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158. Fel ix  Kl ingemann:  Die Condensation von Benzaldehyd 
mit De8oxybeneo.b. 

Mittheilung aus dem cheniischen Institut der Universitit Bonn.] 
(Eingegangen am 27. Miirz.) 

Vor kurzer Zeit hat K n o e v e n a g e l  gemeinschaftlich mit W e i s s -  
g e r b e r  und Klages i n  diesen Berichten (26, S. 436, 441 und 447) 
einige Mittheilungen uber die Condensation van Desoxybenzoin rnit 
Benzaldehyd vertiffentlicht. Mehrere Wochen vor dem Erscheinen 
dieser Arbeiten hatte ich bereits eine 2Ueber die Condensation von 
Desoxybenzoi'n rnit Aldeliyden und Ket.onencc betitelte Abhandlung 
an die Redaction von L i e  b i g ' s  Annalen gesandt, i n  der einige der 
von den oben erwahnten Forachern beschriebene Reactionen ebenfalls 
eriirtert werden. Irn Anschluss an diese Abhandlung babe ich seit- 
dern noch weitere Untersuchungen auf dernselben Gebiet ausgefiihrt. 
Ich fiihle mich nun veranlasst, uber diejenigen Puukte, in denen sich 
die beiderseitigen Arbeiten beriihren, hier karz einige Mittheilungen 
zu machen. Ich verzichte darauf, an dieser Stelle a u f  die Einzel- 
heiten einzugeheu; dieselben finden sich zum Theil in meiner an die 
Annalen eingesandten Abhandlung, zum Theil werde ich sie spater in 
derselberi Zeitschrift mittheileu. 
C o n d e n s a t . i o i i  v o n  D k s o x y b e n z o i n  iind B e n z a l d e h y d  d u r c h  
a 1 k a1 i 9 c h e C o n  (1 en sa t  i o n s  m i t t el. €3 i 1 d u n g v o n B e n  z a m  tlro n. 

Wie J a p p  turd ich') vor mehreren Jahren gezeigt haben, werden 
Desoxyhenzoin und Benzaldehyd durch die Einwirkung von alkoho- 
lischem Rali im Sinne der folgenden Gleichung coridensirt : 

C7HgO + 2 C14H120 = C35H2802 + H2O. 
K n o e v e n a g e l  rind W e i v s g e r b e r  finden, dass der Kiirper 

C35 O n ,  das sogenaunte Benzamilron, bei dieser Reaction in zwei 
isomeren Modificationen eutsteht , die sie als geometrisch isomer auf- 
fassen. Es rriuriert dies an die Isonierie der Bidesyle. Sie finden 
ferner, dass bei gemassigter Einwirkung ron :dkoholischem Kali die 
Reactioii in1 Sitrue des Schemas: 

C14H1:,0 i- C 7 H 6 0  = CziHifiO + H 2 0  

verliiuft, und dass dem Iiiirper Cg1 H160 die Constitution eines Benzyl- 
idendesoxybenzoi'ns zulronimt. 

Meine Beobachtungeii uber diese Condensation sind die folgenden: 
Als Condensationsmittel bediente icb mich rnit Vortheil in der letzten 
Zeit des Natriamathylats. J e  nach den Versuchsbedingungen konnen 
so vier Prodncte ails L)esoxgbenzoi'n und Benzaldehyd erhalten werden. 
Dies sind : 1 ) Reneamaroii, 2) Renzylidendesoxybenzoi'n %21Hu 0, 

1) Diese Borichte 21, 2934. 
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3) eine Verbindung C2l H160 von nocb unbekannter Constitution vom 
Schmelzpunkt 88-89 u, 4) Amaraaure G3H92O3, resp. deren Anhydrid 
Cz3 Ha0 0 2 .  

D e s t i l l a t i o n  d e s  B e n z a m a r o n s .  
Das Benzamaron zerfallt bei der Destillation glatt im Sinne der  

Gleichung : 
C35 H2s 0 2  = Czi Hi6 0 + c14 Hi2 0 

Desoxybenzoin. 
Hierbei entsteben gleichzeitig die isomeren Verbindungen CalHIcO, 

nlmlich das bei 101 O schmelzende Benzylidendesoxybenzoi'n und der 
eben erwahnte bei 83 - 89" schmelzende Kijrper. Das erste wurde 
alu ungesattigtes Keton erkannt: 1) Durcb die Reduction, die zu 
eiriem bei 1 1 8 0  schmelzenden Dihydroproducte fuhrte, das wobl mit 
dem im reinen Zustand bei 120° schmelzenden Renzyldesoxybenzoin l) 
identisch ist; diese Reduction auszufuhren, war K n o e v e n a g e 1 und 
We i s s g e r b e r nicht gelungen. 2 )  Durch die Darstellung eines 
bei 166-1670 scbruelzenden Hydrazons (Schmelzpunkt nach K n o e v e -  
n a g e l  und W e i s s g e r b e r  163 - 164"). Dass dies Keton mit dem 
Benzamaron noch in nahem Zusammenbang steht, wurde dadurch be- 
wiesen. dass es gelang, es mit Hiilfe von Natriumathylat wieder mit 
Desoxybenzoin zum Benzamaron zu vereinigen. Der andere Kiirper ist 
weder ein Reton, noch eiri Alkobol, denn er  reagirt weder mit Phe- 
nylhydrazin, noch mit Essigsaureanbydrid. Es gelingt nicht, aus ibm 
Benzamaron zu regeneriren. Er entbiilt aber uoch dasselbe Kohlen- 
stoffskelett, wie das Brnzylidendesoxybenzoin; denn er  kann, wie unten 
beschrieben wird, in dies iibergefiihrt werden. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  D e s o x y b e n z o y n  u n d  B e n z a l d e h y d  d u r c h  
S a l z s a u  re .  

Urn aucb durch die Syntbese zu beweisen, dass in dem be; 1010 
schmelzenden Keton Benzylidendesoxybenzoi'n vorliegt , stellte ich es 
durch Einwirkung \ran Salzsiiure auf ein Gemisch von Desoxybenzok 
und Benzaldehyd dar. Arif demsrlben Wege haben K l a g e s  und 
K n o e v e n a Q e 1 den Korper erhalten. Sie finden, dass das Haupt- 
product der Reaction eine bei 180 -- 182O schmelzende Verbindung 
der Formel CzlH170C1 ist, aus der durch die Einwirkung von Alkali 
BenzylidendesoxybenzoPn gebildet wird. Es gelang ihnen nicht, die 
niedriger schmelzenden Nebenproducte der Reaction i n  reinem Za- 
stande zu isoliren, denn sie fanden, dass deren Scbmelzpunkt zwischen 
145- 167 0 schwankten. 

Meint! Beobachtungen weichen von denen von K l a g e s  und 
K n o e v e n  a g e  1 in mehreren Punkteii ab. Lch konnte vier Korper 

1) V. M e p e r  und O e l k e r s ,  diem Berichte 21, 1296. 



von constantem Schmelzpunkt aus dem Einwirkungsproduct von Salz- 
siiure auf Desoxybenzoi'n und Benzaldehyd isoliren , namlich : 1) eine 
Verbindung c2l HI7 O C I ,  die stets scharf bei 172O schmolz, 2) eine 
ebenso acharf bei 135O schmelzende Verbindung der Formel C ~ l H 1 ~ O C l r  
3) Benzylidendesoxybenzo'in, 4) die damit iaomere Verbindung C21HICO. 

E i n w i r k u n g  V O I L  S a l z s a u r e  a u f  d i e  b e i d e n  V e r b i n d u n g e n  

werden , wenn man ihre Liisungen 
in Eisessig mit Salzsaure sattigt, in Chlorwasserstoffadditionsproducte 
iibergefiihrt. Hierbei liefert das Beozylidendesoxybenzoi'n zum grosstrn 
Tbeil den bei 1 7 2 q  zum geringeren Theil den bei 135" schmelzenden 
KBrper, die isomere Verbindung CelH16O dagegen fast nur den bei 
172 O schmelzenden. D a  aus diesem das ungesattigte Keton erbalten 
wird, kann so die bei 88-89 O schmelzende Verbindung in das Reton 
iibergefiihrt werden. 

c2l H16 0. 
Beide Verbindungen Czl 

C o n s t i t u t i o u  d e s  B e n z a m a r o n s .  
Weder durch die ron J a p p  und mir aufgefundene Bildungsweise 

des Benzamarons, nocb durch sein Verhalten Hydroxylamin gegen- 
iiber, das K n o e v e n a g e l  und Wei  s s g e r b e r  beschreiben, halte ich die 
Conetitution des Benzamarons fur bewiesen. Auch der Urnstand, dass 
die von diesen Forschern angenommene Formel : 

CsHh . C H .  C O .  C6H5 

CsH5 . C H  
CsH5 . C H .  co .CsH5 

mit dem Auftreten von Raumisomeren nicht irn Widerspruch stebt, 
scheint mir nicht iiberzeugend. Andere Reactionen des Benzamarons, 
so namentlich aein Verhalten beim Erhitzen, lassen sich weniger gut 
durch diese Formel deuten. Ich hoffe bald diireh weitere Unter 
suchungen, die schon ziemlich weit gefordert sind, die bisher noch 
offene Frage nach der Constitution des Benzamarons zu losen. 

167. Adolph Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. 
[VorlFtufige Mittheilung aua dem cbem. Lab. d. Akademie d. Wiss. zu Mii~1chen.1 

(Eingegangen am 30. MLrz.) 
Das Studium der Terpene und ihrer Derivate hat W a l l a c h  und 

aridere Chemiker zu der Ansicht gefiihrt, dass eine Klasee derrtelben 
aus Reductionsproducten des Cymols sowie aus Substitutionsproducten 
dieser Kohlenwasserstoffe besteht. Als Hauptreprasentanten mBgen 
folgende Subatanzen aufgefiihrt werden : 




