
44. A. Cornelson und St .  v. Kos taneck i :  Zur Einwirkung 
der Aldehyde auf Ketone. 

(Eingegangen am 24. Januar.) 
Nach den Untersuchungen von S c h m i d t ’ )  und von C l a i s e n  

und P o n d e r a )  reagiren die Aldehyde auf Ketone bei Gegenwart von 
sehr verdiinnter Natronlange tinter Bilduog von ungesiittigten Ketorien 
nach der allgemeinen Gleichung: 

R R .  C H :  0 + C H ~ < C O R I I  = R .  C H :  CR’. C O .  R”. 

Von beiden Seiten wurde die Leichtigkeit betont, rnit welcher 
diese Art der Condensation eintritt. Die Reaction braucht nicht durch 
Warmezufubr unterstiitzt zu werden, und es geniigen schon sehr 
kleine Mengen von Natronlauge, um aehr gute Ausbeiiten a n  unge- 
sattigten Ketonen zu erhalteri. 

Hingegen haben wir in den citirteri Arbeiteti keine Angaben 
dariiber gefunden, ob ein starkerer Zusntz von Natronlauge irgend 
welchen Ein5uss auf den Verlauf der Rpactioii ausiibt. 

Die Resultate, die wir bei der Paarung des Salicylaldehyds rnit 
Acetophenon erhalten haben, lassen es aber :IIP erwiinscht erscheinen, 
das Studium der Einwirkung von Aldehyden atif Ketone wieder auf- 
eunebmen, indem wir bei Gegenwart von coricentrirtem Alkali ein 
ganz anderes Product als das 2-Oxybenzalacetophenon erbielten. 

Bei der Condensation von Salicylaldehyd rnit Aceton 3, oder rnit 
Acetopbenon ’) zu den entsprechenden ungesiittigten Ketoueri muss 
die Natronlauge bedeutend concentrirter als allgemein iiblich genommen 
werden. Dabei haben wir stets neben dem 2-Oxybenzalacetophenon 
das Auftreten Loch eines anderen Kiirpers beobachtet, dessert Menge 
um so grosser wurde j e  mehr Alkali man zu der alkoholischen L6- 
sung der beiden Componenten hinzusetzte. Der neue Kiirper rnusste 
durch Condensation des Salicylaldehyds mit Acetophenon entstanden 
sein, das hewies seine glatde Spaltung beim Rochen mit concentrirter 
Kalilauge in Salicylaldehyd und Acetophenon. Von dem 2-Oxybenz- 
alacetopbenon war er aber viillig verschieden. E r  krystallisirte aus 
Alkohol in weissen Nadeln (das 2-Oxybenzalacetophenon bildet gelbe 
Tafeln) und war in  Alkali vollstlndig unl6slicb, wahrend das 2-Oxy- 
berizalacetophenon irr verdunnter Natronlauge rnit orangerother Farbe 
leicht loslicb ist. Wegen der letzteren Eigenschaft waren wir anfangs 
geneigt anzonehrnen, dass das Hydroxyl des Salicylaldehyds bei der 

1) Diese Berichte 13, 2342, 14, 557 und 1459. 
2, Ann. d. Chem. 223, 157. 
3, cfr. H a r r i e s ,  Diese Berichte 24, 3150. 
4, nfr. die vorstehende Mittheilung von Babl ich und Kostanecki .  
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Reaction betheiligt sei. Dies trifft aber nicht zu;  der Korper enthiilt, 
trotzdem er in Alkalien unloslich ist, eine freie Hydroxylgruppe, d a  
e r  eine Acetylverbindung liefert. Die bei der Analyse erhaltenen 
Zahlen stimmten im Kohlenstoffgehalt gensu auf die Formel eines 
o-Oxybenzalacetophenons. 

Ers t  das Studium der weiter unten besehriehenen Derivate stellte 
fest, dass dem KBrper die Formel C 2 3 H g 0 0 3  zukommt, und dass er 
somit nach folgender Gleichong eutstanden ist : 
HO.CsHa.CHO+2CH3.CO.C6H5=H2O+C28H19O2(OH). 

Hierdurch waren die DarRtellungsbedinSuogen des neuen Kiirpers 
gegeben; er entsteht in sehr guter Ausbeute, wenn man z w e i  Mo- 
lekiile Acetophenon auf 1 Mol. Salicylaldehytl bei Gegenwart von 
starker Natronlauge einwirken laisst. Da nun mit weniger concen- 
trirtern Alkali das  2-Oxybenzalacetophenou durch Zusammentritt von 
je  einem Molekiil der beiden Ausgangssubstanzen erhalten wird, so 
lag die Vermuthung uahe, der Kiirper C93 Ha003 konnte aus der letz- 
teren Verbindung diirdi Aufnahnie von noch einem Mol. Acetophenon 
entstanden sein. Der Versuch bestiitigte dies; wir haben durch 
Stehenlassen einer nlkoholischen 118sung von 2-Oxybenzalacetophenon 
mit Acetophenon bei Gegenwart von conc. Natronlauge denselben 
Korper mit allen seiner, charakteristischen Eigenschaften erhalten. 
Die Aduition von Acetophenon kann hier theoretisch zu zwei Ver- 
bindungen fuhren: 

H 

H 
Nach dem was wir iiber die Anlagerungen an ungesattigte Ver- 

bindungen wissen'), ist die zweite Formel so gut wie ausgeschlossen, 
und die erste Formel muss ale die richtige angesehen werden. Hier- 
nach wiirde der Korper o-Oxybenzald iacetophenon zu nennen sein 
und in die Rlasse der 1.5-Diketone gehoren. 

Bisher sind fur die Darstellung der 1.5-Diketone nur solche Ke- 
tone verwerthet worden, >die saure Methylenwasserstoffatomea ent- 
hielten, wie die Korper voni Acetessigestertypus a) und das  Desoxy- 

I) Michae l ,  Journ. f. prakt. Chem. 35, 349 und 37, 522. A u w e r s ,  
Diese Berichte 24, 307. K n o e v e n a g e l  und W e i s s g e r b e r ,  Diese Berichte 
26, 436. Michael, Diese Be- 
richte 27, 2326. Vorlander ,  Diese Berichte 27, 2053. Knoevenagel ,  
Diese Berichte 87, 2337. 

E n g e l m a n n ,  Ann. d. Chem. 
231, 67. 

K n o e v e n a g e l ,  Ann. d. Chem. 281, 24. 

2) Hantzsch ,  Diese Berichte 18, 2585. 
K n o e v e n a g e l ,  Ann. d. Chem. 281, 24. 
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benzoi'n'). Man hat diese Ketone entweder direct auf einen Aldehyd 
oder auf ein ungesattigtes Keton 2, einwirken lassen. Der  vorliegende 
Fal l ,  wo ein nach dem Typus  CH3 . C O .  R' zusammengesetztes 
Keton - das Acetophenon - mit einem Aldehyd bei Gegewart 
eines passenden Condensationsmittels zu einem 1.5-Diketon zusammen- 
tritt, stellt zahlreiche Synthesen dieser interessanten Korperklasse in 
Aussicht. Ob sich nun Uberall die 1.5-Diketone mit derselben Leich- 
tigkeit erhalten lassen wrrden, dariiber mijchten wir u n s  heute noch 
nicht aussprechen. Jedenfalls miissen gaoz allgemein die Ketone 
nach dieser Richtung untersucht werden, denn schon jetzt scheint r s  
uns keinem Zweifel zu unterliegen, dass sich die Synthesen der 
1.5-Diketone auf eine viel breitere Basis stellen lassen werden, als 
man dies bisher angenommen hat. 

2 - O x y b e n z a l d i a c e t o p h e n o n ,  H O  . CGHa. C H :  (CH2. CO . C C H ~ ) ~ .  
Zu seiner Darstellung werden Salicylaldehyd (1 Th.) und Aceto- 

phenon ( 2  Th.) in 10 Th. Alkohol g e k s t  und hierzu eine Losung von 
2 Th.  Natronhydrat in 2 Th.  Wasser hineugesetzt. Man lasst 24 Std. 
stehen und giesst das Ganze in viel Wasser, wobei das 2-Oxybenzal- 
diacetophenon ausfiillt, wahrend geringe Mengen des o-Oxybenzal- 
acetopbenons in Losung bleiben. Der  Niederschlag wird nun auf 
einem Filter grsammelt, gut ausgewaschen und mehrmals aus Alko- 
hol oder Renzol umkrystallisirt. Man erhalt so weisse, diinne 
Saulen vom Schmp. 131°, die in Alkohol, Benzol, Chloroform leicht 
loslich, in Schwefelkohlenstoff ziemlich schwer liislich sind. 

Analyse: Ber. fur Ca~Hnu03. 
Procente: C 80.13, H 5.81, 

Gef. >) )) SO.06, 50.32, SO 02, )) 5.99, 5.69, 5.96. 
Das 2-Oxybenzaldiacetophenon ist selbst in warmer verdiinnter 

Natronlauge vollstandig unloslich. Bringt man es aber in 15 procen- 
tige Kalilauge und kocht die Lauge ein, so wird es ,  wenn die Kali- 
lauge genugende Concentration erlangt hat, von derselben angegriffen. 
Mit den Wasserdampfen destillirt alsdann das Acetophenon, wahrend 
der Salicylaldehyd, an Kali gebunden, im Kolbeii zuriickbleibt. Die 
Spaltung erfolgt glatt. Wie bereits erwiihnt, bildet sich auch das  
2-Oxybenzaldiacetophenon, wenn man das 2-Oxybenzalacetophenon 
(1 Th.)  und Acetophenon (1 Th.) in Alkohol lost und hierzu eiue 
Losung von 2 T h .  Natronhydrat in wenig Wasser hinzusetzt3). Nach 

1) J a p p  und Kl ingemann,  Diese Berichte 21, 1934. K n o e v e n a g e l  
und Weissgerber ,  Diese Berichte 26, 44. Knoevenagel ,  Ann. d. Chem. 
281, 24. 

3) Beim Stehenlassen von 2-Oxybenzalacetophenon allein mit alkoholischer 
Natronlauge entstand der Korper nioht. Wir erwghnen den Versuch aus- 
driicklich, weil wir inzwischen die Beobachtung gemacht haben, dass einige 

2, Knoevenagel ,  1. c. 
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24 stundigem Stehen fallt man das entstandeue 2 - Oxybenzaldiaceto- 
phenon mit Wasser und reinigt es wie oben angegeben. 

A c e t y l - 2 - O x y b e n z a l d i a c e t o p  h e n o u ,  

wurde durch kurzes Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwassertem 
Natriumacetat dargestellt. Es krystallisirt aus rerdiinntem Alkohol 
i n  weissen Prismen, die bei 83-840 schmelzen. 

CHB C O  a c6 Hq . C H  : (CHz C O  . C6H5)2, 

Analyse: Ber. fur C25Haa04. 
Procente: C 77.72, H 5.70, 

Gef. B n 77.85, 7?.79, 77.30, 77.46, )> 5.44, 6.08, 5.80, 5.83. 

2 - O x y b e n z a l d i  - M e t h y l - p - T o l y l k e t o n ,  
H O .  CsHq. C H  : ( C H .  C O .  ( 1 )  CsHa(4) CH3)2. 

Dime Verbindung wurde als Nebenproduct bei der Darstellung 
des 2-Oxybenzal-Methyl-p-Tolylketons l) erhalten. Sie krystallisirt 
aus Alkohol in  weissen Prismen, die bei 131-132O schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C25 Ha4 0 3 .  

Gef. )) )) 80.86, 80.69, 80.65, n 6.88, 6.74, 6.55. 
Das A c e t y  1-2 - o x  y b e  n z a 1 d i  - Me t h  y I -p-To 1 y I k e t o n ,  

Procente: C 80.64, H 6.45, 

CH3CO. CsH4. CH: (CH2. CO . CsH4. cH.3)~.  
Weisse Prismen, die bei 950 schmelzen. 
Analyse: Ber. fiir Ca7 H26 0 4 .  

Procente: C 78.26, H 6.28. 
Gef. )) n 77.84, n 6.21. 

5-Brom-4-Oxybenzaldiacetophenon, 
HO . c6 Hf R r  . CH : (CH2 . co . CsH5)2. 

Auch diese Verbindung bildet sich als Nebenproduct bei der  
Darstellung des entsprechenden ungesattigteu Ketons, des 5-Brom- 
2-Oxybenzalacetophenonsa). Sie krystallisirt aus Alkohol in weissen, 
rosettenformig gruppirten Nadeln, die bei 158-1 59O schmelzen. 

Analyse: Ber. fur CasHlsBrOs. 
Procente: C 65.25, H 4.49, Br 18.91. 

Gef. x >) 65.04, 64.91. B 4.48, 4.35, )) 18.51. 

ungesattigte Ketone durch alkalische Agentien verhdert werden und die- 
selben Korper liefern, die wir aus dern Reactionsproducte der Aldehyde auf 
Ketone bei Gegenwart von concentrirter Natronlauge in besserer Ausbeute 
ebenfalls erhalten haben. Die Untersuchung dieser merkwurdiger Weise bis- 
her iibersehenen Verbindungen ist bereits so weit vorgeschritten, dass recht 
bald weitere Mittheilungen aus meinem Laboratorium erfolgen werden. 

R 0 s  t anec ki. 
Die vorstehende Mittheilung von Ros tanecki  und Tambor. 1) cfr. 

2) cfr. die folgende Abhandlung. 
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5-Brom- Acetyl - 2 - O x y b e n z a l d i a c e t o p h e n o n ,  
CH3 CO . C6H3 Br . CH : (CHs . CO . CF, H&. 

Bildet, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt , weisse, dicke 

Analyse: ker. fur CX, Hnl Br 0 4 .  

Saulen. Schmp. 107O. 

Procente: C 64.52, H 4.52. 
Gef. )) )) 64.49, * 4.62. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

45. St .  v. Kostanecki  und E. O p p e l t :  Ueber einige Derivate 
des 2-Oxybenzeblacetophenons. 

(Eingegangen am 24. Januar.) 
Im weiteren Verlaufe der Studien iiber die Urnwandlungsproducte 

des 2-Oxybenzalacetophenons iriteressirte u n s  sein Aechylather, zu den1 
wir durch Alkylirung des 2-Oxybenzalacetophenons mit Aethyljodid 
zu gelangen hofften. Da wir hierbei indessen keinen krystallisirten 
Aether erhalten konnten, so versuchten wir, denselben durch Paarung 
des Aethylsalicylaldehyds mit Acetophenon bei Gegenwart von Natron- 
lauge darzustellen. Aber auch auf diesem Wege resultirte nur eiu 
iilartiges Product, das trotz wiederholter Versuche nicht zum Erstarren 
zu bringen war. Dass aber dieses Oel zum grSssten Theile aus dern 
gesuchten Aethylather bestand, bewies die Zusammensetzung des Brom- 
productes, welches wir durch Eintragcn von Brom in das in Schwefel- 
kohlenstoff geliiste Oel erhielten. Dasselbe erwies sich niimlich als 
ein Brom-2-Aethoxybenzalacetophenondibromid, 

C a H 5 0 .  CFHzBr. C H B r .  C H B r .  C O ,  CsH5, 
welches beim Kochen mit fein vertheiltem Kupfer unter Abspaltung 
des addirten Broms in ein sehr scbiin krystallisirendes Brom-2-Aethoxy- 
benzalacetophenon ii berging. 

Da bier ein Bromsubstitutionsproduct der von uns gewiinschten 
Verbindung vorlag, so haben wir sowohl, um eine bessere Darstellungs- 
methode fur dasselbe aufzufinden, als aucb urn die Stellung des Brom- 
atoms in  dern Reste des Salicylaldehyds zu ermitteln, die Einwirknng 

,/‘\,COH 
OH 

des Brornsalicylaldehyds I ) ,  1 , , und des Bromsalicylaldehyd- 

Br  

1) P i r i a ,  Ann. d. Chem. 30, 171, Lowig ,  Poggendorf fs  Ann. 46, 57, 
Heer le in ,  Berz. Jahresb. 05, 454, B r a d l e y ,  diese Berichte 22, 1134. 




