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l\llem unter den Pyrrolabkiimmlingen in dieeer Richtung nachzu- 
forschen iat, umeomehr, ale bekanntlich Pyrrol und seine AbkBmm- 
linge eminente Farbstoff bildner sind. 

Ker  sal, Manchester. 

240. D. Vorlander und K. Hobohm: 
Ueber die Einwirkung von Benzaldehyd euf Dilithylketon. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Halle a/S.] 
(Eingegangen am 4. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Schot ten.)  

Soeben verijffentlichen P e t  r e n k o - K r  i t s c h e n  k o und S t a n  i - 
s c h e w s k y  eine Arbeit BUeber die Condensation der Aldehyde mit 
Acetondicarbonsaureesterna I). Wir  werden hierdurch veranlasst, einige 
Verbindungen kurz zu beschreiben, deren Studium wir ungestort fort- 
setzen mBchten. 

Im Verlauf einer Untersnchung uber das Verhalten von Malon- 
saureester gegen ungesattigte Ketone bebandelten wir Diathylketon 
(1 Mol.) mit Benzaldehyd (1 Mol.) in der Absicht, ails Monobenzal- 
diathylketon Hydroresorcinderivatea) darzustellen. 

Die Versuche hatten den gewiinschten Erfolg: Aus M o n o -  
b e n z a l d i a t h y l k e t o n  (Schmp. 310, Sdp. 163O unter 20 mm Druck) 
und Malonsaureester entsteht PhenyldimethyIhydroresorcylsaureester 
und hieraus Phenyldimethylhydrorasorcin. 

Ein iiberraschendes Resultat aber ergab sich bei der Einwirkung 
von 2 Mol. Benzaldehyd auf 1 Mol. Diathylketon in Gegenwart von 
Alkohol und Alkalilauge. Wir  erhielten nicht die Dibenzalverbindung 
CIS Hle 0, sondern eiuen Kiirper Clg H20 02, also (2x9 Hle 0 + HaO. 
Derselbe bildet sich auch als Nebenproduct bei der Darstellung von 
Monobenzal diathyl keton. 

Analyse: Ber. Procente: C 51.41, H 7.14. 
Gef. )) )) 51.93, 81.96, * 7.25, 7.33. 

(Fiir C'9H180 ber. * 87.02, n 6.87.) 
Die V e r b i n d u n g  C19€1200a schmilzt nach dem Umkrystallisiren 

aus wlssrigem Metbylalkohol bei 106O und siedet unter 20 mm Druck 
bei 235-237O. Das zahfliisaige Destillat eratarrt allmiihlich - oft 
erst nach einigen Wochen - zu den boi 106O schmelzenden Rry- 
stallen. 

Die Mijglicbkeit, dass hier eine Verbindung von der Formel 
CH3. C H .  CO . C . CH3 

C ~ H J  . &OH CH. Cf,& 

1) Diese Berichte 29, 994. a) Vorlhnder ,  diese Berichte 27, 2053. 
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vorliegt, ist ausgeschlossen, denn eine so constituirte Substanz miisste 
unter Wasserverlust leicht in Dibenzaldiiithylketon iibergehen. I n  
Wirklichkeit bleibt sie nicht our bei der Destillation, aoodern sogar 
bei mehrstiindiger Behandlung rnit kochendem E s s i g s i u r e a n  h y d r i d  
unverandert. 

B r o m ,  in Chloroform geliist, wirkt bei Zimmertemperatur nicht 
addirend, sondern substituirend ein unter lebhafter Bromwasserstoff- 
entwicklung. Das aus Weingeist in gllnzend-weissen Nadeln krystal- 
lisirende bromhaltige Product hat die Zusammensetzung C19H1~02Br2. 
Schmp. 1440 unter Zersetzung. 

Analyse: Ber. Procente: C 52.05, H 4.11, Br 36.53. 
Gef. )) D 51.66, I) 4.61, s 36.35. 

Diese Thatsachen k6nnen kaum anders erklart werden, als durch 
die Annshme, dass 2 Mol. Benzaldehyd sich rnit Diiithylketon zu- 
nachst zu einem Retoglycol rerbinden, aus welchcm dann unter 
Wasserabspaltung eine gesgttigte, ringformige Verbindung, das D i -  
p h e n  y 1 d i  m e t  h y I t  e t r a h y d r  0- y - p y r  on  , entsteht : 

CH3. C H .  C O .  C H .  CH3 CH3. CH . CO . CH . CH3 
CeH5. CH CH . CsH5 = CsHs. CH-0-CH . csH3 + HaO. 

\ /  
OH HO 

Fi r  den bromhaltigen R6rper sind vielleicht die Formeln 
CH3. CBr.CO.CBr.CH3 CH3. C H I  CO . CH . CH3 

oder C6H5. CH-0-CH . C6H.5 
in Betracht zu ziehen. 

Das Diiithylketon rerhalt sich demnach gegen Benzaldebyd 
wesentlich anders als Aceton, aus welchem nach den bekannteu 
Untersuchungen C l a i s e n ’ s  leicht Dibenzalaceton entsteht. Die Um- 
stiinde, welche a1 k y l  i r t e  zweibasiscbe Sanren, Oxysanren u. A. zur 
Anhgdridbildung besonders befiibigen, geben vielleicht auch Anlass 
zu der leichten Ringschliessung bei alkylirten Glycolen, wabrend die 
Reaction bei dem aus Benzaldehyd und Aceton entstehenden Ketoglycol 

CH2-CO-CHa 

C6H5. CBr . 0 .  C B r  . C6Hs 

I 
CH . CsHo 

I 
C6H5. CH 

\ / 

OH H O  
ausbleibt. 

Wir haben bereits eine Anzahl alkylirter Acetone mit Benz- 
aldebyd condensirt, werden u n s  aber in Folge der Mittheilung voo 
P e t  r e n  k o - K r i t s c  h e n ko und S t a n i  sc h e w s k J mit Acetondicarbon- 
eaureester nicht beschaftigen. 




