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272. 8t. v. Kostaneoki und J. Tambor: Ueber die Ein-
wirkung von Alkalien auf Bensalacetophenon und Benzal-
diacetophenon.

(Eingegangen am 18. Mai.)

In der vorstehenden Abhandlung wurden zwei Condensations-
producte des Benzaldehyds mit Acetophenon beschrieben, die als
Additionsproducte des Benzaldiacetophenons mit Benzalacetophenon
aufgefasst worden sind. Um fiir diese Ansicht weitere Belege zu
erbringen und gleichzeitig die Synthese dhnlicher Triketone mit un-
gleichen Componentenresten vorzubereiten, haben wir den Aufbau der
beiden isomeren Dibenzaltriacetophenone dumeh Paarung des Benzal-
acetophenons mit Acetophenon resp. mit Benzaldiacetophenon gemiss
den folgenden Gleichungen unternommen:

I. 2CsH; .CH:CH.CO.C¢H; + CH;. CO.CgHs = C33Hs303.
II. C¢H; .CH:CH .CO.C¢Hy + CsH;, . CH(CH; . CO . C¢H;)a
= Cs3 Hy3 O3,

Zunichst wurden entsprechend der Gleichung I 8 g Benzalaceto-
phenon und 2.4 g Acetophenon in 80 g Alkohol geldst, die Lésung
mit 15 g 40 procentiger Natronlange versetzt und das Gemisch einige
Zeit im kochenden Wasserbade zum Sieden erhitzt. Es schied sich
ein weisser Korper aus, der als das bei 256° schmelzende Dibenzal-
triacetophenon erkannt wurde. Bei lingerem Erwirmen desselben
Gemisches auf nur 40—50° resultirte das Dibenzaltriacetophenon vom
Schmp. 198¢. Liess man das Gemenge bei Zimmertemperatur stehen,
so bildet sich gleichfalls das letztere Isomere, indessen in schlechter
Ausbeute, da der grosste Theil des Benzalacetophenons wegen
seiner Schwerlgslichkeit in kaltem Alkohol nicht in Reaction treten
konnte.

Bei den Gegenversuchen mit Benzalacetophenon allein ergab sich
pun die unerwartete Thatsache, dass diese Verbindung auch ohne
Zusatz von Acetophenon uoter dem Einfluss von alkoholischer Natron-
lauge je nach der eingehaltenen Temperatur in die beiden isomeren
Dibenzaltriacetophenone iibergefiilhrt werden kann. Beim Erhitzen im
kochenden Wasserbade wurde wiederum das bei 2569 schmelzende
Dibenzaltriacetophenon, beim Erwirmen auf 40—500 dagjenige vom
Schmp. 1989 erhalten. Selbst in der Kilte bildete sich in geringer
Menge der letztere Kdrper, wenn man die mit concentrirter Natron-
lauge versetzte alkoholische Lésung des Benzalacetophenons 5—8 Tage
stehen liess. Die Ausbeute in den beiden ersten Fillen war reichlich,
aber doch schlechter als bei den Parallel-Versuchen uster Zusatz von
Acetophenon, weshalb wir bestimmt behaupten konnen, dass das zu-
gesetzte Acetophenon in der That in Reaction getreten ist. Man kann
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jedoch hieraus nicht den Schluss ziehen, dass sich das Acetophbenon
im Sinne folgender Gleichungen:

CsHsCH'CHCOCng, + CHsCOCGH_r,

= CG H5 . CH(CH2 . CO . CG H{,)g
CsH; . CH(CH9 .CO. CgH;s)a + CgHs .CH:CH.CO.CgH; = C3g Hyp O3
bei der Bildung der Dibenzaltriacetophenone betheiligt hat. Da sich

pdmlich die Entstehung der Dibenzaltriacetophenone aus Benzalaceto-
phenon alleic durch die Gleichung:

3CGH5 .CH:CH.CO. CGH_r, -+ H?O = C33H3203 -+ CGH50H0

wiedergeben lisst, 850 kann man auch annehmen, dass der abgespaliene
Benzaldehyd durch die alkoholische Lauge nicht verindert wird,
sondern mit dem zugesetzten Acetophenon zu Benzalacetophenon zu-
sammentritt, welches dann wiederum in ein Dibenzaltriacetophenon
ibergefiihrt wird.

Um pun zu zeigen, dass die Dibenzaltriacetophenone nicht als
Umwandlungsproducte des Benzalacetophenons, sondern als Additions-
producte von Benzalacetophenon an Benzaldiacetophenon zu betrachten
sind, haben wir die letzteren zwei Kérper bei Anwesenheit vouo starker
Natronlauge mit einander zu paaren versucht (8. Gleichung IT).

2 g Benzalacetophenon und 3.3 g Benzaldiacetophenon wurden in
30 g Alkohol gelost, mit 6 g 40 procentiger Natronlauge versetzt und
bei 40—50° mehrere Stunden stehen gelassen. Wir erhielten das bei
1980 schmelzende Dibenzaltriacetophenon in guter Ausbeute, bedeutend
mehr als beim Stehenlassen von 2 g Benzalacetophenon allein unter
ganz denselben Bedingungen. Da ein zweiter Coatrollversuch mit
Beuzaldiacetophenon allein das in Rede stehende Dibeunzaltriaceto-
phenon in fassbarer Menge nicht lieferte, so muss man annehmen,
dass sich das Benzaldiacetophenon thatsichlich an das Benzalaceto-
phenon entsprechend der Gleichung Il angelagert hat.

Aus deu analogen Versuchen bei 100° ldsst sich hingegen kein
Schluss zichen. Das Benzaldiacetophenon spaltet ndmlich beim Kochen
im Wasserbade mit alkoholischer Natronlauge Acetophenon ab und
liefert das Lei 256° schmelzende Dibenzaltriacetophenon:

2C:.H; . CH(CH2 .CO. CsHs)z = CsgH32 O3 + CH;3. CO. CsH;.

Aus der vorliegenden Untersuchung folgt somit, dass sowohl die
ungesiittigteu Ketone als auch diejenigen 1.5-Diketone, welche Methylen-
gruppen neben Carbonylen enthalten, unter dem Einfluss von Alkalien
die gegen Alkalien bestindigeren (1.4.7)-Triketone liefern konnen,
eine Thatsache, die bei der Gewinnung von unsymmetrischen
1.5-Diketonen upd der eventuellen Darstellung von (1.4.7)-Triketonen
aus ungleichen Componenten beriicksichtigt werden muss. Wir méchten
dies um so mehr betoneun, als bereits Synthesen von unsymmetrischen
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1.5-Diketonen durch Anlagerung von Kérpern mit »sauren Methylen-
wasserstoffatomen< an ungesiittigte Ketone bei Gegenwart von Alkalien
oder Natriumalkoholat und unter Bedingungen ausgefiihrt worden sind,
die zuweilen Gegenversuche mit den ungesittigten Ketonen allein
(resp. den Nachweis der Abwesenheit eines (1.4'.7)-Triketons in dem
Reactionsproducte) als erwiinscht erscheinen lassen.

Als ein vorziigliches Reagenz auf die Reinheit der 1.5-Deketone
hat sich in den im hiesigen Laboratorium bisher studirten Fillen die
concentrirte Schwefelsiure erwiesen. Da sich die ungesiittigten Ketone
mit orangegelber Farbe, die 1.5-Diketone farblos oder schwach gelblich
(mit blauer bis griner Fluorescenz) und die (1.4.7)-Triketone mit
rother Farbe in concentrirter Schwefelsiure losten, so konnte man
darin zuweilen willkommene Anhaltspunkte iber die Natur oder die
Reinheit eines Condensationsproductes der Aldehyde mit Ketonen finden.

Bern, Universititslaboratorium.

273. O. Hinsberg und P. Koller: Ueber die Einwirkung
der Aldehyde auf aromatische Orthodiamine.
[1V. Abhandlung.]
(Eingegangen am 28. Mai.)

Vor einiger Zeit machten Hinsberg und Funcke!) die Beob-
achtung, dass sich p-Nitrobenzaldebhyd mit o-Phenylendiamin in neu-
traler LGsung zu den Verbindungen

HeN . CsH4 .N:CH CsH4N09 und Cs H4 (N :CH Cs H4N02)2
vereinigt. In Verfolg dieser Beobachtung kdnnen wir durch das bei-
folgende experimentelle Material darthun, dass die eben angefiihrte
Reaction anscheinend einen allgemeinen Charakter trigt, d. h. dass
aromatische Orthodiamine mit beliebigen aromatischen Aldehyden in
neutraler Lésung unter Wasseraustritt zu Verbinduogen der Formel

HyN.C.H, . N: CHR und C;H,;(N:CHR)
zusammeutreten.

Auch die Condensationsproducte des Acetessigithers mit den
Orthodiaminen der Benzolreihe haben nach unseren Versuchen eine
analoge Structur, so kommt z. B. dem aus o-Phenylendiamin und
Acetessigither entstehenden Product eine der beiden folgenden
Formeln zu:

/CH3
\ .
“\CH.COOR

Y Hinsberg und Fancke, diese Berichte 27, 2187, s. a. Hinsberg,
diese Berichte 20, 1585; 19, 2025.

HgN.CGH4.N:C<8g:_COOR oder NH;.CeH,.NH.C





