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Bei der Ausfuhrung der beschriebenen Versuche bin ich nacb 
einander von den HH. Dr. A. S a l o m o n ,  Dr. P. F e r c h l a n d  und 
J. C h w o l e s  mit Sorgfalt uiid Gescbick unterstiitzt worden. 

Den H i j c h s t e r  F a r b w e r k e n  vorm.  M e i s t e r ,  Luci i i s  und  
B r u n i rig bin ich fur freuridliclie Ueberlassuiig einev Theils des be- 
nutzten Ausgangsniaterials zii Dank verpflichtet. 

R e r l i n ,  im lMni 1h9ti. 

271. St. v. Kos taneck i  und G. Rossbach: Ueber die Ein- 
wirkung von Benzaldehyd auf Acetophenon. 

(Eingegangen mi 18. Mai.) 
Vor Kurzem habeo C o r n e l s o n  und dr r  Eiuc von u n s  mit- 

getheilt.'), dnss bei der Einwirknufi von Salicylaldehyd auf Aceto- 
phenon bei aegenwart  von cnncentrirter Xatronlauge ein 1.5-Diketo11, 
das -2-Ox~benzaldiacetophe11~11, entsteht. Sclion damals wurde die 
Verrnnthung aiisgesprochen, dass aiich andere Aldehyde mit den nacb 
den] Typus CI& . CO . R zusammengesetzteri Ketonen irn Sinne der  
allge m e i  ne n C I ei c h 11 n g : 

R . CHO + 2CH3.  CO . B' = R . CH(CH2. CO . R')z + &O 
unter Rildung 1-011 1.5-Deketoiiru reagiren wiirdeo. 

W i r  haben iiiin die Einwirkuiig von Benzaldehyd a u f  Acetophenon 
naber studirt. iind nach einigern Suchen die Bedingiiugrri fiir die Ge- 
wionung des Bcnzaldiacetophenons fesrgestellt. Es zeigte sich aber, 
dars  hier die Reaction noch riel coniplicirter rerlaufen kann,  als es 
bri Ariwrridung vnn Sa1icyl:ddehyd der Fall ist. Wir baben je  nach 
den Bedingungr~i nod1 zwei nndere Kijrper erhaltrn, die wir ihrem 
geucimmteci Vwtixlteii nacb uls isomere Dibenzaltriacetopherlone an- 
sehen miissen. Die letztereri Producte bildeu sich sogar rnit PO grosser 
Leichtigkcit . (h-s dndorc:h die Aaffindung des Benzaldiacetopbenons 
bedriiterid rrachwert wurdr. 

\Vir Laben zuniichst deli Benzaldehyd tinter ganz denselhen Be- 
diugiingeh auf Jas Acetophenon einwirken lasseu, wit! sie fruher von 
C u r  i i  e l  son uud drrn Eiiien von uns bei der Darstellung des 2-Oxy- 
beiiza.ldiacetnpbrirous :ius Salicylaldehyd und Acetophenon eingehalten 
wareu. 1 Yol. Heuzaldehyd (1 Theil) und 2 Mol. Acrtnphenon 
wiirdrii in 10 Tlieileii :illioLol geliist and hierzu eine Liisuop von 
9 Theilrn Natro1ihydr:it in 2.5 Theilen Waseer hiozugesetzt. Die 
Mischang trCibtt! Rich bald iind es schied sich ein Ocl a b ,  welches 
riel Renz:~I:icetol,heiioii enthielt. Kach einigem Stehen begann an den 
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Glaswanden ein weisser Korper auszukrystallisiren, demen Menge bei 
2-tiigigem Stehen sich allmiihlich vermehrte. Um ihn zu isoliren, 
wurde das Ganze mit Wasser gefallt, filtrirt und der mit Oel durch- 
trankte Niederscblag in einer geringen Menge warmen Eieessigs ge- 
liist. Beim Erkalten krystallisirte der weisse, bei 198 IJ schmelzende 
Korper aus, wiihrend alle oligen Beimengungen in LBsiing blieben. 

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen ergaben stets einen urn 
1 pCt. hBheren Kohlenstoffgehalt als es die Formel fiir das Benzal- 
diacetopbenon verlangt. Hingegen stimmen die Analysenrrsiiltate sehr 
gut auf die Formel C38 H32 0 3 ,  woraus folgt, dass dieser Korper durch 
Zusammentritt von 3 Mol. Benzaldehyd mit 3 Mol. Acetophenon unter 
Abspaltung von 2 Mol. Wasser entstaoden ist: 

2 c6 €31 CH 0 + 3 CHS . co . c s  H5 = C3sH32 03 + 2 H20. 
Dass diese Verbindung wirklich ein Condensationsproduct des 

Beiizaldehyds mit Acetophenon ist, beweist ihr Verhalten bei der 
Destillation. Sie zerfallt hierbei glatt i n  Benzalacetopbenon and 
Acetophenon. 

Die Bildung eines nacb der Formel C38H32 0 3  tusammengesetzten 
Coridensationsproductes liisst sich mit der Theorie gut in Einklang 
bringen. Durch Einwirkung von Alkali auf ein Gemisch voa Benz- 
aldehyd und Acetophenon bildet sich im ersten Stadium der Reaction 
das Benzalacetophenon: 

CsHgCHO + CH3. CO.  CsHa = c ~ H 5 .  CH: C H .  CO.  CgH5 + HaO. 
Dieses uogesattigte Keton addirt n u n  1 1101. .4cetophenon unter 

Bildung von Benzaldiacetophenou : 
CeH5. CH:  C H .  C O .  CgH5 + CH3. CO.  CgH5 

= CgH5. C H  (CH2. CO . CsH5)2, 
und das letztere kann sich wiederum a m  Benzalacetophenon anlagero, 
da es noch Methylengruppen neben Carbonylen enthalt. 

CsH5. CH(CH2. co. CsH5)s + CsH5. C H :  CH . co. CgH5 
CsH.5. C H .  CH2. CO. CgH5 

= >CH . CO . CsH5. 
CrjH5. C H .  CH2. CO. C G H ~  

Diese Art der Interpretation hat sich im Laufe der Untersuchung 
durchweg bewahrt, wenn auch ein strenger Constitutionsnachweid sich 
bisher noch nicht erbringen liess. 

In diesem Stadium unserer Untersuchung erschien uns die Auf- 
findung des Benzaldiacetophenons, das wir als Zwischenproduct bei 
der Bildung des Dibenzaltriacetopbenons annehmen mussten, von urn 
so grosserem Interesse. Um die Eigenschaften einer dem Benzal- 
diacetophenon analogen Verbindung kenoen zu lernen , wurde, das 

Beriehte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXSL 96 
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2-Oxybenzaldiacetophenon Qthylirt 1) und nach einem dem 2-Aethoxy- 
benzaldiacetopbenon iibnlicben KBrper in dern Reactionsprodncte des 
Benzaldehyds auf  Acetophenon gesucht. Dennoch achlugen alle Ver- 
suuhe fehl. Es mussten erst die Ausbeuten an den in Rede stehenden 
Condensationsproducten erbBbt werden, d a  nach unserem bisberigen 
Verfabren der griisste Theil des Benzalacetophenons wegen seiner 
Scbwerliislicbkeit in  kaltem Alkohol der Reaction entzogen wurde. 
Urn diesem Umstande vorzubeugen, baben wir Vereucbe in der Wiirme 
angestellt und bierbei ganz vnrziiglicbe Resultate erhalten. 

Liist man namlicb (2 Mnl.) Benzaldebyd und (3 Mol.) Aceto- 
phenon in Alkohol auf, setzt hierzu concentrirte Natronlauge hinzu 
und lasst 24 Stunden bei 40-500 stehen, 60 bildet sicb das oben 
erwiibnte Dibenzaltriacetnpbenoo in ganz guter Ausbeute. Erwarmt 
man aber dasselbe Gemiscb im k o c  h e n d e n  Wasserbade, so bildet 
sicb ein neuer Kiirper, der mit dern vorigen grosse Aehnlicbkeit be- 
sitzt, sich aber dennoch deutlicb Ton ibm uriterscheidet. Er ist be- 
deutend schwerer loslicb in Benzol, krystallieirt im Gegensatz zu dem 
bei 1980 schmelzenden Dibenzaltriacetophenon mit Krystdlbenzol und 
scbmilzt erst bei 256O. Da der Kiirper bei der Analyse genau die- 
selben Zablen wie das bei 1980 schmelzende Dibenzaltriacetopbenon 
lieferte und bei der Destillation ebenfalls in Benzalacetopbenon iind 
Acetophenon zerfiel, so glauben wir es als ein isomerrs Dibenzal- 
triiicetophenoo ansehen zu miissen, um so mehr, als sicb die Existenz 
isomerer Dibenzaltriacetophetinne tbeoretisch sebr wohl erkliiren Iaest. 

1) Zu dem in Alkohol gel6sten 2 - Oxybenzaldiacetophenon wurde die 
$quimolekulare Menge Kalihydrat und etwrs iiberscbussiges Aetbylbromid 
zugegeben und das Gemisch auf dem Wasserbade his zum Verschwinden der 
alkalischen Reaction erhitzt. Der nach dem Verjagen des Alkohols zuriick- 
gebliebene Riickstand muss durch Rrystallisation von dem etwa nnangegriffe- 
nen ’? - Oxybenzaldiacetophenon befreit werden, da das letztere ebenfalls in 
Alkali unlhslicb ist. Das 2-Aethoxybenzaldiacetophenon ist in Alkohol etwas 
schwerer l6slich als das 2 - Oxybenzaldiacetopbenon. Ersteres krystallisirt in 
langen, dicken, weissen Prismen, letzteres bildct flache Priamen oder BIBtt- 
chen. Seine Losung in concentrirter Schwefelsaure erscheint zuerbt gelb, 
wird aber schon nach kurzer Zeit farblos iind erst nach sehr langem Stehen 
wiederum schwach gelb und zeigt eine schwach griine Fluorescenz, wihrend 
dkjenige des Y - Oxybenzaldiacetophenons sofort intensiv blaulich fluorescirt. 

~ ~ ~ . 

Analyse: Ber. fiir Cg5H9103. 
Procente: C S0.64, H 6.45. 

Get >) * 50.76, 2 6.49.. 
Das 2 - Aethoxybenzaldiacetopbenon schmilzt hei 950 und hsst sich auch 

aus hethylsalicylaldehyd nnd Acetophenon erhalten, wenn man die beiden 
Kiirper unter ganz analogen Bedingangen mit einander paart, wie sie bei der 
Darbtellung des Banzaldiacetophenons beschrieben sind. Auch die Reinigung 
des Keactionsproductes wird ganz ebenso mie beim Benzaldiacetophenon vor- 
genommen, da si!Ah hicr such oin Trikctou als Nehenproduct bilden kann. 
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Die dem Dibenzaltriacetophenon oben zugewiesene Conatitntions- 
formel besitzt ngmlich zwei asymmetrische Kohlenstoffatome: 

CO . CH9. *CH 
C6H5 cO.c6H* &AS c6H5, 

. CH- *CH . C H s . C O  

weswegen zwei stereoisomere Dibenzaltriacetophenone theoretiach zu 
erwarten sind. Wenn wir diese Erkliirung als die einfachate bier 
anfiibren, so miissen wir aber doch betonen, daes die Structur- 
identitiit der beiden Dibenzaltriacetophenone bieher nicht erwiesen ist. 
Wir haben bei der Entwicklung der Formel fiir das  Dibenzaltriaceto- 
phenou, gestiitzt auf die Erfabrongen, die M i c h a e l  1) und Auwers ' )  
bei Anlagerungen an Ester ungesfttigter Sauren, E n  o e v e n a g e l 3 )  
bei Anlagerungen an ungesiittigte Ketone gemacbt habeo, angeoommen, 
dass  die Additionen des Acetopbenons an Benzalacetophenon zu Benzal- 
diacetophenon und des Benzaldiacetophenons an Benzalacetophenon 
zu Dibeozaltriacetophenon in dem Sinne erfolgt sind, das  ein Wasser- 
stoffatom an die neben dem Carbonyl stehende und der Ketonrest an 
die andere Methingruppe des Renzalacetophenons getreten ist. Nimmt 
man hingegen an, dass die erwahnten Anlagerungen im umgekehrten 
Sione stattfioden kiinnen, so lassen sicb fiir die Dibenzaltriacetophe- 
none structurverschiedene Formeln aufstellen, die den Zerfall der 
beiden Rorper bei der Destillation ebeuso gut erlautern. 

Daa bei 2560 schmelzende Dibenzaltriacetophenon ist ebenso wie 
sein Isomerea in Alkohol echwer loslich und scheidet sich somit beim 
Erhitzen der alkoholiscben Liisung von Benzaldehyd und Acetophenon 
mit concentrirter Natronlauge zum grossten Theile ab. Wir haben 
nun den in Alkohol gelostea Theil daraufhin untersucht, ob darin 
ooch eio leicht I6alicher Eorper  - das Benzaldiacetophenon - ent- 
halren ist. Es gelang uns zunachst nur, die Anwesenheit einer 
niedrig schrnelzenden Verbindung zu constatiren, die mit dern oben 
erwihnten o-Aethoxybenzaldiacetophenon p o s s e  Aebnlichkeit besass. 
Die Ausbeute an dem neuen Condensationsproducte Less sich eebr 
bedeutend erhiihen, ale wir die der Bildnng des Benzaldiacetopbenons 
entsprechenden Mengenverbiiltnisse der beiden Componenten (1 Mol. 
Benzaldebyd und 2 Mol. Acetophenon) nahmen uod nur korze Zeit 
im Wasserbade erhitzten. Noch glatter entstand die in Rede stehende 
Verbindung, als wir einen Ueberschuse au  Acetophenon anwandten. 
Beim Erhitzen yon 1 Mol. Benzaldehyd mit 3 Mol. Acetophenon war  
das gesammte Reactionsproduct in warmem Alkohol leicht liislich; 
pas Dibenzaltriacetophenon vom Schmp. 256O bildete sich in diesem 
Falle nur in ganz geringer Menge. Es gelang nun leicht, nach ein- 
bis zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol, das Praparat  auf  einen 

- 

1) Joarn. prakt. Chern.235, 349 ond 37, 522. 
'J) Diese Berichte 24, 307. 3) Ann. d. Chem. 281, 24. 

96 
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constanten Scbmelzpunkt (85') zu bringen, indessen zeigte seine Lo- 
sung in concentrirter Schwefelsaure noch deutlicb die Anwesenheit 
dee Dibenzaltriacetophenons an. Als bestes Trennungsverfahren erwies 
sich mehrmaligee Umkrystallisiren aus einem Oemisch &+Aier  Mengen 
Eisessig und Alkobol. Das Dibenzaltriacetophenon krystallisirte aus  
diesem Gemisch langsamer aus und blieb i n  der Muttcdaugr zuriick. 

Der  neue, bei 85O schmelzende Korper besitzt die der Formel 
CaaHao 0 2  entsprecbende Zusammensetzung, zerfallt beim Destilliren 
glatt in Benzalacetophenon und Acetophenon und ISiust sich auch 
durch kurzes Kochen einer alkoholischen Losung ron Benzalaceto- 
phenon mit Acetophenon und concentrirter Natroalaoge darstellen: 

C6H5. CH: CH.  CO . CsH5 + C H S .  C O .  CGHJ = C23H2002. 
Die letztere Bildungsweise zeigt an, dass der Korper ale ein 1,5-Di- 
keton, das Benzaldiacetophenon, C6H5. C H ( C H s .  CO . CeH5)a auf- 
zufassen iet. 

Somit haben wir durch Anwendung von concentrirrer Natronlauge 
drei neue Condensationsproducte des Benzaldehyds mit Acetophenon 
isolirt, die nach der allgemeinen Gleichung: 

nCgH5CHO + (n + 1) C H s .  CO.  CgH5 

= nHaO + [nC6HSCHO + (n + 1) CH3. co . C6H5. n H&] 
entstanden sind, sodass nun im Ganzen vier Knrper (Benzalaceto- 
pbenoo, Benzaldiacetophenon und zwei isomere Dibenzaltriacetophe- 
none) aus den genannten Componenten leicht und mit g u t e r  - ins-  
b e u t e  erhalten werden konnen. 

B e n z a l a c e t o p h e n o n ,  CsH5.  C H :  C H .  CO.  C6H5. 
Zur Darstellung dieser schon iifters gewonnenen Verbindong hat 

sich folgende Vorschrift als praktiach erwiesen : 
21 g Benzaldehyd und 24 g Acetophenoil werden in 200 g Alkohol 

geliist und 20 g 1Oprocentige Natronlauge hinzugesetzt. Nach 24 stun- 
digem Stehen wird das  auskrystallisirte Benzalacetophenon abfiltrirt 
und aus Alkohol umkrystallisirt. Das Benzalacetophenon unterscheidet 
sich durcb die gelbe Farbe seiner Krystalle von den tibrigen Conden- 
sationsproducten des Benzaldehyds mit Acetophenon, die alle rein 
weiss erscheinen. Die Thatsache ist um so auffallender, als d a s  
Benzalacetophenon nur eine, das Benzaldiacetophenon hingegen zwei 
uod die Dibenzaltriacetophenooe sogar drei Carbonylgruppen eothalten. 
Bei den ungesiittigten Ketonen scheint deshalb die Atorngruppirung 
. CH : CH . als Chrornophor zu functioniren; wird die doppelte Bindung 
gelost, so resultiren farblose Verbindungen. 

I n  conc. Schwefelsaure lost sich das Benzalacetophenon mit 
intensiv gelber Farbe, die Krystallchen fiirben sich vor dem Aufliisen 
orange. 
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B e n z a l d i a c e t o p h e n o n ,  C g & .  . CH(CH1. co . CgH&. 
10 g Benzaldehyd und 30 g Acetophenon werden in 100 g Alkohol 

gel8st und die Losung nach dem Hinzufiigen von 2 5 g  40procentiger 
Natronlauge 1/4 Stunde im kochenden Wasserbade erhitzt. Nach dem 
Erkalten setzt man Waseer zu und krystallisirt den so ausgefallten 
Niederschlag zunachst aus Alkohol, d a m  so lange aue einem Gemisch 
gleicher Theile Eisessig und Alkohol um, bis sich die Substanz in 
oonc. Schwefelsaure ganz farblos liist. 

Wit: bereits erwahnt, l b s t  yicb das Benzaldiacetopbenou auch 
durch Paarung von Benzalacetophenon mit Acetophenon darstellen. 
Man 16st 10 g Benzalacetophenon und 15-20 g Acetophenon in 100 g 
Alkohol, qetzt 20 g 40 procentiger Natronlauge hinzu und erwarmt 
das Gemisch 1/4 Stunde im Waeserbade. Die Reinigung des Reac- 
tionsproductes wird dann wie oben beschrieben vorgenommen. 

Das Benzaldiacetophenon krystallisirt aus  Alkohol iu dicken, 
weissen Prismen, die bei 85O schmelzen. Es lost sich in reiner conc. 
Schwefelsaure vollstandig farblos auf, nach einigem Stehen kommt 
eine blauliche Fluorescenz zum Vorschein, und nach 1-2 Tagen er- 
scheint die L6sung schwach gelblich gefarbt und fluorescirt dann 
intensiv grun. 

Analyse : Ber. fur Cas Hzo Oa. 
Procente: C 54.14, H 6.09. 

Gef. * )) 84.39, * 6.25. 
Beim Destillireu spaltet das  Benzaldiacetophenon Acetophenon 

a b  undigeht glatt in Benzalacetophenon iiber: 
CsH5. CH . (CH2. co . CgH5)a 

= CsH5. CH : C H  . co . C6H5 + CH3. co . CgH5. 
D i b e n z a l t r i a c e t o p h e n o n  vom Schmp. 198O, 

C38HsaOe = CO . CH2 . CH . CH __- CH . CHa . CO 
C6H5 CoH5 C O . C ~ H S  &Hs C6H5. 

E i n  Gemisch yon 21 g Benzaldebyd, 36 g Acetophenon, 200 g 
Alkohol und 50 g 40procentiger Natronlauge erwarmt man 12 -24 
Stunden lang auf 40-50°, fallt das Ganze mit Wasser und krystalli- 
s i r t  den Niederschlag zuerst aus Eisessig, dann aus Benzol-Alkohol um. 

Das Dibenzaltriacetophenon ist in Alkohol eehr schwer 16sIich, 
1e.eht loslich in Eisessig und sehr leicht loslich in warmem Benzol. 
A L  9 dem letzteren Liisungsmittel krystallisirt es in weissen Krystall- 
krueten, die unter dem Mikroskop als ein Conglomerat von Prismen 
ersch&wn. 

>.nalyse: Ber. fiir C38HmOs. 
Procente: C 85.07. 

Gef. )) a 84.81, 83.18, 85.01, 84.74, 85.04, 85.16. 
Ber. Procente: H 5.97. 
Gef. 6.07, 6.06, 6.39, G.19, 6.12, 6.30. 
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In concentrirter Schwefelsiiure l6st eich dae Dibenzaltriacetophenon 
langean auf. Erst nach einigem Stehen erscheint die Schwefelsiiure 
roth gefiirbt ond besitzt eine zinnoberrothe Fluoreecenz , die nacb 
liingerem Stehen wieder verechwindet. 

Beim Destilliren werden glatt Benzalacetophenon nnd Acetophenon 
erhalten: 
C&. CH. CH2 .co . C6H5 

C H . C O . C & ,  
c6H5. CH. CHS .co . CsH5 

Suependirt man das  Dibenzaltriacetophenon in Alkobol nod er- 
hitzt nach Zueatz von concentrirter Natronlauge einige Stunden im 
Wasserbade, so geht ee in das bei 2560 schmelzende Isomere iber .  

D i b  e n  z a l  t r i a c e  t o p h e n o n vom Schmp. 256 0. 

Bei der Darstellung dieses Isomeren wird das bei der Darstellung dee 
bei 198O scbmelzenden Dibenzaltriacetophenons angegebene Gemisch am 
Riickflusskiihler im k o c h e n d e n  Wasserbade erhitzt. Nach einiger 
Zeit macht sich durch starkee Stoasen die Ausscheidung POD Krystall- 
kruaten bemerkbar. Dieselben werden abfiltrirt und das Filtrat POD 
Neuem eine Stunde lang erhitzt. Der  nach dem Erkalten ausge- 
schiedene Niederschlag wird mit dem ersten vereinigt, mit Alkohol 
nachgewaschen, auf Porzellan getrocknet und aus Benzol krystallisirt. 
Beim Erkalten der Benzolloeung echeiden eich diinne, glilnzende 
Prismen aue, die beim Erhitzen matt werden unter Abgabe von 
12 p c t .  Benzol (Ber. fiir (Cs8H3903 + CsHs) 12.7 pCt. Benzol). Die  
aue Toluol umkrystallisirte Substanz verlor beim Erhitzen 14 pCt. 
Toluol (Ber. fiir C38 HI2 03 + Cr Ha) 14.6 pCt.). 

Ein sehr sch6nes Praparat  erbi l t  man,  wenn man diese Ver- 
binduog trotz ihrer Schwerloslichkeit aue vie1 Alkohol umkrystallieirt. 
Es resultiren alsdann lange, diinne, rosettenfdrmig gruppirte, glanzende 
Prismen. 

= 2 (C6H5. C H  : C H ,  co . CgHb) 
+ CHS.  co . CsH5. 

Anslyse: Ber. fiir C3aH39 03. 
Procente: C 85.07, H 5.97. 

Gef. )) n 85222, 84.97, 85.30, 85.01, n 5.80, 6.04, 6.08, 5.94. 
Beim Eintragen der Krystiillchen in reine concentrirte Schwef 51- 

eiiure gehen dieselben langeam in Loeung. Die Flussigkeit farbt rcb 
fuchsinroth und beeitzt eine zinnoberrothe Fluorescenz, die aber a c b  
liingerem Stehen verechwindet. 

Bei der Destillation zerfillt auch dieses Isomere in Benzal- 
acetopbenon und Acetophenon. 

B e r n ,  Universitiitslaboratorium. 




