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:223. A. Klages und E. Fanto: Ueber daa 1-1-Diphenylbuten- 
1-on- (3). 

(Eingegangen am 10. Mai.) 
Zwei Yolekiile Aceton condensiren sich leicht zu Mesityloxyd, 

CHs G H a .  CO . C H  : C<CHa. 

Ein ahnliches Keton ist das Diphenylbutenon der  Formel 
4 H 3 .  CO . CH : C<CaHs, c s  H5 das durch Wasserabepaltong am 1 Mol. 

Aceton und 1 Mol. Renzophenon i n  analoger Weise entstehen sollte. 
Ee wurde also zunachst versucht, es durch diese Reapion zu 

erhalten. Gemische \-on Aceton und Benzophenon wurden unter ver- 
achiedenen Bedingongen mit Salzsauregas, Phosphortrichlorid, Chlor- 
zink u. s. w. behandelt rind die Reactionsproducte genau untersucht. 
Es zeigte sich in allen Fallen, dass neben unverandertem Benzophenon 
nur die bekannten Condensationsproducte des Acetons entstanden waren. 

Dagegen liess sich das Keton auf dem Wege der Acetessigester- 
'Synthese dsrstellen. 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o p h e n o n c h l o r i d  a u f  - 4 c e t e s s i g e s t e r .  
D3s Benzopbenonchlorid wurde aus Renzophenon in der bekannten 

'Weise dargestellt und durch zweinialige DI stillation im Vacuum rein 
und salzsiurefrei erhalten. 

16 g Scetessigester, die mit einrr Lijsung von 3.8 g Natrium in 
30 g Alkohol versetzt waren, wurden mit 10 g Benzophenonchlorid 
gelinde erwai mt. Es trat alsbald w t e r  .lbscheidung von Kochsalz 
eine lebhafte Reaction ein, die durch Erwarmen auf dem Wasserbade 
beendet wurde. 

Das Reactionsproduct wurde iiiit Wasser verdiinnt, durch Ein- 
leiten von Rohlensaure neutralisirt , mit Wasserdampf destillirt und 
das  riickstandige Oel nach dem Trocknen im Vacuum fractionirt. Bei 
30 mm Druck lieferte es zwei Fractionen: 

Sdp. 17'20 bei 16 mm. 

I. 180-1900. 
11. 200-2400 unter geringer Zersetzung. 
Die erste Fraction erwies d c h  als Benzophenon; die zweite da- 

gegen wurde alsbald fest und beatand aus den1 erwarteten 

$-$-Dip  h e n  y 1 - (1 - a c e t a c r y 1 s a u  r e e s t er  : 
CH3 . co. c : c<c6 c6 H j  H ~ ,  

COOCpHg 
Noch leichter Ifisst sich der Ester aus R e i i z o p h e n o n c h l o r i d  

lund K u p fe  r a c  e t e s s i g e  s t e r erhalten. 
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Der  letztere a u r d e  folgendrrmaassen gewonnen. 
50 g Kupferacetat wurden in I L Wasser gelost, daru wassriges 

Ammoniak gesetzt, bis sich eiiie kliire Losung yon Kupferoxyd- 
ammoniak gebildet hatte. 1)ieselbe wurde auf O o  abgekiililt uiid 60 g 
Acetessigester, irn gleichen Volunien Alkohol geltist, hinzugegeben. 
D e r  sich abscheidende Iiupferaceteusigester wurde abgesogen und auf 
dem Wasserbade getrocknet. 

1 MoL-Gew. Kupferacetessigrster ( 3 2  g )  wurde iiiit 1 Mo1.- 
Gew. Benzophenouchlorid (24 g )  uiid der 5 -  fachen Menge wasser- 
freiem Benzol unter Riickfluss gekocht. Nach mehrstundigern Er- 
warmen trat reichlich Abscheidung von Kupferchloriir auf. Das Re- 
actionsproduct wurde mit Aether verdiinnt und vom Kopt'erchloriir ab- 
filtrirt. Die iitberische Lasung wnrde wiederholt rnit Wasser und 
dann mit verdiinntem Alkali geschiittelt, dnrauf vrrdampft und das  
riickstandige Oel wit Eis nbgekiihlt. E s  erstarrtr zu einer fester) 
Masse. die aiif Thon abgepresst wurdc. 

Der  Ester schmilzt bei 76O uiid ist rnit dein ;ius Satracetessig- 
ester erhiiltenen Product ideiitisch. 

Die Reaction zwischeu Acetessigester und Heiizopheiionclilorid 
verlauft i i i  der Weise, dnss sich aiivh bei rineni grossen Veberschuss 
von Acetessigester stets der urigesattigte Ester tddr t .  

Derselbe zeigt :tuch keine Nrigung , ~~nlngeruiigsproducte rnit 
Acetessigester, DeRosybenzoi'ii oder Henzylcyanid z u  bildrn. wie dies 
ini Allgerneinaii uach den Untrrsurliungrn roil E. K I I  o e v e u i i g e l  bei 
den Alkylideiiacetessigrsterii dry Fall ist. 

Es sei hier nur an den Reiiza1:icetessijiester rrinnert. drr iilinlich 
constituirt ist uiid rnit der grnasten Leichtigkeit Acetessigedtrr anlagert 
und in HeiizaldiacetePsigester iibergrht. 

Auch gegen Hrorn in Schwefelkohlenstoff verhllt sich der  Ester 
in der Kalte indifferent. Gegeri verdiiiiritr Schwefelslurr ist e r  beirn 
Kochen recht bestliidig. In concentrirter Scliwefelsiiiirr liiet er sich 
rnit kirschrother Farbe. h r c h  :ilkoholisc*lies Ihl i  dagegeii wird er  
z u  der entsprrchenden Carboiisiiiii.e vrrsrift. 

Heini Hehandeln rnit F1ydros~l;irnin biltlrt rr in iiorrnaler Weise 
ein Oxin i .  

[)asselbe wird erhalten beini Kocheii roii 1 g des Es:rrs rnit 
2 g salzsaurem Hydrosyla~niii uiid 2 g Natronbic:irlmnnt i n  alko-  
holischer Liisung :iuf dern Wiiserbade. Xncli 2 Stundrii wurde die 
alkobolische Losung abfiltrirt und nuf Zusatz \-on etwas W:isser das 
Oxim in Krystallen erhalten, die riiien Schnielzpunkt F O I I  136-138° 
zeigten. In Blkohc)l und Benzol ist dae Osirn leicht ltblich. 

C,gH[gO:N. Ber. h' 4.53. Gef. N 4.6s. 
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Mit P h e n y l h y d r a z i n  in EisessiglBsung liefert der Ester beim 
gelinden Erwarmen leicht ein Condensationsproduct, dessen Stickstoff- 
gehalt auf ein Pyraeolonderivat der Formel: 

c H3 
C = N  

stimmt. 
C?3Bl8O&. Ber. N 8.29. Gcf. N 8.31. 

Der Kiirper krystallisirt aus Alkohol in  gut ausgebildeten , gliin- 
zrnden, gelbcn Nadeln, die i n  kaltem Alkohol schwer lijslich sind und 
bri 152 - 183 0 schmelzen. 

Mit B e n z y l c y a n i d  vereinigt sich der Ester sowohl in der 
Kiilte als auch bei hijherer Temperatur nicht. 1 Molekulargewicht 
drs Esters wurde mit 1 Atomgewicht Natrium in der 10-fachen Menge 
Alkohol versetzt und 1 Molekulargewicht frisch destillirtes Benzyl- 
cyanicl hinzugefiigt. In der Kalte trnt keine Anlagerung ein, in  der 
WBrme wirktr das Natriurnalkoholat verseifend. 

CS HS CO . CH;( ti-$- D i p he  11 y 1- I < -  a c e t - a c  r y  1s iiu r e ,  cg Hs>C: C<cOOH . 
In Darstellung derselben wurde 1 Mo1.-Gew. des Esters (13 g) 

mit 2 Mo1.-Gew. Aetzkali (6 g), die in 30 g Alkohol gelBst waren, einige 
Stunden unter Riickfluss gekocht. Aledann wurde der Alkehol mit 
Wamerdampf abdestillirt und die erkaltete alkalische LBsung filtrirt. 
Das klare Filtrat schied beim Ansiiuern die Siiure ale bald erstarren- 
des Oel ab. Die Siinre wurde durch Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol unter Zusatz von etwas Thierkohle gereinigt. Aus Wasser 
krystalliairt sie in feinen, farblosen Nadeln, die bei 1430 schmelzen. 
IJei 150'' tritt lebhafte Zersetzung ein. 

C 1 ~ H 1 ~ 0 3 .  Ber. C 76.69, H 5.26. 
Gef. x 76.95, D 4.99. 

Das S i 1 b e r  s a 1 z der Siiure zeigte keine guten Eigenechsften. 
Einige gut ausgebildete Krystalle 

Beim Destilliren im Vacuum liefert die Siiure unter Kohlensiiure- 

Es wird am Licht leicht reducirt. 
zeigten den Schmp. 169-170O. 

abspaltung leicht und glatt das 

1-I-Diphenyl-buten-1-on-3, z i i > C :  C H . C O .  CHI. 

Unter 13 mm Drnck siedet daaselbe constaut bei 190° und ging 
nls schwach gefiirbtes, ziemlich dtnnfliissiges Oel tber. Das spec. 

16" 
Gewicht betrug 1.080 q. 

Barieble d.  D. cham. Qemll8cbaft. Jahrg. XXXI I .  94 
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Nach liingerem Stehen erstarrte das  Ketou zu farblosen Kry-  
stallen, die auf Thon abgepresst einen Schmp. voii 33O zeigten. 

C I ~ H I I O .  Ber. C 86.50, H 6.30. 
Gef. n 86.80, )) 6.49. 

Das O x i m  des Ketons wurde durch Erwiirmen mit salzsaurern 
Hydroxylamin und Natriumbicarbonat in alkoholiecher Lijsung er- 
halten. Es krystallisirt ails Ligroi'n in farbloaen Nadeln vom 
dchmp. 88". 

CE,HX,ON. Ber. 5.86. Gef. N 5.6. 
H e i d e l  b e r g ,  Universitiitslaboratorium. 

224. August Kleges:  Ueber das Dihydroenethol. 
(Eingogangen am 10. Mai.) 

Das Anethol, CloHlaO, ist nach den Untersuchungen perk in'^ 

0 CHs 
der Methylsther des p-Propenylphenols, 

/-. 

i 
\/ 
CH 
CH . CHs 

Beim Behandeln mit Borfluorid geht es  in eine Verbindung 
CloH1,O iiber. Sie unterscheidet sich vom Anethol durch ein Plus 
von 2 Wasswstoffatomen und wurde yon L a n d o l p h l )  a ls  Dihydro- 
anethol bezeichnet. 

Siedendes Anethol sol1 nach seinen Angaben in Anisol, Dihydro- 
anethol und Kohle (bezw. Acetylen) gespalten werden. 

Auf Grund der Analyse betrnchtete L a n d o l p h  diese Verbindung 
als das  normale Reductionsproduct und ertheilte ihm die Formel eines 
Methyliithers des p-Propylphenols: 

0 CHs 
'7  

CH? . CHs 
Wird Anethol mit Natriuru und Alliohol reducirt, so nimmt es 

ebenfalle 2 Atome Wasserstoff auf und liefert ganz glatt einc Vrr- 
bindung C ~ ~ H M O .  

1) Dicse Bcriclite 111, 145. 




