
272. St. v. Eoeteneoki und J. Tembor: Ueber die Ein- 
wirkung von Alkalien euf Benselecetophenon und Beoml- 

diaaetop henon. 
(Eingegangen am 18. Mai.) 

I n  der vorstehenden Abhandlung wurden zwei Condeoeations- 
producte des Benzaldehyds rnit Acetophenon beschrieben , die als 
Additionsproducte des Benzaldiacetophenons mit Benzalacetophenon 
aufgefasst worden sind. Um fiir diese Ansicht weitere Belege zu 
erbringen und gleichzeitig die Synthese iihnlicher Triketone mit un- 
gleicheo Componentenresten vorzubereiten, haben wir den Aufbau der 
beiden isomeren Dibenzaltriacetophenone d u d  Paarung dss Benzal- 
acetophenons rnit Acetophenon resp. rnit Benzaldiacetophenon g e m b s  
den folgenden Gleichungen unternommen: 
I. 

11. 
2CgH5.. C H  : C H  . co. C6H5 + CHa. co . C6Ho = CseHjoOa. 
Cs HS . C H  : CH . CO . CbHa + Cs HS . CH(CH2 . CO . Cs Hs)a 

= Cw Hso 0s. 
Zunachst wurden entsprechend der Gleichung I 8 g Benzalaceto- 

phenon und 2.4 g Acetophenon in 80 g Alkohol gelost, die Lijsung 
rnit 15 g 40 procentiger Natronlauge versetzt und das Gemisch einige 
Zeit im kochenden Wasaerbade zum Sieden erhitzt. Es schied sich 
ein weieser Korper aus, der als das bei 2560 schmelzende Dibenzal- 
triacetophenon erkannt wurde. Bei langerem Erwarmen desselben 
Gemisches auf nur 40--50° resultirte das Dibenzaltriacetophenon r o m  
Gcbmp. 1988. Liess man drrs Gemenge bei Zimmertemperatur stehen, 
SO bildet sich gleichfalls das letztere Isomere, indessen in schlechter 
Ausbeute, da  der grijsste Theil des Benzalacetophenons wegen 
seiner Schwerliislichkeit in kaltem Alkohol nicht in Reaction treten 
konnte. 

Bei den Gegenversucben mit Renzalacetophenoo allein ergab sich 
nun die unerwartete Thatsache, dass diese Verbindung auch ohne 
Zusatz TOD Acetophenon uoter dem Einfluss von alkoholischer Natron- 
lauge je  nach der eingehaltenen Temperatur in die beiden isonieren 
Dibenzaltriacetophenone iibergefiihrt werden kann. Beim Erbitzen im 
kochenden Wasserbade wurde wiederum das bei 2560 schmelzende 
Dibenzaltriacetophenon , beim Erwarmen auf 40-500 dasjenige vorn 
Schmp. 1980 erhalten. Selbst in der Ktilte bildete sich in geringer 
Menge der letztere Korper, wenn man die mit concentrirter Natron- 
lauge versetzte alkoholische Lijsung des Benzalacetophenoris 5 -8 Tage 
stehen liess. Die Ausbeute in den beiden ersten Fiillen war  reicblicb, 
aber doch schlechter als bei den Parallel-Versuchen unter Zusatz von 
Acetophenon, weshalb wir bestimmt bebaupten kiinnen , 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 Acetophenon 
im Sinne folgender Gleichungen : 

CeH5. C H :  C H .  C O .  CsH5 + CH3. C O .  C6H5 
= Cs H5 . CH (CHz . C O  . Cs H s ) ~  

C6H5. CH(CH:,.CO.C~~H~)~+C~H~.CH:CH.CO.C~H~=C~~HS~~~ 
bei der Bildung der Dibenzaltriacetophenone betheiligt hat. Da sich 
namlich die Entstehung der Dibenzaltriacetophenone aus Benzalaceta- 
phenon alleir. durch die Gleichung: 

3CgHj.  C H :  C H .  C O .  CsH5 + H 2 0  = C38Hsa03 + CsHSCHO 
wiedergeben lasst, so kann man auch annehmen, dass der abgespalleiir 
Beiizaldehyd durch die alkoholische Lauge nicht verandert wird, 
sondern mit den] zugesetzten Acetophenon zu Benzalacetophenon en- 

sammentritt, welches dann wiederum in ein Dibenzaltriacetopheiion 
ii bergefu hrt wird. 

Um nun zu zeigen, dass die Dibenzaltriacetophenone nicht ale 
Umwandlungsproducte des Benzalacetophenons, sondern ills Additions- 
producte \-on Benzalacetophenon an Benzaldiacetophenon zu betrachtrn 
s ind ,  haben wir die letzteren zwei Korper bei Anwesenheit von starker 
Natronlaiige mit einander zu paaren vereucht (8. Gleichung 11). 

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° mebrere Stunden stehen gelassen. Wir erhielten das  bei 
198O schmelzende Dibenzaltriacetophenon in guter Ausbeute. bedeutend 
mehr als beim Stehenlaseen ron 3 g Benzalacetophenon allein unter 
ganz denselben Hedingungen. D a  ein zweiter Controllversuch mit 
Beuzaldiacetophenon allein das i n  Rede stehende Dibeuzaltriaceto- 
phenon in fassbarpr Menge nicht lieferte, so muss man annehmen, 
dass  sich das  Benzaldiacetophenon thatsachlich an das Benzalaceto- 
phenon cntsprerhrnd der Gleichung I1 angelagert hat. 

Aus den analogen Versocben hei 100" lasst sich bingegen kein 
Schluss &hen.  Das Benzaldiacetophenon spaltet namlich beim Kochen 
im Waseertmde niit alkoholischer Natronlauge Acetophenon a b  und 
liefert daa bei 2560 scbmelzeode Dibenzaltriacetophenon: 

2C,:H5. CH(CH2. C O .  CsHJz = CssH32O~ + CHs.  C O .  CsHg. 
Aus  der rorliegenden Untersuchung folgt somit, dass sowohl die 

ungesattigteo Ketone als aucb diejenigen 1.5-Diketone, welche Methylell- 
gruppen neLen Carbonylen enthalten, unter dem Einfluss vou Alkalien 
die gegen Alkalien bestandigeren (1.4'.7)- Triketone liefern konnen, 
eine Thatsache, die bei der Gewinnung von unsymmetriscben 
1.5-Diketonen und der eventoellen Darstellung von (1.4'.7)-Triketonrn 
ilus ungleichen Componenten beriicksichtigt werden muss. Wir miicbten 
dies urn s o  mehr betoneu, als bereits Synthesen yon uneymmetrischen 
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1.5-Diketonen durch Anlagerung von Rorpern mit rsauren Methylen- 
wasserstoffatomenc an ungesattigte Ketone bei Gegenwart von Alkalien 
oder Natriumalkoholat uod unter Bedingoogen ausgefiihrt worden sind, 
die zuweilen Gegenversuche mit den ungeeiittigten Ketonen allein 
(reap. 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 hisher etudirten Fiillen die 
concentrirte Schwefelsaure erwiesen. Da sich die ungesattigten Ketone 
mit orangegelber Farbe, die 1.5-Diketone farblos oder schwach gelblich 
(mit blauer bis griiner Fluorescenz) und die (1.4’.7)-Triketone mit 
rother Farbe in  concentrirter Schwefelsaure losten, so konnte man 
darin zuweileu willkommene Anbaltspunkte iiber die Natur oder die 
Reinheit eines Coudensationsproductes der Aldehyde mit Ketonen finden. 

B e r n .  Univeruitatslahoratorium. 

273. 0. Hinsberg u n d  P. Ko l l e r :  U e b e r  die Einwirkung 
der Aldehyde suf a r o m a t i s c h e  Orthodiamine.  

[IV. A b h a n  dl u n  g.] 
(Eingegangen am 28. Mai.) 

For einiger Zeit machten H i n s b e r g  und F u n e k e ’ )  die Beob- 
achtung, dass sich p-Nitrobenzaldehyd mit o-Phenylendiamin in  neu- 
traler L8suog zu den Verbindungen 

H , N .  CsH4. N :  CHCgHlNOa und C ~ H I ( N :  C H C ~ H I N O Z ) ~  
vereinigt. I n  Verfolg dieser Beobachtung kBnnen wir durch das bei- 
folgende experimentelle Material darthun , dass die eben angefiihrte 
Reaction anacheinend einen allgemeinen Charakter tragt, d. h. dass 
aromatische Orthodinmine mit beliebigen aromatischen Aldehydeo in 
neutraler Losung linter Wasseraustritt zu Verbindungen der Formel 

zaeammentreten. 
Auch die Condeneationsproducte des Acetessigathera mit den 

Orthodiamioen der Benzolreihe haben nach unseren Versuchen eine 
analoge Structur, so kommt z. 8. dem aus o-Phenylendiamin und 
Acetessigather entstehenden Product eine der beiden folgenden 
Formeln zu: 

HsN. C&I. N:C<CH: CH .COOR oder NH?. C6H4. N H  . C\, 

H a N . C , H , . N : C H R  und C,H,(N:CHR)2 

/ CH3 

CH. C O O R  

1) H i n s b e r g  und F a n c k e ,  diese Berichte 27, 2187, 6. a. Hinsberg, 
dime Berichte 20, 1585; 19, 2045. 




