
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. 
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seinen Eigenschaften so genau mit meinem Dibenzylidenaceton iiber- 
ein, dass man an der Identitiit beider Korper kanm zweifeln und sich 
nur fragen kann,  ob meine oder die S c h m i d t ’ s c h e  Formel dessen 
Zosammeneetzung richtig ausdriickt. Bei dem Furfurolacetonprodukt 
befremdet der niedrige Schmelz- und Siedepunkt. Wenn Monoben- 
zylidenaceton, C, H, 0, bei 2610, Beuzylidenacetophenon, C, H, a 0, 
gar erst bei 345O siedet, so kann einem Produkte C,, Ha, 0, doch 
nicht fiiglich ein Siedepunkt von 229O zukommen. Der Scbmelzpunkt 
(37.5O nacb S c h m i d t )  liegt dem des Monobenzylidenacetons (41O) 
sehr nahe; da  nun, wie P i s c h e r  1) zuerst hervorhob, correspondirende 
Furfurol- und Benzaldehydderivate haufig anniihernd den gleichen 
Schmelzpunkt besitzen und auch Benzyliden- und Furfurylidenacet- 
essigather im Schmelzpunkt our urn 20 differiren, so durfte man hier- 
nach wohl schon vermuthen, der Kiirper sei nichts anderes, wie ein 
dem erwabnten Benzylidenderivat analoges Monofurfurylidenaceton. 
Bei einer gemeinschaftlich mit Hrn. P o n d e r  unternommenen Wieder- 
holung der Schmidt ’schen  Versuche fand sich diese Vermuthung 
denn auch in der T h a t  bestatigt, wiihrend andercrseits das Benz- 
aldehydpradukt sich in Zusammensetzung und Eigenschaften als voll- 
kommen identisch mit dem Dibenzylidenaceton erwies. 

E i n w i r k u n g  v e r d i i n n t e r  N a t r o n l a u g e  a u f  e i n  G e m i s c h  
v o n  A c e t o n  n n d  F u r f u r o l .  Furfurol, Aceton, Wasser und ver- 
diinote Natronlauge wurden in  den von S c h m i d t  angegebenen Ver- 
hilltnissen zassmmengebracht und etwa 24 Stunden bei gewiihnlicher 
Temperatur steben gelassen; unmittelbar nachdemvermischen triibte sich 
die anfangs klare Liisnng nnd schon nach einer Stunde batte sich eine 
bedeutende Menge Oel am Boden abgeschieden. Statt, wie S c h m i d t  
angiebt , die gesammte Fliissigkeit nach vorherigem Neutralisiren rnit 
Wasserdampfen zu deatilliren, wurde das Oel mit Aetber aosge- 
schiittelt, der Aether abdestillirt und der Riickstand, ein dickliches, 
gelbliches Liquidum, im Vacuum fraktionirt. Nach zweimaligem 
Destilliren gingen etwa 3 des Produktes unter einem Drucke von 33 
bis 3 4 m m  constant bei 135-137O iiber; der dann noch im Kolben 
verbliehene ziihfliissige und braungefiirbte Riickstaud erstarrte nach 
langerer Zeit zu einer strahlig-krystallinischen, zum Theil wohl aus 
Difurfurglidenaceton bestehenden Masse. Die Analyse des Destillates 
gab folgende, von S c h m i d t ’ s  Analysen um etwa 2.5 pCt. Eohlen- 
stoff differirenden und mit der Formel C, H8 O2 genan iibereinstim- 
menden Zahlen : 

Berechnet Qefnnden 
C 70.59 70.59 pCt. 
H 5.88 5.95 - 

1 )  Ebendas. XIII, 1855. 
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Der Korper ist also in  der T h a t  nichts anderes wie Monofurfii- 
rylidenaceton (Furfuracrylsaure = Methylketon) C, H, 0 . C H =:= CH 

Die Eigenschaften dieses Kiirpers stimmen im Wesentlichen mit 
denen des Schmidt ' schen  Produktes iiberein. Das nnfangs ijlige, hell- 
gelblich gefarbte Destillat erstarrt nach kurzer Zeit und fast immer 
unter merklicher E r w h m u n g  (bisweilen bis zu 37 - 380) zu einer 
compakten, prismatisch - krystallinischen Masse, die sich a n  der Luft 
allmahlich braunt und alsdann auch starker nach Furfurol riecht wie 
das  frisch destillirte Produkt; in ganz reinem Zustande, etwa aus Pe- 
troliither umkrystallisirt, ist der Ki5rper fast farblos. Er schmilzt bei 
39-40", also nur einen Grad niedriger wie die entsprechende Ben- 
zylidenverbindung ') und ist unter vermindertem Drucke ohne Zer- 
setzung destillirbar. In  Alkohol, Aether und Chloroform ist er leicht, 
in  Petrolather schwieriger lijslich. 

In  Acetylchlorid (und Benzoylchlorid) lost sich der Kijrper nicht, 
wie S c h m i d t  angiebt, mit griiner, sondern mit hellriithlicher Farbe; 
erst nach einiger Zeit oder rasch beim Erwiirmen nimmt die &sung 
eine schiin smaragdgriine , auf Wasserzusatz sofort verschwindende 
Farbung an. Recht charakteristisch ist aoch sein Verhalten gegen 
englische Schwefelsaure ; Spuren der Substanz losen sich darin mit 
gelbbraunlicher Farbe,  die bei gelindem Erwarmen in ein intensives 
dunkles Weinroth iibergeht. 

E i n w i r k u n g  v e r d i i n n t e r  N a t r o n l a u g e  a u f  e i n  G e m i s c h  
von  A c e t o n  u n d  B e n z a l d e h y d .  Auch hier wurde genau nach den 
Angaben S c h m i d t ' s  verfahren und nur insofern ein Unterschied wahr- 
genommen, als sich zugleich mit dem festen Produkte atets erhebliche 
Mengen eines gelblichen Oeles abschieden. 

Das Oel wurde durch Absaugen entfernt und die feste Substanz 
aus siedendem Alkobol umkrystallisirt. Die so erhaltenen Krystalle 
waren von denen des Dibenzylidenacetons nicht zu unterscheiden, 
scbmolzen wie jene bei 112" und anderten auch bei fernerem Umkry- 
stallisiren ibren Schmelzpunkt nicht mehr. Ebenso ergab die Analyse 
rollkommene Uebereinstimmung mit der Formel C, H, , 0 des D i - 
b e n z y  l i d e  n a c e  t o n s :  

-.- C O  . C H , .  

Berechnet Gefunden 
C 87.18 87.29 pCt. 
H 5.98 5.96 - 

1) Die gleiche Annllheruiig zeigen, wie geaagt, die Schmelzpunkte des 
Benzyliden- und FurfurylidenaceteesigLther; ersterer schmilzt bei 59-60°, letzterer 
bei 620. 
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S c h m id  t 's abweichende Zahlen sind mir ganz unerkliirlich , da 
weder die Reinigung des Kiirpers noch seine Analyse irgend welche 
Schwierigkeit bietet. 

Das Dibenzylidenaceton ist iibrigens nur ein Nebenprodokt der 
Reaktion ; das Hauptprodukt derselben, M o n o  b e n  z y l i d e  n a c e  t o n ,  
bat S c h m i d t  seltsanrer Weise ganz iibersehen. Wie schon erwiihnt, 
scheidet sich zugleich mit dem festen Produkte immer ein gelblichee 
Oel a b  und dasselbe entsteht fast ausscbliesslich, wenn man die 
Mischung, ohne sie zu erwarmen, zwei bis drei Tage bei gewahn- 
licber Temperatur stehen Iiisst. Man braucht nur mit Aether auszu- 
schiitteln, die Losung iiber Chlorcalcium zu trocknen und nach Ab- 
destilliren des Aethers im Vacuum zu fraktioniren, um die Monover- 
bindung sofort im Zustaride vollkommenster Reinheit za erhnlten; die 
Ausbeute ist eine gene vorziigliche und betriigt etwa 85 pCt. vom 
Gewicbte des angewandten Benzaldehyds. 

Durch fortgesetzte Einwirkung von Benzaldehyd und verdiinnter 
Natronlauge kann man das Monoderivat leicht iu das Dibenzyliden- 
produkt iiberfuhren. Lost man ersteres zu etwa 7 Theilen in  einem 
Gemisch von 150 Theilen Alkohol nnd 200 Theilen Wasser und fiigt 
hierzu nocb 5 Tbeile Benzaldehyd und 20 Tbeile loprocentiger Natron- 
Iauge, so triibt sich die Fliissigkeit momentan milcbig und ist nsch 
einigen Stunden in einen dicken, voluminosen, gelblichen Krystallbrei 
von Dibenzylidenaceton omgewandelt. Die Umsetzung verlliut't gerade- 
zu quantitaiiv und sie erscheint namentlich desshslb von Interesee, 
weil sie gestattet, successive zwei verschiedene Aldehydrsdikale in  das  
Aceton sinzufiihren. So erblilt man durch Einwirkung von Furfurol 
auf Monobenzylidenacelon unter ahnlicheo Verhaltnissen ein B e n z y -  
l i d e n - F  u r  f u ry l i  d e n - A c e t  o n ,  dessen Beschreibung ich einer epii- 
t e r m  Mittbeilung vorbehalte. 

Die Ein wirkung wiisseriger Alkalien auf Gemische von Aldeby- 
den und Ketonen untersclieidet sich also in nichts von der anderer 
condensirenden Agentien. Beobachtungen iiber die condensirende Wir- 
kung alkalischer Losungan lagen iibrigens schon friiher vor; 80 fand 
H e i n t z  '), dass eich Aceton in Berubrung mit 19procentiger Kali- 
lauge in Mesityloxyd und Phoron umwandelt. VOII Interesee aller- 
dings ist, wie auch S c h m i d t  hervorhebt, dass selbst in so a ~ i s s e r  
ordentlicher Verdiinnung die Umsetzung so rasch und vollstandig von 
Statten geht. 

1) Ann. Chem. Pliarm. 196, 118. 

Berichtc d. D. chem. Gesell8ch.ft .  Jahrg. XIV. 159 


