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wodurch nicht nur bewiesen wird, dass die analysirte Substanz noch 
chlorhaltig ist, eondern dass sie a-Dinitrochlorbeneol enthalt ; ob dieses 
ale solches nor veronreinigt vorliegt oder ob es  mit Aceton in Form 
des einfachen Additionsproduktes funktionirt, dariiber werden mir 
hoffentlich bald die Analysen, die ich mit den weiter zu reiuigenden 
Nadeln ausfiihren will, Rechenschaft geben. 

F r e i b u r g  i. Br., 4. November 1881. 

458. L. Claisen und A. Claparbde: Condensationen van Ketonen 
mit Aldehyden. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 
[II. Mit the i lung. ]  

(Eingegangen am 1. November.) 

I. C o n d e n s a t i o n  v o n  A c e t o n  u n d  B e n z a l d e h y d .  

In  einer friiheren Mittheilung') gaben wir a n ,  dass Aceton und 
Benzaldehyd sich bei Gegenwart von Salzsiiure unter Wasserauatritt 
direkt zu D i b e n  z y l i d e  n a c e  t o n (Cinnamon) 

'CH:= C H - C6 H, 
verbiirden. Das theoretisch als Zwicrchenglied zu erwartende Mo n 0- 

beri z y l i d e n a c e  t o n  (Zimmtaauremethylketon) konnte damals von 
uns nicht erhalten werden, aoch dann nicbt, als wir auf ein Molekiil 
Aceton nur ein Molekiil des Aldehyds in Anwendung brachten. Erst  
neuerdings ist es nns gelungen, auf aoderem Wege diesen Riirper 
darzustellen und wir erlauben uns, d u d  dessen knrze Beschreibung, 
sowie durch einige nachtriigliche Bemerkungen fiber das Dibenzyliden- 
aceton unsere erste Mittheilung zu veroollstiindigen. 

D i b e n z y l i d e n a c e t o n .  - Fast noch leichter wie nach dem 
friiber aogegebenen Verfahren erhiilt man diesen Kiirper, indem man 
zu einem mit Kaltemischung stark abgekiihlten Gemenge von 
20 Theilen Benzaldehyd, 6 Theilen Aceton and 40 Theilen Eisessig 
30 Theile engl. Schwefelsgure zutropfen und das  Ganze 6-8 Stunden 
in Eiswasser stehen libst. Giesst man die tiefdunkelrothe Mischung 
dann i n  Eiswasser, so scheidet sich eine anfangs rothbraune, nach 
Waschen mit Natronlauge gelbliche, feste Masse ab, die nach einmali- 
gem Umkrystallisiren aus siedendem Aether reines Dibenzylidenaceton 
liefert. Auch bei lingerer Einwirkuog sehr verdiinnter Natronlaage 

1 )  Diese Berichte XI", 360. 



auf ein Gemisch von Benzaldehyd und Aceton bilden sich ansehn- 
liche Mengen des Korpers, und die von S c h m i d t  l )  unter diesen 
Bedingungen erhaltene, angeblich nach der Formel C,, H,, O 3  zu- 
sammengesetzte Verbindung ist eben nichts anderes wie reines Di- 
benzylidenaceton (vergl. die folgende Abhandlung). 

Beziiglich der Eigenschaften holen wir nach, dass die Krystalle 
des Korpers nicht, wie wir friiher angaben, dem quadratischen, son- 
dern nach genaueren Messungen Hrn. Dr. Bodewig 's  dem mono- 
klinen System angehiiren ( a  : b : c = 4.886 : 1 : 1.378; j3 = 78O 43'; 
meist Zwillinge nach a0 P 00, tafelfiirmig nach derselben Ebene). 

Beim Destilliren scheint sich der KBrper grosstentheils zu zer- 
setzen ; man erhalt ein fliissiges, kohlenwasserstoffartig riechendes 
Destillat, aus dem sich nach einiger Zeit wieder etwas unverhndertes 
Keton abscheidet. Daraus erkliirt sich, warum es E n g l e r  und 
L e i s t  2)  nicht gelang, diirch Destillation von zimmtsaurem Kalk das 
Keton der Zimmtsaure darzustellen ; keine besseren Resultate ergab 
uns die Destillation des Kalksalzes im Vacuum: wir erhielten ein 
dickfliissiges, braungefiirbtes, nicht eretarrendee Oel, das sich in Aether 
leicht l6ste und demnach schwerlich Cinnamon enthalten konnte. 

Auf Zusate von Brom zu der Losung des Ketons in Chloroform 
-acheiden sich kleine, weisse, bei 206-2080 schmelzende, in Chloro- 
form nod Alkohol schwer lijsliche Nadelchen eines Produktes aus, 
das sich bei der Analyse als D i b e n z y l i d e n a c e t o n t e t r a b r o m i d  
zu erkennen gab (Gefunden 57.55, Berechnet f i r  C l , H l r O  . Br,, 
57.56 pCt. Br). 

Monobenzy l idenace ton ,  C6H5 ---CH == C H  --- C O  --- CH, 
(Zimm ts i iuremethylketon) .  - Wir erhielten diesen Kiirper zuerst, 
als wir ein den enbprechenden Molekulargewichten proportionales 
Oemisch von Aceton, Benzaldehyd and Essigshreanhydrid im ge- 
schlossenen Rohr Uagere Zeit auf 160--170° erhitzten. Bei nach- 
beriger Destillation ging zunhchst sehr vie1 unveranderte Substanz 
iiber, ~chliesslich aber stieg das Thermometer bis etwa 240' und von 
da ab bia gegen 2700 destillirte ein gelbliches, angenebm riechendes 
Oel, das beim Schiitteln mit Natriumbisulfitl6snng zu einer festen 
Masse erstarrte, im Wesentlichen also die Eigenschaften des . von 

1) Ebendaselbst XIV, 1461. 
2)  Diem Berichte VI, 256. 
8) Ebenso liefert des frUher beachriebene Benzplidenmesitploxyd ein Tetrabro- 

mid, C,  I 8, ,O . Br,, dae sich BUS heiemrn Petrolllther beim Erknlten in fnrblosen. 
bei 1180 scbmelzenden Prismen abscheidet : 

C 80.88 30.89 
H 2.77 2.77 
Br 68.24 62.77. 



E n g l e r  und L e i s t  *) durch Destillation von zimmtsaurem, mit e s s i g  
saurem Kalke dargestellten A c e t o z i n n a m o n s  besass. Etwas besser 
gestaltete sich die Ausbeute, als wir die Menge des Essigsiureanhy- 
drids verdoppelten, der Mischung ein wenig Chlorzink zufiigten und 
dieselbe in Riihren eingeschlossen 8-10 Stunden im Dampfbade er- 
hitzten; das Reaktionsprodukt wurde zuniichst mit Wasser gewaschen, 
darauf alles bis 2000 Siedende abdestillirt und der dickfliissige, riel 
Harz enthaltende Riickstand im Vacuum fraktionirt. Durch oft wie- 
derholte Destillation (nachher bei gewiihnlichem Drucke) erhielten wir 
schliesslich ein constant bei 259-262O siedendes Produkt, das sofort 
uach dem Destilliren krystalliniscb erstarrte und bei der Analyse sich 
rls reioes M o n o b e n z y l i d e n a c e t o n ,  C , o H , o O  erwiee: a )  

Berechnet 
C 62.19 
H 6.83 

Gefunden 
82.13 pCt. 

6.70 - 
Frisch destillirt ist das  Monobenzylidenaceton ein hellgelbliches, 

sehr angenehm riechendes, etwas dickliches Oel , das durch Spuren 
von Verunreinignngen bisweilen lange fliissig erhalten wird , in ganz 
reioem Zustande jedoch bald nach der Destillation zu einer pracht- 
vollen, fast ftrrblosen Krystallmasse starkglknzender dicker Tafeln er- 
starrt. Bei raschem Erstarren (Einwerfen eines Krystalls und Um- 
schiitteln) steigt die Temperatur ganz erheblich ; griissere Mengen er- 
warmtcn sich bisweilen von 24O bis auf 37-380. Der Korper siedet 
ohne Zersetzung bei 260-2620 (Therm. ganz in  Dampf) und schmilzt 
bei 41-420. I n  Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform ist er leicht, 
in  Petrolather reicblicher nur in der Warme loslich und scheidet sich 
daraus beim Erkalten theils iilfijrmig, theils krystallisirt ab. Seine 
Liisong in englischer Schwefelsaure zeigt dieselbe schc7n orangerothe, 
bei Wasserzusatz wieder verschwindende FBrbung wie aoch das Di- 
benzy lidenaceton. 

Ein Gemisch von Monobenzylidenaceton und Benzaldehyd erstarrt 
auf Ziisatz von englischer Schwefelshre nach einiger Zeit zu einer 
krystallinischen Masse, BUS der sich in schon beechriebener Weise 
leicht Dibenzylidenaceton isoliren liisst. Der  Vorgang ist leicht ver- 
stiindlich und entspricht folgender Gleichung : 

C10 HI0 0 + C7 HCO - H,O = C17 HIdO. 
Mit einem Molekiil Brom vereinigt sich d r s  Reton in Chloroform- 

losung leicht zu einem schiin krystallieirenden D i  b r o m i d ,  
C,,H,oO. Br2, - -- 

') Diese Berichta VI, 255. 
2) Auch nach diesem Verfahren ist die Ausbeute eine ganz unverhilltnissmbsig 

geringe; vie1 leicbter erhLlt man den Kiirper nach der in der folgenden Abhandlnng 
beschriebenen Methode durch Einwirknng verdilnnter Natronlange auf ein Gemisch 
von Benzaldehyd und Aceton. 



das in Chloroform und heissem Alkohol leicht, in  kaltem Alkohof 
schwer liislicb ist; aus der hciss gesattigten alkoholischen Liisung 
krystallisirt es beim Erkalten in hiibschen, farblosen, kurzen Nadeln, 
die bei 124-125O schmclzen und sich kurz darauf unter Gasent- 
wicklung and Braunfarbung zersetzen. 

Wie erwahnt, haben schon E n g l e r  und L e i s t  das Zimmtsiiure- 
metbylketon durch Destillation von zimmtsaurem mit essigsaurern 
Kalk dargestellt. Da ibre Angaben - ibr Produkt ist fliissig und 
siedet bei 240-241O - nicht unwesentlich von den unserigen ab- 
weichen, haben wir auf's Neue daa Keton auf diesem Wege bereitet 
und mit unserem Produkte verglichen. Die Ausbeute ist, wie aucb 
die Genannten angeben, eine recht geringe; aus dem Destillat konnte, 
neben vie1 Aceton, Styrol und wahrscbeinlich auch Polystyrol, eine 
relativ geringe Menge eines iiligen Korpers erhalten werden, der 
hauptsiicblich bei 245-260° siedete, i n  einer Kaltemischung zum 
Theil erstnrrte, nachher aber wieder fliissig wurde. Da die Menge zu 
iifterem Fraktioniren nicht ausreichte , wurde daraus das  Dibromid 
bereitet, das aus siedendem Alkohol gleich dem vorbin beschriebenen 
in  kurzen Ntidelcben krystallisirte und wie jenes bei 124-125' 
schmolz. An der Ideutitiit beider Ketone kann demnach kein 
Zweifel sein. 

11. C o n d e n s a t i o n  v o n  A c e t o p h e n o n  u n d  B e n z a l d e h y d .  
Ebenso leicht wie mit Aceton verbindet sich Benzaldebyd rnit 

Acetophenon, indem antsprechend der Gleichung : 

ein B e n z y l i d e n a c e t o p h e n o n ,  C611,. CH = CH--- C O  - - -  C,H, 
( Z i  m m  t s i i u r e  p h e n  yI k e  t o n ) ,  entsteht. Znr Darstellung dieses 
Karpera verfiihrt man am besten in folgander Weise: 

Ein im Verbiiltniss der Molekulargewichte bereitetes Gemisch aus 
Acetophenon und Benzaldebyd wird unter starker Abkiihlung rnit 
Salzsiiuregas gesiittigt und gut verstopft einige Tage  stehen gelassen. 
Ziemlich bald, meist schon nach 12 Stunden, erstarrt das Ganze zu 
einer compakten , gelbbriiunlichen, bliitterigen Krystallmasse, die im 
Wesentlichen aus einem Salzsaureadditionsprodukt des condensirten 
Ketone besteht. Nachher erhitzt man einige Stunden auf dem Wasser- 
bade, wobei das Produkt schmilzt und sowohl die geliiste wie griissten- 
theils auch die chemisch gebundene Salzsiiure abgiebt ; alsdann leest 
man wieder erstarren, saugt das noch anhafteride Oel a b  und kry- 
stallisirt die briiunliche Krystallmasse aus siedendem Petrolather um. 
Ein Theil scheidet sich gleich beim Erkalten, ein anderer erst nach 
weiterem Verdunsten in schiinen, gelblichen Rrystallen ab;  als leteter 
Riickstand bleibt meist ein iiliges Gemenge von Benzylidenacetophenon 
rnit unverhdertem Benzaldehyd und Acetophenon, das mitsammt dem 

C,H,O + C8H80-H,0  = C1,HlaO 
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erst abgesaugten Oel einer erneuten Behandlung mit Salzsaure unter- 
zogen wird. Die Ausbeute lasst Einiges eu w.iinschen; 2 0 0 g  Aceto- 
phenon, in Portionen von 10-15 g verarbeitet, gaben nur etwa 130 g 
reines Benzylidenacetophenon. 

Auch dureh Zueatz von Schwefelsaure zu einem rnit Eisessig ver- 
diinnten und abgekiihlten Gemenge von Benzaldehyd und Acetophenon 
lasst sich der Kijrper leicht darstellen; gleichfalls entsteht er in ziem- 
licher Menge bei langerem Erhitzen des Gemischee mit Eseigeaure- 
anhydrid auf 160- 1700. 

Die Analyse ergab folgende, mit der Formel C, H, ,O geniigend 
ubereinstimmende Zahlen : 

Berechnet Gefunden 

H 5.77 5.80 - C 86.54 86.44 pCt. 

Der KBrper krystallisirt aus heissgeeattigter , petrolatherischer 
Liisung beim Erkalten in grossen, oft mehrere Centimeter langen und 
ziemlich breiten, hellgelblichen , durchsichtigeu Prismen; aus langsani 
verdunetenden Liisungcn in wohlausgebildeten , dicken, meist secbs- 
seitigen Tafeln. Die Krystalle gehiiren, nach freundlicher Mittheilung 
Hrn. Dr. L e h m a n n ’ s ,  dem rhombischen System an; meist sind es 
Combinatioiierr der basischen Flacbe und dee Makropinakoids mit 
einem Prisma, dessen stumpferer Winkel 94O 53f betragt. Bei 
langerem Aufbewahren werden sie allmiihlich matt und ganz undurch- 
eichtig, ohne dass mit dieser Umwandlung eine Aenderung im Schmelz- 
punkt verbunden ist. Der  KBrper schmilzt bei 57-58O und siedet, 
bei raschem Destilliren fast ohne Zersetzung, bei 345-3480 (Therm. 
nur bis 300 im Dampf). Er 16et sich leicht in Chloroform, Aether, 
Schwefelkohlenstoff und Bencol , weniger leicht in kaltem Alkohol, 
eehr schwierig und nur  beim Erwlirmen in  Petrolather. - Das D i -  
b r o m i d ,  C , , H , , O . B r , ,  leicbt durch Zusatz von Brom zu der 
Liisung des Kiirpers in Chloroform zu erhalten, bildet farbloee, kurze 
Prismen, die ohne Zersetzung bei 156 - 157O schmelzen und sich 
leicht in heissem, schwer in  kaltem Alkohol h e n .  

S a l z s f u r e v e r b i n d u n g  d e s  B e n z y l i d e n a c e t o p h e n o n s ,  
C,H, . C H C l .  CH, , C O .  C,H,, oder C,H, . CH,. CHCl .  CO. CGH, 
(ChlorhydrozimmtsPurephenylketon) 1). Zur Darstellung diesea Kiirpers 

1) Beide Formeln sind denkbar, sofern sich der KBrper erst durch nachtrlg- 
licbe Anlagerung von Salzslnre an primir entatehendes Benzglidenacetophenon bildet. 
Wahrscheinlicher sber ist er ein Zwischenprodukt der Reaktion und seine Bildung 
so zu erkllren, dasa Salzsiure und Benzaldehyd zunlcbat zu einem unbestkindigen 
Benzylidenchlorbydrin, C, H, . CHCl  . OH, zueammentreten, das sich Bofort unter 
Wasseraustritt mit Acetophenon verbindet : 
C,H, .CHCl.OH+ CA, .CO.C, €1, =C,H, .CHCl.  CH,. C O .  C6U,  + H,O. 
Unter dieeer Vorauesetsnng k6nnte dem Korper natlirlich nur die erstere der obigen 
Formeln zukommen, und seine Bildung wlirde aledann genau der des ,%Chlorbutyr- 
aldehyds bei der Aldebydcondeneation mittelst Salzsllure enbprechen. 
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verfiihrt man ganz wie oben angegeben, nur mit dem Onterschiede, 
dass die erstarrte Masse nachher nicht geschmolzen, sondern direkt 
in einer miissigen Menge siedenden Alkohols geliist wird. Beim Er- 
kalten gesteht diese Liisung zu einem Magma weisser Erystallblattchen 
des chlorhaltigen Produktes, wiihrend alles vorhandene (grosstentheils 
wohl erst beim Eochen sich bildende) Benzylidenacetophenon in der 
Mutterlaage geliist verbleibt. Eine Chlorbestimmnng des vorher noch- 
male aus siedendem Aether umkrystallisirten Produktes liess keinen 
Zweifel, dass in der That ein Additionsprodukt von obiger Formel 
C,,H,,C10 vorlag: 

Berechnet Gefunden 
C1 14.5% 14.29 pCt. 

Der Kiirper krystallisirt (am besteo aus langsam verdunstenden 
Jitherischen Losungen) in farblosen Bllittchen des rhombischen Systems, 
deren ebene Winkel 1060 15' reap. 73045' betragen; zu dieser Baeis 
tritt haufig noch ein BrachypinakoPd mit den ebenen Winkeln von 
etwa 127O auf der basischen Flache. Rasch erhitzt schmelzen die 
Erystalle bei 119-1200, bei langsamem Erhitzen viel niedriger, meist 
schon bei 110-1120; im Momente des Schmelzens verwandeln sie 
sich unter Salzsaureentwicklung in das cblorfreie Eeton, so dass die 
wieder erstarrte Probe bei ferneren Bestimmungen den Schmelzpankt 
des letzteren (etwa 55-58O) zeigt. In kaltem Alkohol und Aether 
ist die Verbindnng sehr schwer, leichter in siedendem liislich. 

Bei liingerem 
Digeriren rnit verdiinnter Salpetereiiure auf dem Wasserbade i6st sich 
das Eeton zum Theil auf, wiihrend der Rest aich in eine gelbliche, 
klebrige Masee verwandelt. Durch Ausschiitteln der von dem Harz 
abgegossenen Liisung mit Aether und Verdunsten des letzteren er- 
hielten wir eine weisse , krystallinische, rnit etwas Oel impriignirte 
Masse, in welcher neben viel Benzoesiiure aoch die Anwesenheit 
kleinerer Mengen Benzoylameisensl iure  rnit Sicherheit nachge- 
wiesen werden konnte. Die Oxydation vollzieht sich also, wie es 
scheint, hauptsiichlich nach folgendem Schema: 

0 xy  d a t io  n d e s  Be n zy 1 i d e n  a c e  t o p h en  ons. 

C, H, . C O .  C H  ::= C H  . C, H, = C, H, . CO . COOH 
+ Oa I oa + C,H,.  COOH. 

V e r h a l t e n  d e s  K e t o n s  beim E r h i t z e n  rnit ve rd i inn te r  
Sa lz s i iu re  (Ri ickspal tong d e s s e l b e n  i n  Benza ldehyd  nnd 
Acetophenon) .  Nachdem der Eine von uns nachgewiesenl), dam 
die Condensationsprodukte des Acetons sich beim Eochen rnit rer- 
diinnter Selzsaure oder Schwefelsiiure leicht in ihre Generatoren zn- 
rickspalten, so dass aus Mesityloxyd Aceton, aas Phoron zuniichst 

1) Ann. Chem. Pharm. 180, 19. 



Mesityloxyd und Aceton zuriickgebildet wird, schien es uns von Inter- 
esse , auch das  Verhalten des Benzylidenacetophenons beim Erhitzen 
mit rerdiinnten Mineralsauren kennen zu lernen. Dasselbe wurde mit 
dem dreifachen Gewichte Waaser und einigen Tropfen Salzsiiure in 
Riihren eingeschlossen und zunachst einige Stnnden auf 110 - 115O, 
dann , als hierbei noch keine Veranderung wahrzunehmen war, aof 
160 - 170° erhitzt. Aber auch jetzt war noch keine Einwirkung zu 
bemerken und erst als wir obiger Mischung noch einen Gewichtetheil 
Salrsaore (von 1.12 spec. Gew.) zufiigten und die Temperatur wiihrend 
einiger Stunden auf 180 - 200° steigerten, zeigte der  nach dem 
Oeffnen der Riihren stark hervortretende Geruch nach BittermandelGI 
und Acetophenon, dass in  der  That  eine partielle Riickspaltung statt- 
gefunden hatte. Um den Betrag dieser Spaltung annahernd kennen 
zu lernen, wurde das Oel von der aufschwimmenden, wiisserigen 
Schicht getrennt , getrocknet und destillirt; reichlich ein Drittel ging 
unter langsamem Steigen des Thermometers bei 180 - 205O, also 
zwischen den Siedepunkten des Benzaldehyds und Acetophenons fiber, 
der Rest erwies sich durch seinen Siedepunkt (340-350O) als unver- 
iindertes Ketou. Die Gegenwart des Benzaldehyds in der unteren 
Fraktion konnte leicht nachgewiesen werden, indem wir das Oel in 
Beriihrung mit Sodaliisung langere Zeit a n  der Loft stehen liessen; 
die alkalische Lijsung, von dem ungeliisten Acetophenon getrennt, gab  
alsdann auf Salzsiiurezusatz einen reichlichen Niederschlag von Benzo8- 
saure. 

Das Zimmtsaurephenylketon verhalt sich also den Condensations- 
produkten des Acetons ganz aualog und kann gleich diesen, wenn- 
gleich schwieriger, in  die Produkte, aus  denen es  entstand, wieder 
zuriickverwandelt werden. Wir gedenken diese Versuche noch auf 
andere Ketone der Zimmtsaure sowie auf deren Aldehyd auszudehnen 
und hoffen auch bei diesen ein iihnliches, durch Wasseraufnahme be- 
dingtes Zerfallen des Molekiils an der Stelle der ,,dichteren' Kohlen- 
stoffbiudung nachweisen zu konnen. 

U m w a n d l u n g  d e s  K e t o n s  i n  D i b e n z y l m e t h a n .  Durch Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffsaure und etwas rothem Phosphor liisst sich 
das  Keton leicht in dasselbe Dibenzylmethan, CH,(CH2.  C,H,),, 
umwandeln, welches G r i i b e l )  durch Reduktion des Dibenzylketons 
erhielt. Eine Anzahl Riihren wurden mit je l o g  Keton, 1 2 g  Jod-  
wasserstoffsaure (Sdp. 127O) und 2.6 g amorphem Phosphor beschickt 
und 6-7 Stunden auf 180-190° erhitzt; alsdann war aller Phospbor 
verschwunden und das  Keton in  ein dunkelgefiirbtes Oel umgewandelt. 
Nach Zusatz oon Natronlaiige bis zur alkalischen Reaktion wurde mit. 

1) Dies, Beriehte VII, 1627. 
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Aether ausgeschiittelt , der Aether abdestillirt und der Riickstand 
rektifizirt; aus ihm erhielten wir nach mehrmaligem Fraktioniren 
reichliche Mengen einer constant bei 290-2950 siedenden, in einer 
Kaltemischung nicht erstarrenden, farblosen Fliissigkeit, die sich bei 
der Analyse als reines Dihenzylmethan erwies. Nebenhei waren kleine 
Mengen eines hoher (iiber 360O) siedenden Oeles entstrrnden, dessen 
Reindarstsllang uns indessen nicht gelang. 

Auch die ungesattigten Ketone lassen sich also nach Grabe'a 
Verfahren in die enteprechenden gesiittigten Kohlenwasserstoffe um- 
wandeln und es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass man so aus 
Mono- und Dibenzylidenaceton leicht Mono- und Dibenzylpropan er- 
halten wird. 

111. Ace ton  und s n d e r e  Aldehyde. 

Nicht immer verlaufen die Condensationen der Ketone mit Al- 
dehyden so glatt, wie in  den vorbeschriebenen Fiillen. So scheint sich 
a. B. bei Siittigung eines Gemieches von Ace ton  und Aldehyd vie1 
Crotonaldehyd und Mesityloxyd zu bilden, deren naheliegende Siede- 
punkte die Abscheidung einea vielleicht gleicbzeitig entstandenen 
,gemischten' Condensationsproduktee sehr erschweren. Auf ein Ge- 
misch von A c e t o n  und C h l o r a l a n h y d r i d  wirkt gasformige Salz- 
siiure gar nicht ein; destillirt man nach mehrtiigigem Stehen, so geht 
Alles bis suf einen geringen, festen Riickstand (Metachloral?) unter 
100" iiber. Durch Einleiten vou Salzsiure in Gemenge von Sa l i cy l -  
a ldehyd  rnit Ace ton  oder Mesi tyloxyd erhielten wir nur schlecht 
charakterisirte, eum Theil harzige und zur weiteren Untersnchung 
wenig einladende Produkte. 

Auch aus Ace ton  und F u r f u r o l  konnte mittelst Salzsaure kein 
Condeusationsprodukt gewonnen werden, da selbst bei stiirkstem Ab- 
kiihlen (bis zu - 40°) baldige Schwarzung und schliesslich vollstan- 
dige Verharzung eintrat. Anscheinend etwaa bessere Resultate wurden 
erhalten, als wir in daa Gemisch nur wenige Blasen SalzsLure ein- 
leiteten, dasselbe dann einige Wochen stehon liessen und schliesslich, 
nach Durchschiitteln mit Natronlauge zur Entfernung der geliisten 
SalzsHure, im Vacuum fraktionirten. So gelrrng es uns  in der That, 
eine kleine Menge hohersiedender, krystallinischer Substanz abzu- 
acheiden, die wir anfanglich fiir ein dem Cinnamon entsprechendes 
D i f u r f u r y l i d e n d e r i v a t  hielten, die sich aber spiiter als identisch 
mit dem Monofu r fu ry l idenace ton  erwies (vergl. die folgende Ab- 
handlung). Die Beobachtungen Schmid t '  s iiber Condensationen des 
Acetons mittelat wiisseriger Alkalien waren uns damals noch nicht 



bekannt; durch sie veranlasst, haben wir spater den Versoch wieder- 
holt , niit alleiaiger Weglassuag des nachherigen Bebandelns mit 
Natronlauge; es  ergab sich, dass nunmehr keine Spur jenes hiiher- 
siedenden Produktes entatand, die Condensation also in der T h a t  
nur durch die Einwirkung der Natronlauge erfolgt war. 

459. L. Claisen: Ueber die Einwirkang von Aceton a a f  Furfurol  
nnd aaf  Benzaldehyd hei ff egenwart von Alkalilauge. 

[Mitthoilung nus dem chemischen Institut der Universitiit zii  Bonn.] 
(Eingegangen nm 1.  November.) 

Die vorhin mitgetheilte Untersuchung bestiitigt im Wesentlichen 
die schon aus frtihercn Beobachtungen abgeleitete Schlussfolgerung, 
dass nur in solche Methyl- (und wahrscheinlich auch Methylen-) 
gruppen, die direkt rnit Carbonyl verbunden sind, Aldehydreste ein- 
treten kijnnen, dam also die Anzahl der in ein Keton einfuhrbaren 
Aldehydradikale im Allgemeinen der Anzahl solcher, an Carbongl 
gebundenen Methyl- und Methylengruppen des betreffenden Ketons 
entspricht’). Darrus  erkliirt sich, waruni Aceton sich rnit einem 
u n d  rnit rwei Molektden, Acetophenon hingegen nur rnit einem 
Molekiil Benzaldehyd verbindet; warum nur in  eine der drei Methyl- 
gruppen- des Mesityloxyds Renzaldehyd eintritt, wahrend Phoron gar 
keine Verbindung mehr darnit eingeht. 

Zu ganz anderen Resultaten gelangte indessen S c h m i d t  a )  bei 
seinen Untersuchungen iiber Condensntionen des Acetons mit Alde- 
hyden bei Gegenwart verdiinnter Alkalien. Nach ihm sollen sich 
unter solchen Bedingungen 5 Molekiile B e n z a l d e h y d  mit 2 Mole- 
kiilen A c e t o n  unter Anstritt von 4 Molekiilen Wasser zu einem 
Kijrper C,l H,,O, verbinden, wiihrend andererseits 3 Molekiile F u r -  
f u r o l  mit 2 Molekiilen A c e t o n  unter Eliminirung zweier Wasser- 
molekiile zu einem Prodnkt C ,  Hp,, 0, zusammentreten. 

Zu einer Wiederholung der S c h m i d t ’ s c h e n  Arbeit bewogen mich 
hauptsachlich die auffalligen Eigenschaften der von ihm erhaltenen 
Korpw. Das Produkt ails Aceton und Benzaldehyd stimmt in allen 

1) Aehnliches gilt viellcicht nuch fir die Condensation der Aldehyde mit 
Aldehyden. Dem entsprechend wUrde dem aus Furfurol und Propylaldehyd ent- 

stehenden Produkte die Formel C, I1,O , CH ::= C<:.coII und nicht die von 
S c h m i d t  flir wahrscheinlichor erachtate: C,H, 0 . C H  1:- CH -.- CH, . COH. 
ziikommen. Beknnntlich hat C o n r a d  ( L i e b i g ’ s  Ann. 204 ,  188) nachgewiesen, 
dass bei der Condensation von Bensaldehyd mit FettaUuren ( P e  rkin’sche Renktion) 
der Benzylidenrest immer in die mit Carboxyl direkt verbundene Mcthylenpppe 
eintritt. 

- ___. . 

-CA, 

9)  Diese Berichte XIV, 1459. 


