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158. Felix Klingemann: Die Condensation von Benzaldehyd
mit Desoxybenzoin.

{ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 27. Mirz.)

Vor kurzer Zeit hat Knoevenagel gemeinschaitlich mit Weiss-
gerber und Klages in diesen Berichten (26, S. 436, 441 und 447)
einige Mittheilungen &ber die Copndensation von Desoxybenzoin mit
Benzaldehyd verdffentlicht, Mehrere Wochen vor dem Erscheinen
dieser Arbeiten hatte ich bereits cine »Ueber die Condensation von
Desoxybenzoin mit Aldehyden und Ketonen« betirelte Abhandlung
an die Redaction von Liebig’s Apnalen gesandt, in der einige der
von den oben erwiihnten Forschern beschriebene Reactionen ebenfalls
erortert werden. Im Anschluss an diese Abhandlung habe ich seit-
dem noch weitere Untersuchungen auf demselben Gebiet ausgefhrt.
Ich fiihle mich nun veranlasst, iber diejenigen Punkte, in denen sich
die beiderseitigen Arbeiten beriibren, hier kurz einige Mittheilungen
zu machen. Ich verzichte darauf, an dieser Stelle auf die Einzel-
heiten einzugehen; dieselben finden sich zum Theil in meiner an die
Annalen eingesandten Abhandlung, zum Theil werde ich sie spiter in
derselben Zeitschrift mittheilen.

Condensation von Desoxybenzoin nnd Benzaldehyd durch
alkalische Caondensationsmittel. Bildung von Benzamaron.

Wie Japp aud ich') vor mehreren Jahren gezeigt haben, werden
Desoxybenzoin und Benzaldehyd durch die Einwirkung von alkoho-
lischem Kali im Sinne der folgenden Gleichung condensirt:

C:HgO + 2C HipO = C35He 0 + Ha 0.

Knoevenagel und Weissgerber finden, dass der Korper
Cs; Hys Oz, das sogenannte Benzamaron, bei dieser Reaction in zwei
isoineren Modificationen entsteht, die sie als geometrisch isomer auf-
fassen. Ks erinnert dies an die [somerie der Bidesyle. Sie finden
ferner, dass bei gemissigter Einwirkung von alkoholischem Kali die
Reaction im Sinne des Schemas:

CMH)?O -+ C7H6() = CnglgO + H:0
verliiuft, und dass dem Kdorper Cg HigO die Constitution eines Benzyl-
idendesoxybenzoins zukommt.

Meine Beobachtuugen iiber diese Condensation sind die folgenden:
Als Condensationsmittel bediente ich mich mit Vortheil in der letzten
Zeit des Natriumithylats. Je nach den Versuchsbedingungen konnen
so vier Producte aus Desoxybenzoin und Benzaldehyd erhalten werden.
Dies sind: 1) Benzamaron, 2) Benzylidendesoxybenzoin CsiHigO,

1y Diese Berichte 21, 2934.
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3) eine Verbindung Cs; HigO von noch unbekannter Constitution vom
Schmelzpunkt 88—89°, 4) Amarsiure Cy3HgeQj, resp. deren Anhydrid
Ca3 Hyp Os.

Destillation des Benzamarons.

Das Benzamaron zerfillt bei der Destillatior glatt im Sinne der
Gleichung:

Css Hos O = Co1 His O + Ciy Hy2 O
Desoxybenzoin.

Hierbei entstehen gleichzeitig die isomeren Verbindungen Cz1H;60,
nimlich das bei 1019 schmelzende Benzylidendesoxybenzoin und der
eben erwihnte bei 88 — 89¢ schmelzende Korper. Das erste wurde
als ungesittigtes Keton erkannt: 1) Durch die Reduction, die zu
einem bei 1139 schinelzenden Dihydroproducte fihrte, das wohl mit
dem im reinen Zustand bei 1200 schmelzenden Benzyldesoxybenzoin 1)
identisch ist; diese Reduction auszufiibren, war Knoevenagel und
Weissgerber nicht gelungen. 2) Durch die Darstellung eines
bei 166—167° schmelzenden Hydrazous (Schmelzpunkt nach Knoeve-
nagel und Weissgerber 163 — 164%). Dass dies Keton mit dem
Benzamaron noch in nahem Zusammenhang steht, wurde dadurch be-
wiesen. dass es gelang, es mit Hiilfe von Natriumiithylat wieder mit
Desoxybenzoin zum Benzamaron zu vereinigen. Der andere Korper ist
weder ein Keton, noch ein Alkohol, denn er reagirt weder mit Phe-
nylhydrazin, noch mit Essigsidureanhydrid. Es gelingt nicht, aus ihm
Benzamaron zu regeneriren. Er enthilt aber noch dasselbe Kohlen-
stoffskelett, wie das Benzylidendesoxybenzoin,  denn er kann, wie unten
beschrieben wird, in dies libergefihrt werden.

Condensation von Desoxybenzoin und Benzaldehyd durch
Salzsdure.

Um auch durch die Synthese zu beweisen, dass in dem bej 1019
schmelzenden Keton Benzylidendesoxybenzoin vorliegt, stellte ich es
durch Binwirkung von Salzsiure auf ein Gremisch von Desoxybenzoin
und Benzaldehyd dar. Auf demselben Wege haben Klages und
Knoevenagel den Kérper erhalten. Sie finden, dass das Haupt-
prodact der Reaction eine bei 180 — 182 schmelzende Verbindung
der Formel CgH170C1 ist, aus der durch die Einwirkung von Alkali
Benzylidendesoxybenzoin gebildet wird. Es gelang ihnen nicht, die
niedriger schmelzenden Nebenproducte der Reaction in reinem Zu-
stande zu isoliren, denn sie fanden, dass deren Schmelzpunkt zwischen
145—167° schwankten.

Meine Beobachtungen weichen von denen von Klages und
Knoevenagel in mehreren Punkten ab. Ich konnte vier Kérper

1 V., Meyer und Oelkers, diese Berichte 21, 1296.
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von constantem Schmelzpunkt aus dem Einwirkungsproduct von Salz-
sdure auf Desoxybenzoin und Benzaldehyd isoliren, nimlich: 1)} eine
Verbindung Cg; Hy7 OCI, die stets scharf bei 1729 schmolz, 2) eine
ebenso scharf bei 135° schmelzende Verbindung der Formel CqH;:0OCl,
3) Benzylidendesoxybenzoin, 4) die damit isomere Verbindung Co;H;60O.

Einwirkung vou Salzsiare auf die beiden Verbindungen
Cot His O.

Beide Verbindungen Cg;His() werden, wenn man ihre Losungen
in KEisessig mit Salzsiure sittigt, in Chlorwasserstoffadditionsproducte
iibergefiihrt. Hierbei liefert das Benzylidendesoxybenzoin zum grossten
Theil den bei 1729 zum geringeren Theil den bei 135% schmelzenden
Kérper, die isomere Verbindung CoiHjsO dagegen fast nur den bei
17290 gchmelzenden. Da aus diesem das ungesittigte Keton erhalten
wird, kann so die bei 88—%9° schmelzende Verbindung in das Keton
ibergefiihrt werden.

Constitution des Benzamarons,

Weder durch die von Japp und mir aufgefundene Bildungsweise
des Benzamarons, noch durch sein Verbalten Hydroxylamin gegen-
iiber, das Knoevenagel und Weissgerber beschreiben, balte ich die
Constitution des Benzamarons fiir bewiesen. Auch der Umstand, dass
die von diesen Forschern angenommene Formel:

CeH; .CH . CO . CgH;

CsH; .CH

Ce¢H; .CH.CO .CeH;
mit dem Auftreten von Raumisomeren nicht im Widerspruch steht,
scheint mir nicht iberzeugend. Andere Reactionen des Benzamarons,
so namentlich sein Verhalten beim Erhitzen, lassen sich weniger gut
durch diese Formel deuten. Ich boffe bald durch weitere Unter
suchungen, die schon ziemlich weit gefdrdert sind, die bisher noch
offene Frage nach der Constitution des Benzamarons zu ldsen.

167. Adolph Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe.
[Vorlaufige Mittheilung ans dem chem. Lab, d. Akademie d. Wiss. zu Minchen.)
(Eingegangen am 30. Marz.)

Das Studium der Terpene und ihrer Derivate hat Wallach und
andere Chemiker zu der Ansicht gefiihrt, dass eine Klasse derselben
aus Reductionsproducten des Cymols sowie aus Substitutionsproducten
dieser Kohlenwasserstoffe besteht. Als Hauptreprisentanten mogen
folgende Substanzen aufgefiihrt werden:





