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Substamen Anwendung finden kiinnen, wo es eicb um eine Untersucbung 
der anderen orgaoisirten Elemente handelt. Nach diesem Verfahren 
erhielt ich z. B. schiine Priiparate aus gepulvertem Zimmt und aus 
Cacao, nachdem das Fett mit Aether ausgezogen worden war. 

K o p e n  h a g e n ,  Uoiversitiitelaboratorium, 1. November 1881. 

457. C. Willgerodt: Ueber die Einwirknng atzender Alkalien auf 
halogenirte Verbindungen in Acetonlasangen. 

(Eingegangen am 5. November.) 

I. E i n w i r k u n g  f e s t e r ,  l t z e n d e r  A l k a l i e n  a u f  e i n  C h l o r o f o r m -  
a c e t o n g e m i s c h :  D a r s t e l l u n g  d e s  A c e t o n c h l o r o f o r m s ,  

C 0 (H,), C H CIS. 
Schon seit laugerer Zeit bin ich mit dem Studium iiber die Ein- 

wirkung atzender Alkalien auf halogenirte Verbindungen in Aceton- 
liieungen beschlifrigt; ich bezweckte rnit diesen Arbeiten die Dar- 
stellung der entaprechenden Acetonale, d. 11. derjenigen dreikernigen 
Aether, in denen die beiden Aetherradikale, *O-X', a n  das mittlere 
Kohlenetoffatom des Acetons an dtelle von Sauerstoff angelagert sind. 
Liessen sich dieselben gewinnen, so miisste sich die Umsetzung 
nach folgenden Gleichungeo vollzietreo : 
1) CO(CH,), + 2 K O H = C ( O K ) , ( C H , ) ,  t H 2 O .  
2) C(OK)a(CH,),+i?(Cl,Br, J)X'= C(OX),(CH,),+2(CI,Br,J)K. 

Leider bin ich heute noch nicht in der Lage, Rechenschaft dar- 
iiber abzulegeo , o b  die Reaktion der monohalogenirten Kiirper auf 
Aceton und Kaliumbydroxyd in dem gewtinschten Sinue verlauft, 
wohl aber kann ich mit Sicherheit berichten, dass dies mit Chloroform 
nicht der Fall ist. 

Bei der Behandlung einer Acetonchloroformmischung in angege- 
bener Weise wurde ein krystallinischer Kiirper erhalten , der grosse 
Aehnlichkeit mit dem Campher hat ,  und somit ein hohes Interesse 
gewihrt ;  aus diesem Grunde nahm ich deoselben von den bis jetzt 
gewonnenen Verbindungen zuerst in AngrilT, um featzustellen, ob der- 
selbe in  irgend welcher Beziehung zum Campher stehe, und in welcher 
Weise er aus Acetoil und Chloroform gebildet werde. 

Durch Analyeen, sowie auch durch die Dampfdichte ist ermittelt 
worden, daas eich bei der Einwirkung von Kaliurnhydroxyd auf 
ein Acetoochloroformgemisch das  Additionsprodukt Acetonchloroform, 
CO(CH,),, CHCl , ,  bildet. 



Berechnet Gefnnden 
C 26.95 27.04 pCt. 
H 4.08 3.94 - 
c1 59.65 60.00 - 

Dampfdichte : 
88.5 88.7 pCt. 

Es sei bier bemerkt, dass die Chlorbestimmung nach der Methode 
von C a r i u s  und die Dampfdichte nach der von A. W. Hofmann  
in Anilindampf ausgefihrt ist. 

Das Acetonchloroform wird immer erhalten, wenn man auf ein 
ganz beliebiges Oemisch von Aceton und Chloroform feste, gepulverte 
Aetzalkalien einwirken lasst; selbstverstllndlich darf man nicht eu 
grosse Mengen derselben binzufiigen, weil soost der sich bildende 
Kijrper vollstiindig umgesetzt und somit nicht gefunden werden 
k8nnte. 

Ganz leidliche, wenn auch nicht gute Ausbeuten dieses neuen 
Additionsproduktes werden auf folgende Weise erhalten : In ein Ge- 
misch von 25g  Aceton und 2 5 g  Chloroform werden nach und nach 
circa 5 g gepulvertes Kaliumhydroxyd mit Hiilfe eines Platinspatels 
eingetragen. Die Reaktion beginnt sofort nach dem ersten Zusatz 
der Base und wird bei weiterem Eintragen bald so heftig, dass das 
Fliissigkeitsgemenge in wallendes Sieden gerath. Zur Dampfang der 
Reaktion stellt man den Kolben, worin der chemische Process voll- 
zogen wird, in  kaltes Wasser; das Kochen der Fliisaigkeit hiirt da- 
durch fast sofort auf, beginnt aber bald wieder, wenn man den Kolben 
aus dem Wasser entfernt und von Neuem Kalihydrat eintriigt. - 
Nach beendigter Einwirkung setzt sich eine weisse, oft geblich ge- 
farbte, feste Masse zu Boden, die in Chloroform und Aceton ungelost 
bleibt und zum Theil aus Chlorkalium bestebt. Nachdem man das 
Reaktionsgemenge einige Male tiichtig diirchgeschiittelt hat, wird die 
iiberstehende farblose oder schwach gelbgefarbte Fliissigkeit sebr rasch 
vollkommen klar und kann von der festen Substanz abgegossen 
werden; letztere wird, um das entstandene organische Produkt ~011- 
stiindig zu gewinnen, mit Aether ansgewaschen und der atherische 
Auszug mit der Acetonchloroformfliissigkeit in einern Destillirkolben 
vereinigt; hierauf verbindet man denselhen mit einem langeren Kiihler 
und erhitzt ibn so lange im Wasserbade, bis nichts mehr iibergebt. 
Es hioterbleibt in dem Kolben ein meist gelblich gefiirbtes, dickes, 
schweres Oel, das, in kaltes Wasser gegossen, zu Boden sinkt und 
nach kurzer Zeit zu einer festweichen Masse erstarrt ; diejenigen Oel- 
tropfen aber, die beim Eingiessen durch Ausbreiten auf der Waaser- 
oberflache erhalten werden, gehen sehr bald in lange , wasserhelle 
Erystalle iiber. 



ein 
des 

Die aus dem Kolben im Wasserbade iibergehende Fliissigkeit ist 
Aetheracetonchloroformgemisch, das sich zur weitereo Darstellong 
Acetonchloroforms sehr gut eignet. 
Bevor ich den Aether zum Abspiilen der sich hildenden Salze 

anwandte, wurde dnrch einen Versuch constatirt , dass gepulvertes 
Kalihydrat auf ein Actherchloroformgemisch bei den gegebenen Be- 
dingungen nicht einwirkt. Aus  diesem Orunde durfte Aether nnbe- 
schadet der beschriebenen Reaktion als Verdiinnuogsmittel verwendet 
werden, weil er nur eine MBssigung derselben veranlasst. - Zur 
Gewinnung von griisseren Mengen des Acetonchloroforms wird das 
Destillat wiederum mit 5 g Aetzkali nach nnd oach versetzt, nacb 
beendigter Einwirkung wird die Fliissigkeit vom Festen abgegossen, 
es wird mit wenig Aether nachgespiilt, damit die Verdiionung nicht 
zu gross wird, und schliesslich werden die unrergnderten, leicht 
fliichtigen Fliissigkeiten wiederum im Wasserbade abdestillirt, wodurch 
abermrls ein oliger Riickstand gewonnen wird. - In  dieser Weise 
wird rnit ein und derselben Fliissigkeitmnenge so lange gearbeitet, bis 
rnit Kaliumhydroxyd keine Einwirkung mehr erfolgt. - Oft stellt aich 
die Reaktion durch zu starke Verdiinnung rnit Aether nnr sehr lang- 
Sam und schwach eiu; in einem solchen Falle wurde dieselbe dann 
unterstiitzt durch liingeres ErwPrmen auf dem Wasserbade bis eum 
Kochen der Fliissigkeit. Stellt sich gar keine oder nur noch scbwache 
Reahtion ein, was man dadurch rnit Leichtigkeit ersieht, dass beim 
Abdestilliren der  Fliissigkeit kein Oel oder do& nur geringe Mengen 
desselben gewonnen werden, SO hat mau our niithig Chloroform 
nachzugiessen, urn den chemisehen Process sofort wieder zu beleben. 

Nach der angegebenen Vorschrift kann man in einem Tage ganz 
ansehnliche Mengen des Acetonchloroforms fabriciren, wenn man drei 
bis vier Kolben nebeneinander aufstellt ond dieselben im gedachten 
Sinne beschickt. 

Die kleinen , nach jeder einzelnen Operation gewonnenen, vor- 
ziiglich noch mit Chloroform verunreinigten Mengen des neuen K6r- 
pers lassen sich in  verschiedener Weise reinigen. 

Anfangs wnrde das bei jedem einzelnen Versnch gewonnene Oel 
in Wasser gegossen, nach Entfernung des letzteren das nicht fest 
gewordene Oel miiglicbst abtropfen gelassen, der feste Riickstand 
zwischen Filtrirpapier abgepresst nod so von dem noch anhiingenden 
Oele zum griissesten Theile befreit. Die Pressmasse erscheint oft 
weiss, oft gelb gefiirbt und lasst sich +ch Liisen und Umkrystallisiren 
aus Weingeist und Aether weiter reinigen. Stark gelb gefiirbtee 
Acetonchloroform erhalt man vollatandig farblos, wenn man dasselbe 
aus einem Kolben mit Wasserdiimpfen destillirt; und da  bei dieser 
Operation das  vernnreinigende Oel (eum grossten Theile Chloroform) 
bei nicht abgepressten Massen zuerst iibergeht, so ist diese letztere 
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Reinigungsmetbode der ersteren weit vorzurieben, weil nicbt unerheb- 
licbe Mengen des Acetonchloroforms von den Presspapieren aufge- 
nommen werden, die man nur dadurch wiedergewinnen kann,  dass 
man die Papiere rnit Aether oder Alkobol u. 8. w. ausziebt. 

Aus diesem Grunde bringe man grossere Mengen dea mit Oel 
dorchtriinkten Acetoncbloroforms, sowie es bei der Daratellung ge- 
wonnen wird, zum Zwecke der Reinigung sofort in  einen mit Wasser 
beschickten Destillirkolben, verbinde das Ansatzrohr mit eirier U - E b r e  
und kiihle dieselbe in einem Becberglme rnit kaltem Wasser. Reim 
beginnenden Kochen des Wassers im Kolben gebt zuniicbst immer 
das der festen Substairz anhaftende Oel uber und fiillt ale schwerer 
Korper in dem sich in der Robre ansammelnden Wasser nieder. 
Sobald sich in dem oberen, kiibleren Theile der U-Rohre feste Sub- 
stanz absetzt, wird die Operation unterbrochen, um eine neue Vorlage 
zu geben, die sich bei weiterer Destillation rnit dem frrrblosen Aceton- 
chloroform anfiillt; dasselbe ist aber immer noch nicbt vollstiindig 
rein, selbst wenn man es nun weiter nocb aus Aetber oder wiisserigem 
Alkohol umkrystallisirt, denn der Scbmelzpunkt der so gewonnenen 
Substanzen ist kein constanter. Grossere, vollstiindig ungefarbte, 
wasserhelle oder aucb kleinere, weiss aussebende Krystalle zeigten 
oft einen Schmelzpunkt von 80-81"; manchmal dagegen begann die 
Substanz bei 800 zu schmelzen und war erst vollstiindig geschmolzen 
gegen 960. Selbst wenn das durch Krystallisation aus Losungsmitteln 
gewonnene Acetonchloroform sublimirt wurde, konnte yon den ver- 
scbiedenen Subliniaten kein einheitlicher Schmelzpunkt erbalten werden. 
Durch Versuche ist festgestellt, dass diese Variation des Schmelzpunktes 
von Waseer herriihrt, das dieaer Substanz rnit grosser Hartniickigkeit 
anhangt; ob dasselbe nur mechanisch anbiingendes oder ob es Kry- 
stallaasser ist, babe ich bis jetzt noch nicht vollstandig festgestellt. 
Die Chlorbestimmungen von Krystallen, die bei verschiedenen Opera- 
tionen gewonnen waren waren, sind ebenfalls nicht iibereinstimmend ; 
es wurden bei verschiedenen Analysen 56-57.1 pCt. Chlor gefunden. 
Ein ein Molekiil Wasser haltendes Acetonchloroform verlangt 54.4 pCt., 
das wasserfreie Produkt dagegen 60 pCt. Chlor. Um das Aceton- 
chloroform vom Wasser zu hcfreien, muss man es nach meinen bis 
jetzt gemacbten Erfabrungen dostilliren ; zu diesem Behufe fiillt man 
einen Destillirkolben mindestens bis zur Halfte rnit den aus Alkohol 
oder Aether umkrystallisirten , zwischen Fliesspapier getrockneten 
Krystallen und erbitzt denselben iiber einem Drabtnetz oder auch mit 
blosser Flamme. Bei dieser Operation ersieht man nun,  dass den 
scbiinen Acetonchloroformkrystallen Wasser anhangt; beim Sieden der 
Substanz steigt das Thermometer zwischen 90-100° nor langsam : es 
geht Wasser iiber, und erst, nachdem daaselbe vollstiindig vertrieben 
ist, steigt das Thermometer ziemlich rasch bis auf 166-167O; man 



wechselt nun die Vorlagen und fangt bei weiterem Destilliren reines, 
bei 167O siedendes Acetonchloroform auf. Die in der ersten Vorlage 
sngesammelte, durch Wasser verunreinigte Masse wird in Aether auf- 
genommen, krystallisiren gelassen, urn wiederum destillirt zu werden ; 
die Destillation verlauft dann in derselben Weise, wie eben beschrieben 
wurde. 

Mit dieser vollstiindig reinen, mehrmals destillirten, bei 167O auf- 
gefangenen Substanz sind die oben angegebenen Analysen ausgefiihrt 
worden. 

Daes bei der Darstellung des Acetonchloroforms a n  Stelle von 
Kalihydrat auch Natronhydrat angewendet werden konnte , war 
vorauszusehen; denuoch ist es von mir durch einen Versuch beststigt 
worden; es ergub sich dabei, dass das Natriumhydroxyd schwacher 
reagirt. Calciumoxyd wirkt auf ein Acgtonchloroformgemisch nicht 
ein bei gewohnlicher Temperatur und auch dann nicht, wenn die 
Fliissigkeit bis zum Kochen erwarmt wird; miiglicher Weise stellt 
sich dann die Reakiion ein, wenn so vie1 Wasser zugefiigt wird, dass 
aich Calciumhydroxyd bilden kann. 

Durch Einschliessen von Aceton uod Chloroform in Glasriihren 
uod Erhitzen derselben auf ungefiihr I 50° kannte das Acetonchloro- 
form nich t erhalteri werdan. 

Zur Kenntniss der Reindarstellung dieses Additionsproduktes sei 
schliesslich noeh Folgendes erwahnt. Grossere Mengen desselben, 
die durcb mehrtiigiges Arbeiten erhalten worden waren, wurden 
mehrerc Tage stehen gelassen; es wurde nech dieser Zeit ein Theil 
des Oeles fest und echied sich nadelfiirmig aus. Bei der Destillation 
der festen Masse konnte der griisseste Theil bei 167O aufgefangeri 
werden. Das abgegossene Oel wurde fraktionirt destillirt; die erste 
Fraktion hatte einen Siedepunkt von unter looo bis 155O, die zweite 
von 155-165O und die dritte von 165-175O (der griisseete Theil 
ging bei 1670 iiber). Die erste Fraktion stellte eine noch ziernlich 
bewegliche Fliissigkeit dar, dio durch Bewegung und Wasserzusatz 
nicht zur Krystallisation zii bringen war. GOSS man indessen einige 
Tropfen davon auf ein Uhrglas, so verdunstete der groaseste Theil 
und es hinterblieben schiine, durchsichtige Krystallnadeln. Die erste 
Fraktion war somit eine Lijsung von Acetonchloroform in Chloroform. 

Die zweite Fruktiori repriisentirt sich als eine dickliche Fliissig- 
keit, die durch Schiitteln im Kolben nicht fest wird; giesst man aber 
einen Tropfen davon auf ein Uhrglas, 80 wird derselbe zusehends 
festweich; versetzt man das Oel mit Wasser, so wird es sofort fest- 
weich. Anch das dicke Oel der dritten Frclktion krystallisirt im Kol- 
ben nicht, Tropfen auf dem Uhrglase erstarren sofort; durch Wasser- 
zufubr wird sofort eine festweiche Masse erhalten. Beim Destilliren 
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mit Wasserdampfen lieferte die erste Fraktion bis zum Erscheinen d e r  
festen Substanz viel, die zweite Fraktion nur sehr wenig, die dritte 
kein Oel. Die festen Uebergangsprodukte nun weiter trocken destil- 
lirt, gingen zum griissesten Theil bei 167O iiber und wurden beim 
Eintritt in den Kiibler sofort fest. 

Die Darstellung des Acetonchloroforms eignet sich ausgezeichnet 
eu eiueni Vorlesungsrersuch, durch welchen man die materiellen 
Wandlungen der Korper beim chemischen Prozess versinnlichen will. 
Zwei Flussigkeiten mit ganz besonderem, nicht zu verkeunendem Ge- 
ruche gehen in  eine feste Substanz mit Camphcrgeruch iiber. - Zur 
Bildung des Kiirpers wiihrend einer Vorlesung beschicke man ein 
enges Reagensrohr mit 2 g Aceton und 1 g Chloroform und trage aus 
eintlm gut verschlossenen Glase gepulvertes Kalihydrat ein ; durch die 
eintretrnde , heftige Reaktion wird gewijhnlich ein Uebersteigen der 
Mssse veranlasst, lasst man dtrvon nun auf Wasser fallen oder giesst 
man einige Tropfen auf dasselbe und blht  darauf, so erhalt man sehr 
rasch auf  der Wasseroberfliiche schwimmende Acetonchlaroformkry- 
stalle, weil das Aceton von Wasser aufgenommen und das Chloroform 
durch das Blasen verdunstet wird. 

Der Versuch gelingt auch noch gut, wenn inan g l e i c h e  Theile 
Aceton und Chloroform anwendet. 

Ueber die Eigenschaften des Acetonchloroforms sei Polgendes er- 
wahnt: Sdpt. 167" (uncorr.); Schmp. gegen 96-970; mit Wasser- 
dampfen ist es sehr leicht iiberzudestilliren, dazu sublimirt es mit einer 
solchen Leichtigkeit, dass man es durch Erwarmen nicht zu trocknen 
im Stande ist: selbst die KorperwHrme geniigt schon zu seiner Ver- 
fliichtigutig, was man daraus ersehen mag, dass sich die Wande eines 
mit wenig Substanz versehenen Praparatenglases , das man langere 
Zeit in der Westentasche triigt, an den, dem Kiirper abgewendeten 
Stelleu. bald mit Rrystallen iiberziehen. Wirft man kleine Tbeilchen 
des festen, noch nicht zu lange destillirten Acetonchloroforms auf 
Wasser, so tritt eine rasche, ziemlich lange anhaltende Rotation des- 
selben ein. In Wasser ist diese Substanz unliislich, ausserordentlich 
leicht liislicb aber i n  Aether, Alkohol, Eisessig, Aceton und Chloro- 
form, woraus sie beirn Verdunsteu der Liisungsmittel in schiinen Kry- 
stallen erhalten wird; schlecht eignen sich Petrollther und Renzol 
zum U.mkrystallisiren. Von rauchender Salpeterslure wird das Ace- 
tonchloroform aufgenommen und beim Erhitzen umgesetzt, auch con- 
centrirte Schwefelsiiure liist es mit Leichtigkeit und zersetzt dasselbe 
scbon i n  der Kalte, erwarmt man die Liisung gelinde, so entwickelt 
sich unter starkem Aufscbiiumen ein Gas ron sehr stechendem Ge- 
ruch, das Lackmuspapier rijthet und mit salpetersaurem Silber Chlor- 
silber lrildet, es scheint also das  Chloroform in anderer Form abge- 
spalten zu werden und diirfte diese Reaktion bei der Feststellung der 
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Strukturformel des Acetonchloroforms wohl eine Rolle mitspielen. I n  
eiuer Flamme verbrennt dieser Korper rnit wundervoll griinumsiiumter 
oder auch wohl mit ganz griiner Flamme, ausserhalb der Flamme 
setzt sich die Verbrennung nicht fort, es herrscht also in  diesem 
Punkte noch vollstandige Uebereinstimmung mit dem Chloroform. Aus 
ammoniakalischer Silberlijsung wird graues Silberpulver ausgeschieden, 
wenn das  Additionsprodukt liingere Zeit damit zusammensteht; einen 
brillanten Silberspiegel liefert dasselbe, wenn es mit salpetersaurem 
Silber und Anilin in einem Kolben vereinigt wird; diese Reaktion 
ist aber  aus dem Grunde nicht ganz charakteristisch, weil das  Anilin 
allein schon mit Silbersalpeter einen Spiegel erzeugt, wenn auch nicht 
in  dem Maasse und in so kurrer Zeit. 

Augenblicklich bin ich damit beschaftigt , die Umsetzungen des 
Acetonchloroforms zii studiren, um seine Constitution festzustellen. 
Bei diesen Forschuiigen darf man wohl folgenden vier Formeln seine 
Aufmerksamkeit schenken: 

und 1v. cG:.cl ' -O-,-CHCI, 
! 
b H, 

Welche Strukturformel hiervon die richtige ist, wird sich nngefahr 
ermessen lassen, wenn man das  vorliegende Additionsprodukt mit re- 
ducirenden Mittelu , mit Wasser, Laugen, mit Natriummethylaten, 
Schwefelsaure u. 8. w. behandelt. So miisste der Korper, wenn er 
nach der Formel I. zusammengesetzt ware, reducirt Trimethyl- 
carbinol, rnit Kalilauge behandelt dagegen das entsprechende Salz 
der Oxyisobuttersiiure (Acetonsaure) liefern, und die Aethylate miissten 
bei ihrer Einwirkung die Aether eiuer Orthooxyisobuttersiiure erzeugen. 
Wiirde man einen Kijrper von der Formel 111. reduciren, so miisste 
man den Methylisopropyliither erhalten, wiirde man ihn mit Laugen 
behandeln , so miisste der  Isopropylalkohol neben Chlorkalium und 
Kaliumcarbonat entstehen, wenn man Natriumathylat damit zusammen- 
brlchte, so diirfte man Orthokohlensiiuretriathylisopropylather erwarten ; 
mit concentrirter Schwefelsiiure wiire hier die Abspaltung von Phos- 
gengas denkbar, woran der stechende Geruch des sich entwickelnden 
Gases auch erinnert. 

Hiermit beschliesse ich f i r  jetzt meine Betrachtungen iiber das 
Acetonchloroform, will aber noch bemerken , dass ich bereits damit 
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beschaftigt bin, die Reaktion, nach der dasselbe gebildet wird, zu ver- 
allgemeinern; aus diesem Grunde muss ich mir die Arbeiten iiber 
die Einwirkung fixer Alkalien auf Keton - und Aidehydhalogeno- 
formgemische vorbehalten. 

11. E i n w i r k u n g  f e s t e r ,  i i t z e n d e r  A l k a l i e n  a u f  e i n  A c e t o n -  
b r o m o f o r m -  u n d  Acetonkohlenstofftetrachloridgemisch. 

Mit Hiilfe der Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf eine Mischung 
von Aceton und Eromoform wird ein Kiirper erzeugt, der dem Aceton- 
chloroform in vielen Punkten ahnlich ist; es kann kaum daran ge- 
zweifelt werden, dass derselbe das Acetonbromoform repriisentirt; eine 
vollstiindige Berechtiguog, denselben als solches anzusprechen , hat  
man selbstverstiindlich erst dann, wenn die noch auszuftihrenden 
Analysen darauf stimmen. 

Tragt  man Pulver von Kalihydrat in  ein aus gleichen Tbeilen 
Aceton und Bromoform bestehendes Gemenge, so hort man ein Ziscben; 
die Reaktion beginnt sofort ausserordentlich stiirmisch und kann durch 
kaltes Wasser wohl gemiissigt, aber  nicht zum Stillstand gebracht 
werden; durch Verdiinnen des Bromoformll rnit mehr Aceton wird 
der Process nur wenig gehemmt; starkes Verdiinnen mit Aether 
dampft die Reaktion etwas. - Die (Jeainnung des fraglichen Aceton- 
bromoforms aus dem Reaktionsgemiscb ist der des Acetonchloroforms 
iihnlich : mit Hiilfe des erhitzten Wasserbades vertreibt man Aether 
und Aceton, und im Kolben restirt eine Losung des neuen KBrpers 
in Bromoform, dau sich ails dem Wasserbade nicht iiberdestilliren 
liisst, weil sein Siedepunkt bei 150° liegt. A u s  diesem Grunde ver- 
einige man die bei jeder Einzelreaktion gewonnenen , oligen Riick- 
stande und deatillire dieaelben ; nachdem ein grosser Theil des Bromo- 
forms bei vorgeschriebener Temperatur iibergegangen ist, unterbreche 
man die Destillation, sobald der Siedepunkt zu steigen beginnt, und 
treibe den Rest des Kolbeoinhaltes rnit Wasserdiimpfen iiber. Die 
Vorlagen werden gewechselt, wenn sich die ersten festen Massen irn 
Kiihlrohr zeigen, und darauf so lange weiter destillirt, bis keine feste 
Substanz mehr iibergeht; 1oat man dieselbe nun in Alkobol oder 
Aether auf, so gewinnt man daraus lange, scboue Krystalle, denen 
f i r  gewiihnlich noch ein gelbes Oel anhangt, das  man durch Abpressen 
mit Fliesspapier entferoeri kann. - Das so gereinigte I’rodukt ist 
vollstandig farblos und schmilzt ungefahr beim Siedepunkte des Aceton- 
chloroforms, namlich gegen 167O. 

In  einer Flamme brennt es  g r i n  umsaumt und erlischt sofort, 
sobald man es  derselben entzieht. Der  Geruch Hhnelt dem des Aceton- 
chloroforms, ist aber wohl davon zu unterscheiden, da er nebenbei 
a n  Pfeffer erinoert. 
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Durch welche Reaktionen oder aueh durch die Zufuhr welcher 
Agentien sich solche Additionsprodukte aus ihren Componenten bilden 
lassen, dariiber werden hoffentlich die Nebenprodukte , die bei ihrer 
Darstellung gewonneri sind, und mit denen ich soeben beschaftigt bin, 
Aufschluss geben. 

Tetrmhlorkohlenatoff, rnit Aceton vermiscbt und rnit Kalium- 
hydroxyd rersetzt, liefert ein Oel, aus dem man, wenn man es dem 
nun schon mehrfach erwiihnten Reiuigungsverfahren un terwirft , einen 
in langen , farblosen Nadeln krystallisirenden Kiirper gewinnt, der 
einen angenehmen Geruch besitzt und ein ungewiihnliches Liisungs- 
vermiigen gegen Alkohol und Aether zeigt. 

111. E i n w i r k u n g  f e s t e r ,  E tzende r  A l k a l i e n  au f  B e n z y l -  
c h l o r i d ,  J o d m e t h y l ,  J o d a t h y l  u n d  a - D i n i t r o c h l o r b e n z o l  i n  

Ace ton l i i sungen .  
Da diese Untersuchungen nocb nicht zum Abschluss gelangt sind, 

so sei in dieser Abhandlung nur darauf hingewiesen, dass die ersten 
drei Monohalogenverbindungen, in Aceton aufgenommen , rnit Kali- 
hydrat leicht umgesetzt werdeu kiinnen ; bei der Umsetzung werden 
Haloi'dsalze und angenehm riechende Fliissigkeiten gebildet; ob die 
letzteren indessen Acetonate sind , die ich darzustellen beahsichtigte, 
dariiber weiss ich bis jetzt noch nichts zu sagen; hei der reicblichen 
Abscheidung ron Chlor- oder Jodkalium scheiot es mir aber unwahr- 
scheinlich, dass sich auch hier Additionsprodukte gebildet haben. 

d e s a- Din i t r oc  hlo rbe  n z o 1 s, rnit 
festem oder auch mit in Aceton und wenig Wasser geliistem Kalium- 
hydroxyd versetzt, wird schon in der Ralte sofort wundervoll blau- 
violet gefiirbt; versetzt man dieselbe nach mehrmaligelu Aufkochen 
rnit Wasser, so tritt sehr bald Missfarbung ein, und es scbeidet sich 
am Boden des Gefhses ein dunkelgefarbtes Oel ab, das durch langeres 
Schiitteln in den festen Zustand iibergeht. Dasselhe Oel erhiilt man, 
wenu man das im Ueberschuss zugegebene Aceton aos dem Wasserbade 
abdestillirt. Die festgewordene Masse aus Alkohol uud Wasser um- 
krystallisirt, liefert lange Nadeln , deren Schmelzpunkt durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren erhiiht wird. 

Die Verbrennung einer Substanz, die zuerst bei 42O, spiiter durch 
Reinigung gegen 48" schmolz, lieferte 37.9 pCt. Kohlenstoff und 
2.1 pCt. Wassersto5. Das Additionsprodukt verlangt 41.4 pCt. Koh- 
lensto5 uud 3.4 pCt. Wasserstoff, das Acetoual 44.1 pCt. Kohlenstoff 
ond 2.9 pCt. Wasserstoff und das a-Dinitrochlorbenzol selbst 35.3 pCt. 
Kohlenstoff und 1.4 pCt. Wasserstoff. Behandelt man diesen nadel- 
fiirmigen Kiirper rnit einer alkoholischen Auilinliisung , so bildet sich 
leicht das in rothen Nadeln krystallisirende a-Dinitrophenylanilin, 
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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. 


