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420. St. v. Xostanecki und L. Podrajansky: Ueber die
Einwirkung des Furols auf Acetophenon.
(Eingegangen am 15.. August.)

Da nach Claisen und Ponder?') das Furol in derselben Weise
wie die aromatischen Aldehyde auf Aceton einwirkt, so haben wir
auch bei den jiingst im hiesigen Laboratorium studirten Reactionen
zwischen aromatischen Aldehyden und Acetophenon, die ersteren
durch das Furol ersetzt und je nach den Bedingungen vier verschie-
dene Condensationsproducte erhalten. Dieselben besassen eine ganz
analoge Zusammensetzang wie die Reactionsproducte des Benzalde-
hyds mit dem Acetophenon uud zeigten in ihren Eigenschaften grosse
Uebereinstimmung mit den frither beschriebenen Verbindungen.

Furalacetophenon, OH;C,. CH:CH. CO . CsHs.

9.6 g Furol und 12 g Acetophenon wurden in 100 g Alkohol ge-
l6st und bierzu 6 g 10procentiger Natronlauge zugesetzt. Nach
einigem Stehen wurde Wasser zugefiigt, das gefillte Oel abdecantirt,
mit Aether aufgenommen und nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium
zwei Mal fractionirt. Es resultirte ein bei 317° siedendes, gelbliches,
dickfliissiges Oel, das, mit concentrirter Schwefelsiure betupft, sich
briunlich firbte, wihrend die verdinnte Lésung in diesem Ld&sungs-
mittel gelb geférbt erschien.

Analyse: Ber. fir Ci3HioOa.

Procente: C 78.78, H 5.08.
Gef. » » 78.70, » 5.37.

Dass dieses Oel wirklich das Furalacetophenon war, beweist
der Umstand, dass unter ganz analogen Bedingungen durch Einwir-
kung von Furol auf Methyl-p-tolylketon ein schdn krystallisirtes, dem
Benzalacetophenon zum Verwechseln ihnelndes Fural-methyl-p-tolyl-
keton erhalten wurde.

Fural-methyl-p-tolylketon, OH;C,. CH:CH.CO. C;H,(CHs),
bildet gelb gefirbte Spiesse, die bei 67° schmelzen und sich in con-
centrirter Schwefelsiure mit gelber Farbe losen (die Krystillchen
firben sich roth). Sdp. 330°.
Analyse: Ber. fir C;,Hj30s.
Procente: C 79.24, H 5.66.
Gef. » » 78.93, » 5.66.

Furaldiacetophenon, OH3C,. CH(CH:.CO. CsH;)e.

Zu einer Loésung von 9.6 g Furol und 36 g Acetophenon in
100 Th. Alkohol wurden 20 g 40procentiger Natronlauge zugesetzt

1 Ann. d. Chem. 223, 137.

Kostanecki und Rossbach, diese Berichte 29, 1483; Kostanecki
und Schneider, ebenda 1891.
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und das Gemisch 10 Minuten lang im kochenden Wasserbade erhitzt.
Beim Erkalten schied sich ein Krystallbrei aus, der abgepresst und
mehrmals aus warmem Alkohol, in dem er leicht lslich war, um-
krystallisirt warde. Wir erbielten so glinzende, prismatische Nadeln,
die bei 95° schmolzen.

Analyse: Ber. fiir Cy HigOs.

Procente: C 7924, H 5.66.
Gef.  » » 79.12, » 5.70.

In concentrirter Schwefelsdure 13ste sich die Verbindung mit
rothlich-gelber Farbe und griner Fluorescenz, die namentlich bei
lingerem Stehen sehr intensiv wurde.

Da das Benzaldiacetophenon in vdllig reinem Zustande sich farh-
los in concentrirter Schwefelsdure lost, so dass der réthliche Ton
der Losung stets auf die Gegenwart von Spuren des Dihenzaltri-
acetophenons zuriickzufiihren war!), so erschien es uns wahrschein-
lich, dass das von uns erhaltene Priparat, trotz des constanten
Schmelzpunktes doch noch sehr geringe Mengen eines Difuraltriaceto-
phenons enthalten kdonte. Dies scheint in der That der Fall zu
sein, denn das Furaldi-Methyl-p-tolylketon 1dst sich in concentrirter
Schwefelsiure mit schwachgelber Farbe, ohne den rothlichen Ton,
den wir hei dem Furaldiacetophenon beobachtet und trotz sehr
biufigen Umkrystallisirens nicht vollstindig entfernen konmten.

Furaldi-Methyl-p-tolylketon, OH;C,. CH[CH:.CO.CsH,(CH3)).
Wie in der vorstehenden Mittheilung hervorgehoben, entstehen
bei der Paarung des Benzaldehyds mit Methyl-p-tolylketon die Tri-
ketone bedeutend schwerer als bei Anwendung von Acetophenon.
Daher erschien es von Interesse, die Darstellung des Furaldimethyl-
p-Tolylketons zu unternehmen, um die Eigenschaften eines vollstin-
dig reinen, den Furalrest enthaltenden 1.5-Diketons kennen zu
lernen. Dasselbe wurde auf ganz analoge Weise gewonnen, wie das
eben beschriebene Furaldiacetophenon. Aus Alkohol krystallisirte es
in weissen, glinzenden Nadeln, die bei 112—113° schmolzen.
Analyse: Ber. far Cg3HgyOs.
Procente: C 79.76, H 6.35.
Gef. » » 79.78, » 6.38.
In concentrirter Schwefelsiure loste es sich mit gelber Farbe;
die Losung zeigte nach einigem Steben intensive grine Fluoresceonz.

Difuraltriacetophenon vom Schmp. 1759,
OH;C,.CH. CH,. CO . CeH;
CH.CO.GsH,

OHsC,.CH.CH;.CO.C¢H;
9.6 g Furol und 18 g Acetophenon warden in 100 g Alkohol
gelost, die Lésung mit 20 g 40procentiger Natronlauge versetzt und

1) Diese Berichte 29, 1488.
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das Gemisch mehrere Tage stehen gelassen. Es schied sich zundchst
ein Oel, alsdaun allmihlich ein weisser Kérper aus. Der gesammte
Niederschlag wurde abfiltrirt und in warmem Eisessig-Alkohol ge-
lost. Beim Erkalten krystallisirte der weisse Kérper aus, wihrend
das Qel in Ldsung blieb. Nach wiederboltem Umkrystallisiren aus
Alkobhol lag der Schmelzpunkt constant bei 175°.
Analyse: Ber. fiir Cg; Hog Os-
Procente: C 79.06, H 5.42.
Gef. » » 78.91, 78.71, 79.21, » 5.34, 5.35, 5.46.

In Alkohol ist diese Verbindung schwer loslich, bedeutend
leichter 16slich in Eisessig und in Benzol. Sie krystallisirt aus Al-
kohol oder Eisessig in weissen Nadeln, die sich in concentrirter
Schwefelsiure mit briunlich-rother Farbe lbsten,

Die Ausbeute an diesem Condensationsproducte ist wegen der
sich gleichzeitig bildenden 6ligen Producte nicht gross. Wir hofften
dieselben, #hnlich, wie frilher bei der Darstellung des bei 198°
schmelzenden Dibenzaltriacetophenons, durch Erbitzen des Reactions-
gemisches auf 40—500 zu erhdhen, indessen entstand hier schon bei
dieser Temperatur das héher schmelzende, vermauthlich stereoisomere
Difuraltriacetophenon.

Difuraltriacetophenon vom Schmp. 211-—212°, C3¢Hys0s.

Wird das bei der Darstellung des Difuraltriacetophenons vom
Schmp. 175° augegebene Gemisch eine Zeit lang im Wasserbade ge-
kocht, so scheiden sich Krystallkrusten ab, die abfiltrirt und aus
Benzol oder viel Alkohol umkrystallisirt werden kénnen,

Analyse: Ber. fir CsHagOs.

Procente: C 79.086, H 5.42,
Gef, » » 19.20, 78.79, » 5.53, 5,50.

In concentrirter Schwefelsiure 168t sich dieses Isomere mit
bridunlicher Farbe. Es krystallisirt aus Alkohol in schénen, blendend
weissen Nadeln, die nicht zugespitzt wie diejenigen des oben be-
schriebenen Isomeren sind, sondern unter dem Mikroskop als diinne,
quadratische Prismen erscheinen.

Bern, Universititslaboratorium.





