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._Das  von C l a i s e n ' )  und Pinr ie r2)  aus Holziilen geworinene 
Keton CBHsO wurde ron J. W i s l i c e n u s  nnd H e n t z s c h e l s )  als Keto- 
pentamethylen (Adipinketon) charakteriairt. Es ist demnach das ring- 
fiirmige Analogor] des Diatbylketous, 

CHa . CHz CHI CH3 
/' 

CHa . CO . CHa 
I I 
CH2 . CO . CHa 

uiid wir haben den Verlauf der Condensation mit Aldehyden an beiden 
Ketonen verfolgt, um zu sehen, inwiefern die alipbatiscbe oder hydro- 
cykliscbe Structur ein abweichendes Verhalten bedingt. 

Dass &us 1 Mol. D i a t h y l k e t o n  und 2 Mol. B e n z a l d e h y d  keio 
dem Dibenzalaceton entsprechender Korper entsteht, lheilteo wir vor 
Kurzem mit'). Wir erhielten die gesattigte, gegeii Essigsaureanhydrid 
indifferente Verbindung C19HaoOz, welche als Anbgdrid eineR Iieto- 
glycols, a h  Derivat des T u t r a h y d r o - y - p y r o n s  anzusehen ist: 

+ HoO. C6Hs.CH.OH HO.CH.C6H5 C s H s .  CH . 0 .  CH. C ~ H S  
Dieselbe, in weissen Prismen krystallisirende Verbindung (Schmp. 
106") haben wir auch durch Bebandlung von M o n o b e n z a l d i a t h y l -  
k e t o n  uiit einem eweiten Mol. W e n z a l d e h y d  in Gegenwart von 
Alkohnl und Alkalilauge dargeutellt. 

CH3 .CH----CO ----CR . CH3 CHs . CH . CO . C H  . C H j  - - 

Aoalyse: Ber. Procente C 81.41 H 7.14, 
Gef. w )) 81.05 7.24. 

Die Reaction verlauft sehr glatt und lasst sich entweder in foolgender 
Weise veranscheulichen 9: 
CHs . C . G O .  CHa . CH3 

C&Hs.CH O C H  . CsH5 C6 H5 C H  H O  . C H  . c6H5 

CH3.  C - CO - C H  . CH3 
II I - + - II 

CH:, . C H .  CO.  C H .  CHa 
I I 

Cs H5. CH- 0 -CH . Cs Hs 
+ > 

oder sie fiihrt gleichfalls zu dem alsZwischenproduct oben mgenommenen 
Hetoglycol (Monobenzalketon + Renzaldehyd + H20). P e t r e n  k o -  
R r i t s c h e n k o  und S t a n i s c h e w s k y 6 )  beobacbteten bei der Eirl- 
wirkung von Aldehyden a u f  Acetondicarbonsaureester Ghnliche Con- 

I) Diese Berichtc 8, 1257. 2, Diese Borichte 15, 594. 
3) Ann. d. Chem. 275, 312. 9 Diesc Berichte 29, 1352. 
5, Ycrgl. Claisen,  diese Bcricht,? 24, 116. fi) Diese Berichte 29, 994. 
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densationen, die rielleicbt bei dialkylirten Acetonen besondere leicbt 
stat tfi n d e n  

Das K e t o p e n t a m e t b y l e n  jedoch zeigt das Verbalten des 
Acetone. Unter denselben Bedingungen , wie dort ein Pyronderivat, 
entstebt bier D i  b e n z  a1 k e t o  p e 11 t a m e  t h  y I en :  

CHp . CH2 
/ \ 

CsH5. C H :  C - CO - C : C H .  CsH5 
Die ringformige Structur des Eetons beeinflusst anscheinend die 
Reaction und verhindert die Enstebung eines KGrpers vou der Formel 

CE-12. CH1 
/' \ 
C H  . C O .  C H  

CgHs . CH . 0 . CH . CsH5 
Wir wollten nun eechsgliedrige Verwandte des Adipinketons 

und das siebengliedrige Suberon mit Benzaldebyd rereinigen; denn 
marl kijnnte annebmen, dass die geschloesene Kohlenstoffkette mit 
wachsender Zabl der Glieder in ihrer Structur der geiiffneten ahn- 
licher wird, und dass Suberon aicb wie Diatbylketon verhslt. 
W a l  l a c  h ') veriiffentlicht aber soeben Versucbe mit Methylhexanon, 
Suberon und anderen: aucb diese Ketone treten mit Benzaldebyd zu 
Dibenzalverbindungen zusammen. - 

D i  b e n  z a1 k e t o p e II t a m  e t b y l e n ,  0. 
Die LBeung von I Mol. Retopentamethylen (Adipinketon) und 

2 Mol. Benzaldehyd in etwa 50-  procentigem Alkobol erstarrt nacb 
Zusaia von Alkalilauge zu einem dicken Krystallbrei ( g e l  b e Nadelo). 
Die aue vie1 siedendem Alkobol umkrystallisirte Verbindung scbmilzt 
bei 1890. 

Analyae: Ber. Procente: C S7.68 H 6.15 
Gef. 8 87.66, 57.21 8 6.65, 6.50. 

Sie ist in Chloroform leicht Ioslicti, reicblich in  Eisessig, Scbwefel- 
koblenstoff und Benzol, weniger in Aetber und scbwer loslich in 
kaltein Alkobol. Von cone. Scbwefeleatire wird sie mit gelbrother 
Farbe allmiihlich aufgenommen. Hydroxylamin und Pbenylhydraein 
wirkrn kaurn ein. 

Die gelbe LBsung des Dibenzalketopentarnetbylens in Eisessig 
enifdrbt sicb beim Erwarmen mit Zinkstaub, und auf Zusatz von 
Wasser fiillt eine weisse, in Aether sehr leicht liisliche Substanz aus, 
wahrscheinlicb das Dibenzylketopentametbylen. 

T e t r a  b r o m i d  d e s D i b e n z a 1 k e t o p e n  t a m e t b y 1 e n  s , C 19 H16 0 Br4. 

Aus einer Losling von 1 Mol. Dibenz;ilketon iind 2 Mol. Brom in 
Chloroform scheiden sicb nach 12 stiindigeiri Strhen bei Zimmertem- 

'j Diese Berichte 29, 1595. 
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peratur farblose Krystalle aus, ohne dass eine wesentliche Menge 
Rromweaseretoff entsteht. 

Aoalyse: Ber. Procente: Br 55.17. 
Gef. a 55.20. 

Das Tetrabromid krystallisirt aus kochendem Eisessig i n  Nadeln, 
ist in Benzol und Chloroform Ioslich, kaum in Alkohol und Aether 
und schmilzt uach vorhergehender Zersetzung gegen 1750 unter leb- 
bafter Bromwasserstoffentwicklung. 

Durch 3- bis 4-st6ndiges Kochen einer Mischung von Tetra- 
bromid, abs. Alkohol und iiberschiissigem A n  t i m o n p u l v e r  (10-fache 
theor. Menge) bildet sich das  gelbe, bromfreie Dibenzalketopenta- 
methylen, welchee durch Anlagernng von Brom in das  farblose Tetra- 
bromid zuriickverwandelt werden kann. 

M o n 0  b e n  z a1 k e  t o p e n  ta  m e t b y Len, Cia Hla 0. 
Setzt man Alkalilauge zu einer alkoholischen Liisung von 1 Mol. 

Benzaldehyd und 2-3 Mol. Retopentamethylen, so wird trotz des 
Ueberschusses von Keton der griisste Theil des Aldehyds, etwa 
70 pCt., in Form der Dibenzalverbindung eogleich gefallt. Aus dem 
in der  Mutterlauge bleibenden ziihfliissigen Oel konnte durch Destil- 
lation im Vacuum ein einheitlicher Kiirper nicht abgeschieden werden. 
Nach langerem Stehen bildeten sich aber in den hoher siedenden 
Destillaten bei Winterkalte grosse, beinahe farblose Krystalle. Die 
Verbindung schmilzt bei 680 und hat die Zusammensetzung des Mono- 
benzalketopentamethylens. Sie lost sich leicht in Alkohol und Aether, 
wenig in kochendem Wasser und ist mit Wasserdampf fliichtig. . 

H 6.98, Analyse: Ber. Procente: C 83.73, 
Gef. s 83.95, 83.35, 8 7.31, 7.03. 

Behandelt man die alkoholische Losung mit Benzaldehyd und 
Natronlauge, so entsteht fast augenblicklich ein gelber, krystallinischer 
Niederschlag von Dibenzalketopentamethylen (Schmp. 1890). 

D i a n  isal k e t o  p e n  t a m e  t h y 1 e n , C2l Ha0 0 3 .  
Ebenso wie Benzaldehyd reagiren andere aromatische Aldehyde. 

Das Dianisalketon schmilzt bei 2120 und krystallisirt aus absolutem 
Alkohol in gelben, gliinzenden Tafeln. 

Analyse: Ber. Procente: C: 78.75, H 6.25. 
Gef. s 78.49, 6.6s. 

Die Z i m m t a l d e h y d v e r b i n d u n g  iet dunkel gelb gefarbt und 
echmilzt bei 215-218 O nach vorbergehender Braunfarbung. 

D if u r fu  ra  1 k e t o p e n  t a m e  t h y 1 e n  (P y r o x a n th  i n )  , CIS His 03. 
Das von S c a n l a n ,  A p j o h n  und G r e g o r y ' )  aus rohem Holzgeist 

durch Bebandlung mit Kalkhydrat oder Alkalilauge dargestellte, spater 

1) Ann. d. Chem. 21, 143: Journ. f. prakt. Chem. 18, 70 ( E b l a o i n ) ;  
vergl. Schweizer ,  Jouro. f. prakt. Ghem. 44, 129. 
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von H i l l ' )  eingehender untersuchte P y r o x a n t h i n  iet ideotiech mit 
Difurfuralketopentamethylen. Wir  erhielten daeeelbe durch Einwirknng 
von Furfurol auf Adipinketon in Gestalt orangegelber, glbnzender 
Nadeln (Kryetallieation ane Alkohol). In  dieeer Weiee enteteht ee 
demnach aucb aue Holzgeistolen '). 

Analyee: Ber. Procente: C 75.01, H 5.00. 
Gef. rn 75.17, 5.48. 

Es echmilzt bei 163O ( H i l l  162O), l h t  sich in concentrirter 
Schwefeleiiure mit intensiv violetblauer, in miiesig coocentrirter SHure 
mit fuchsinrother Farbe auf und hat  alle Eigenechaften, welche das  
Pyroxanthin chartrkterieiren. 

Durch Behandlung von Difurfuralketon mit iiberechiieeigem Brom 
in Schwefelkohlenstoffliiaung etellten wir das aue Chloroform in farb- 
losen Nadeln kryetallisirende D i b r o  m p y r o x a n  t h i  n t e t r a  b r o m i d  
dar, welchem wohl die Constitution 

CH2.  CH2 
/ \  

CC HzOBr . CH Br . C Br  . CO . CBr C H  Br . CdHsOBr 
zukommt. 

Analyse: Ber. Procente: Br. 66.85. 
Gef. n * 66.79. 

Ee zersetzt sich echon, wenn man ee einige Zeit auf 90-1000 
erwiirmt, und fiirbt sich ohne zu echmelzen schwarz; rsech erhitzt 
wird es grau und echmilzt unter etiirmiecher Gasentwicklang gegen 
1500. Von kalter concentrirter SchwefeleHure wird ee nicht veriindert. 

Beim kurzen ErwHrmeo mit Phenol, beim Kocheo der  alkoho- 
liechen LBeung mit Zink oder Antimonpulver verwandelt sich dae 
Tetrabromid in dae von H i l l  beechriebene D i b r o m p y r o x a n t h i n ,  

CH2.  CHI 
/ \ 

C H a O B r .  C H  : C . CO . C : CH . CdHsOBr. 
Die Verbindung kryetallieirt aue Alkohol in langen, braungelben 

Nadeln und 18st eich in concentrirter Schwefeleiiure mit indigblauer 
Farbe  auf. Beim Erhitzen schwiirzt eie aich allmbhlicb gegeo 1600 
und schmilzt urn 1800 unter pliitzlicher Gasentwicklung. 

Dem V e r e i n  f i r  C h e m i e c h e  I n d u e t r i e  i n  F r a n k f u r t  a/M. 
verdanken wir ein schiines Priiparat von Pyroxanthin, ao daee wir Ge- 
legenheit fanden, diesee mit unserem Difurfuralketopentamethylen zu 
vergleichen und die Identitiit der beiden Kiirper feetzustellen. 

9 Diese Bericbte 10, 936; 1 I ,  456. 
Vijlclrel (Ann. d. Cheni. 86, 65; 86,66) und Hill (loc. cit.) berichten 

iiber Furfurol in den Destillationsprodacten des Holzes. 



A l d e h y d e  u n d  K e t o h e x a m e t h y l e n  ( P i m e l i n k e t o n ) .  
Einige Condensationsproducte des Pimelinketons, welches au- 

sammen mit Adipinketon n. a. in  den Holzgeistijlen vorkommt l), 

wurden zum Vergleich rnit den oben beschriebenen Substanzen dar- 
gestellt. 

Das  D i f  u r f  u r a1 k e  t o h e x a m  e t h y 1 e n  krystallisirt aus Alkohol 
in prachtvollen gelben Nadeln, last sich in concentrirter Sch wefelsaure 
mit violetter, in  miiseig concentrirter SBure mit fuchsinrother Farbe 
auf und echmilzt bei 144O. 

Aus einer L6sung von 1 Mol. Pimelinketon und mehr als 2 Mol. 
Renzaldehyd in Alkobol scheiden eich nach Zusatz von Natronlauge 
allmahlich gelbe, tafelf6rmige Priamen aue. Die 80 entstehende B e n  z-  
a l d e h y d v e r b i n d u n g  d e e  K e t o h e x a m e t h y l e n s  lasst eich aue 
Weingeist leicht umkrystallisiren, schmilzt bei 118O und ist in Alkohol 
und Aether vie1 lBelicher a ls  Dibenzalketopentamethylen 

N a c h w e i e  v o n  K e t o n e n  m i t  R e n z a l d e h y d .  
Die Benzaldehydreaction von C1 a i s e n  ist bekanntlich verwendbar, 

um Ketone mit . CO . CHa oder . CO . CH, . nachzuweieen. Bei der  
Untersuchung von Prodocten der trocknen Destillation dea Holzes. in 
welchen solche Ketone hiiufiger vorkommen, hat u n s  die Reaction 
gute Dienste geleistet. 

Das A d i p i n k e t o n  kann man mit Hiilfe der Dibenzalverbindung 
(Schmp. 1890) sehr leicht in dem von 120-1350 siedenden Theil dee 
Halziils auffinden, indem man dasselbe mit dem gleicbcn Vol. Benz- 
aldehyd in 6 Vol. Alkohol aufliist und mit 1 Vol. Natronlsuge (etwa 
10 proc.) schiittelt. Oft entsteht schon aus rohem, nicht besonders 
fractionirtem Oel nach wenigen Augenblicken ein dicker Niederschlag 
(gelbe Nadeln) von Dibenzalketopentamethylen, den man sogleich ab- 
saogt, rnit Alkohol und Aether waecht und aus siedendem Weingeist 
umkry stallisirt. 

Eine krystallinische, in Aether 16sliche Fiillung giebt A c e t o n  
(Dibenzalaceton , Scbmp. 1120). Obgleicb Methoden zum Nachweis 
desselben nicht fehlen, 80 sol1 doch erwahnt werden, dass Spuren 
von Aceton im gereioigten Methylalkohol (30 ccm) nach der Ver- 
diinnung mit dem gleichen Vol. Wasser und nach Zusatz von 1-3 
Tropfen Benzaldehyd und etwa 3 ccm 10 procentiger Natronlauge 
a n  der Ausscheidung von Dibenzalaceton zu erkennen sind (24 Stunden 
steben lassen). 

') L o o f t ,  diem Berichte 27, 1544. 
a) Hr. Beheimrath J. Wis l icenus  hatte die Freundlichkeit, uns zu diesen 

Versuchen eine kleine bfeoge Ketobexaarethylen zur Verfiigung zu stellen, 
welches aus Pimelins&ure gewonnen war. 
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In wiissr ig-alkobol iscber  Liisung geben nach Zusatz von Benz- 
aldehyd nnd Natronlauge iilige oder harzige Fiillungen : Metbylithyl-, 
Methylpropyl-(iaopropyl-), Diathyl-, Dipropyl-, Dibenzylketon, Mesityl- 
oxyd l), Allylaceton, Pinakolin und andere. Fliissigkeiten aber, welche 
keioe derartigen Ketone enthalten , bleiben im verschlossenen Gefass 
wochenlang klar. 

Oanz unerwartet war die Entstehuog eines weissen, in Aether 
und Alkohol schwer IBslichen KBrpers (Schmp. 2330; kleine Nadeln 
aus Eisessig) aus den unter 1000 siedenden Theilen gewisser 
A e e t o n i i l e .  Es sol1 spPter versucht werden, die Stammsabstanz 
dieser Benzaldehydverbindong zu isoliren. 

D u r n  a a i n .  
Die Vermuthung ist wiederholt ausgesprochen worden, dass das 

sogenannte Dumasiu a) (aus Acetoniil) identisch ist rnit Ketopenta- 
methylen (aus Holzgeistiil). Wir konnten im Acetoniil Ketopenta- 
metbyleo nacbweisen. 

Analyse der Dibenzalverbiodung, Scbmp. 189O: 
Ber. Procente: C 87.68, H 6.15. 
Gef. )) )) 87.36, D 6.50. 

und man darf annehmen, dass das von F i t t i g s )  untersuchte, bei 
120-125O siedende Oel in der Hauptmenge Adipinketon war. 

Dagegen haben wir Ursache, die Bildungsweise des Ketons beim 
Durchleiten von Essigsaure oder Aceton durcb eine gliibende Rohre, 
oder beim rascben und starken Erhitzen von Acetaten in Zweifel zo 
ziehen. Leitet man Dimpfe von reinem, irn Wasserbad siedendem 
Aceton mehrere Tage  durcb ein rothgliihendes Rolir, so entbiilt 
die hierbei entstehende dunkelbraune Fliissigkeit zwar Oele rom 
Siedepunkt 120-140°, aber keine Spur Ketopentamethylen. Auch 
Versuche mit Diiithylketon waren vergebens. 

Es ist wahrscheinlich, dass das  im Holzgeistiil uod Acetonijl rnr- 
kommcnde Ketopentamethylen ails A d i p i n s a u r e  eotsteht, welche in 
Form von Salzen oder von leicht zersetzlicben Verbindungen im Holz 
entbalten sein kann'). 

1) Claisen and Claparkde ,  diese Bericbte 14, 351. 
a) Kanc ,  Journ. prakt. Chem. 13, 69; Pogg. Ann. 44, 494; B e i n t z ,  

3) Ann. d. Chem. 110, 21. 
') Hierfiir spricht auch der Umstand, dass das Pproxanthin aus robem 

Bolzgeist gewonnen wurde, zu dessen Darstellung das Holz nnr auf 150 
bis 2000 im Luftbad erhitzt war. Bi l l ,  Jnhr.-Bericht f. 1580, i01. Ueber 
AdipinsLure im Rhbensaft vergl. v. L i p p m s n n ,  diese Berichte 24, 33oP. 

Pogg. Ann. 68, 277. 




