether entrprechen&e freie SQure daretellt. 

Die Reaktion iet eine ongemein glatte und dem enteprechend die 
Aoebeote eine rehr befriedigende, so dMs gleich bei der ersten Dar- 
stellong aos 42 g Aldebyd ond der rsgehbrigen Menge AeetessigPthcr 
etwa 9Og reinen Prodaktes gewoonen worden. Das mit Sdrriore 
gesittigte Oemisch lhger wie die angegebene h i t  atehen ro Jamen, 
irt unzneckmbsig, da dann die Ausbeote darcb Bildnng h6her eieden- 
der Prodokte erheblich beeintriichtigt riirde. 

Far eipe Condensation rwiechen Aldebyd ond Acetesdgtitber rind 
nar swei MiSglichkeiten gegeben; entweder der Aldehydeauerstoff tritt 
mit rwei Wuwtntoffatornen den Acetemigitbers, oder der Ketonmaer- 
stoff des letrteren mit rwei Wmsereto5atomen des Aldebydr aIs 
WMeer aos. Im ereteren, dam von vornherein nahrscheinlicheren 
FaUe, bliebe dann nor 80 entacbeiden, ob die beiden Wamersto5atome 
der Methyl- oder der Methylengruppe der AoetwigAthen entnommen 
werden; dasr beide Qruppen je ein Wa~erstoffatom abgegeben baben 
.allten, ist schon dadoreh a u ~ c h h n ,  d m  d u  enbtandene Pro- 



dokt, wie sein Verhalten gegen Rrom beweiet, eine doppelte Kohlen- 
etoff bindung enthllt. Welcher der beiden Ftille hier rorliegt , liieet 
eich indeee leicht durch Uebertragong der Reaktion auf den Benc- 
aldehyd entecbeiden; iet ee der Aldebpdsauerstoff, der in den Acet- 
eeeigtitber eingreift, eo muse eich Benzaldehyd ganz ebeneo verhalten; 
anderenfalle wiirde eich die Reaktion auf die Fettaldehyde beschrfnken. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z a l d e h y d  u n d  Acetess ig i i ther .  - 
In ein den beidereeitigen Molekulargewichten entsprechendee Gemiech 
von Benzaldehpd und Aceteeeiglither wurde Salzeloregae bis ear 
Siittigung eingeleitet. Die Fliieeigkeit nahm eine hellbrlronriithliche 
Fiirbung a n  und schied echon wiihrend dee Durchleiteoe kleine Waeeer- 
triipfchen aoe, die eich nachher i n  der Ruhe zu einer unteren wasee- 
rigen Schicht vereinigten. Nachdem dieee entfernt worden war, 
worde durch dae Oel, zur Eotfernung der darin noch eoependirten 
Wassertriipfchen, ein langeamer Eohleneiiureetrom im Vacuum durch- 
geeaugt. Sobald die Fliieeigkeit eich ganz gekllrt, wurde eie unter 
stark vermindertem Drucke (von 17 mm) deetillirt; dae Thermometer 
stieg eofort auf 1800 und nabezu die ganze Menge ging zwiechen 
180 und 183O iiber. Die Analyee diesee Produktes lieee keinen 
Zweifel, daee sich, gane wie im vorigen Falle, ein Molekc1 dea Alde- 
hyde mit einem Molekiil dee Aethere zu einer Verbindong C, H, ,O, 
vereinigt hatte: 

Berechnet Gefunden 
C 71.56 71.40 pCt. 
H 6.42 6.46 - 

Die Verbindong bildet ein dickfliieeigee, hellgelblich gefiirbtee und 
stark lichtbrechendes Oel von eehr echwachcm, aber angenehmen Ge- 
ruche. Im luftverdiinnten h o m e  ist sie ganz oboe Zereetzong de- 
stillirbar; unter gewijhnlichem Drucke eiedet eie bei 295--297O, hinter- 
liieet dabei aber einen geringen schwareen Riicketand '). Mit Brom 
vereinigt eie eich zu einem feeten, bei 97O echmelzenden Dibromid 
C I 3 H l , O .  Brg, dae in Chloroform, Benzol und Aether leicht, in 
Alkohol und Petroltither schwerer l6elich iet und eich aue letcteren 
beim Erkalten der heise bereiteten Liieungen in hiibechen, feinen Pria- 
men wieder abecheidet. 

Der Benzaldehyd verhiilt eich eleo ganz wie der Acetaldehyd ond 
daraus folgt mit Beetimmtheit, daes es die Aldehpdreete eind, die in 
dae Molekiil dee AceteeeigHthere eintreten. Ea bliebe aleo nur en 
entscbeiden, ob dieee Reste mit der Methyl- oder rnit der Methylen- 
gruppe dee letzteren in Verbindong getreten eind. Im letcteren Falle 

1) Die Zemetrung int keine bedeatende, denn daa Deatillat erwiea sich bei 
der Analyae fait do ebenao rein wie drrs anter vennindertem Drncke deatillirte 
Prodakt (gef. 70.98 pCt. C, 6.42 pCt. H). 
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mlsste der MalonsHureHther , der gleichfalls eine rnit zwei Carbonyl- 
gruppen verbundene Methylengruppe enthiilt, sich gegen Aldehyde 
ganz ebenso wie der Acetessigiither verhalten. Dies ist nun in der 
That der Fall; Benealdehyd vereinigt sich bei Gegenwart von Salz- 
siiure sehr leicht rnit Malonsliureiither zu einer Verbindung, die die 
Elemente beider minus einen Molekiils Waeeer enthtilt. 

C o n d e n s a t i o n  von Benza ldehyd  nnd Malonei iureather .  
Der goseere Verlauf der Reaktion ist eiemlich dereelbe wie in den 
vorigen Fallen; daa mit Salzsiiure geslttigte Gemisch wird bei Ian- 
gerem Steben sehr dickfliieeig , fiirbt sich hellgelblich, scheidet aber 
keine wiiserige Schioht ab, da der entstandene Aether mit rauchen- 
der Salzsiiure in jedem Verhiiltniee mischbar ist; erst nachdem in 
schon angegebener Weise die absorbirte Salzsiiure durch Durchsaugen 
eines schwacben Loftstroms im Vacuum entfernt worden war, triibte 
sich die Fliissigkeit und sonderte auf ihrer Oherfliiche eine ziemlicb 
betriichtliche Schicbt wiiesriger Salzsliure ab. Ale diem abgedunetet 
and die Fliiaeigkeit wieder ganz klar geworden war, wnrde letztere 
im Vacuum destillirt, wobei (unter einem Drucke von 17 mm) eiem- 
lich die ganee Menge ewischen 190-193O iiberging. Die Analyse er- 
gab folgende, der Zosammensetrung C,, H, e 0, entsprechende Zahlen: 

C 67.74 67.77 67.60 pCt. 
Berechnet Gefinden 

H 6.45 6.36 6.26 - 
Da sich somit der MalonsHurePther gegen Aldehyde ganz wie der 

Aoetessigiither verhiilt, kann es keinem Zweifel unterliegen , dam in 
allen drei Fiillen die Aldebydreste in die mit den beiden Carbonyl- 
gruppen verbundene Methylengruppe eintreten. So entstehen Verbin- 
dungen, die am paseendeten wohl als Acet-Aethylidenessigiither, Acet- 
Benzylideneesigiither und Benzylidenmalonsiiuretither 1) zu bereichnen 
wiiren ') nnd deren Struktnr sich dnrah folgende Formeln aus- 
driicken lbst :  

I )  Die BenzylidenmalonsLnre steht in sehr naher Beziehang sn dem ron 
C onr ad dargertellten Benzylmonochlormalon&ar&her nnd der darans erhaltenen 
Benzyltarlronsilure (vergl. diese Berichte XIII, 21 60). 

3) Die bier gewLhlte Bezeichnnng scheint mir die geeignetata, da sie sowohl 
die genetischen Beziehungen dieser KBrper wie anch ihre Constitution vollkommen 
k l u  and nnzweideotig ansdrtlckt. Aach filr die Condensationsprodnkte der Alde- 
hyde and Ketone dtlrfte sich dieee Nomenklatur a h  die einfachste nnd natur- 
gemlbgaeate empfehlen; Crotonaldehyd, Medtyloxyd, Phoron nod das in der fol- 



Durch ein eingehenderee Studium der hier beechriebenen Kiirper 
hoffe ich bald weitere Stiitzen fiir diese Auffaesung beibringen zu 
kiiuneu ; namentlich werde ich die Spaltungen der Aceteseigiitberderi- 
vate genauer untereuchen, um feetzustellen, ob letztere uuter Abspal- 
tong von Kohlensinre condeneirte Ketone vom Typue dee Meaityl- 
oxyds, oder unter Abepaltung von Esaigslure Glieder der Croton- nod 
Zimmteiiurereihe liefern. Auch auf dae Nitromethan nnd eeine Bomo- 
logen, die eich in mancher Hinsicht 80 eng an den Aceteeeig- und 
Maloneiioreiither anechlieeeen, mochte ich dieee Condeoeationsvereuche 
anedehnen ; bei analog verlaufender Reaktion wiirde man hier die 
Bildung von Nitrokohlenwaeseretoffen der Aethylen- und Styrolenreihe 
en erwarten haben. 

72. L. C 1 ai s en and A. C 1 ap ar B de : Ueber Verbindungen des Aee 
tons und Mesityloxyds mit Benraldehyd und iiber die Constitution 

des dcetophorons. 
[Mittheilung aus dem chemisehen Institut der Universitirt Bonn.] 

(Eingegaogen am 19. Februar.) 

Die Leichtigkeit, mit der eich Benz- und Acetaldehyd unter 
Waaeeraustritt rnit Acetessig- und Maloneiioreiither verbinden, ver- 
anlaeete une, aoch die Einwirkung waeserentziehender Mittel suf Oe- 
mieche von Aldehyden und Ketonen usher zu untereuchen. Im ein- 
facheten Falle, einem Qemenge von Aldehyd nnd Aceton, kann, falle 
tiberhaupt eine gemiscbte Condensation etattfindet, dieeelbe entweder 
80 verlaufen, dase der Aldehydrest in dae Aceton eintritt und 80 e h  
Aethylidenaceton, dae nHchetniedere Romologe dee Meeityloxyde, er- 
zeugt wird; oder der Acetonrest greift in den Aldebyd ein und BB 
enteteht ein Isopropylidenaldehyd , das niichsthbbere Homologe dee 
Crotonaldehyde. Einfacher liegt die Sache fiir ein Gemiech von 
Aceton und Benzaldehyd, insofern hier nur der Benzylidenreet in das 
Aceton, nicht aber umgekehrt der Acetonreet in dae Bittermandeliil 
eintreten kann. Mit dieeem letzteren Falle haben wir uns eunilchet 

genden Abhandlnng beschriebene Cinnamon wtlrden dann ds Aethylidenddehyd, 
Isopropyliden-, Diisopropyliden- und Dibenzylidenaceton anznsprechen sein. Selbrt 
Wr die einbasischen S&uren mit dichterer Kohlenstoffbindung rcheint mir e h e  
aolche Benennnng rationeller wie die bieher Ubliche. Bezeicbnet man z. B. die 
vemchiedenen CrotonPuren, ZimmtaUnreu u. a. w. als Aethyliden- nnd Benzylideneasig- 
sYure, a-Methylen- ond &MethylenpropionsKore, 80 ist darana die Constitution and 
nlrmentlich die Stelle der dichteren Kohlenstoffbindung aofort eraichtlich; filr die 
Zimmtclllnre and ihre meist nach der Perkin’echeu Reaktion dargestellten Homo- 
logen wUrde sich eine aolche Beeeichnnng ausaerdem eng an die Bildungsweille 
dieaer SYnren anachliessen. 


