
Die Ueberfiihrung der Lavulose in ihr charakteristisches Methyl- 
phenylosazon gelingt so leicht, dass diese Methode rnit Vortheil zur 
Charakterisirung dieses Zuckers in den Producten des normalen und 
pathologischen Stoffwechsels dienen kann wo sein Nachweis bislang 
mit grosser Unsicherheit behaftet war. 

Ueber die Anwendung des Verfahrens auf physiologische Pro- 
bleme und iiber einige kleine Modificationen, die durch die Besonder- 
heit der in Retracht kommenden Materialien geboten sind, werde ich 
an anderer Stelle in Gemeinschaft rnit H. S t r a u s s  berichten. 

147. C. Harries und G.  Hans M u l l e r :  Ueber die Conden- 
sation von Aethylmethylketon rnit Benzaldehyd. 

[Bus dem I. chem. Universitiitslaboratoriurn zu Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Februar 1902.) 

Wahrend sich die Condensation von Aceton mit Renzaldehyd 
theoretisch nur in einern Sirine abspielen kann und auch in Wirklich- 
keit so verliiuft'), lassen sich bei der Condensation von Aethylmethyl- 
keton mit Benzaldehyd mindestens zwei Producte voraussehen, welche 
durch Zusammentritt eiues Molekuls Benzaidehyd rnit einem Molekiil 
Aethylmethylketon entstehen k6nnen. 

u-CsHs.CH: CH.CO.CHa.CH3, 7-CsHS.CH: C(CH3).CO.CH3. 
Thatsachlich werden auch z wei von einander verschiedene Benzal- 

producte erhalten. Das eine entsteht fast quantitativ beim Schiitteln 
von Benzaldehyd mit Aethylmethylketon und verdiinnter Natronlauge, 
das andere beim Sattigen eines Gemisches der beiden Componenten 
mit Salzsauregas. Eine ganz ahnliche Reobachtung haben vor Kurzem 
G u i d o  G o l d s c h m i e d t  und K. K r c z m a r  ') beim Phenylaceton ge- 
macht. Sie haben rnit Sicherheit nachgewieseu, dass dem alkalischeu 
Brnzalcondensationsproduct die Formel C6 Hg . CH2. CO . C H  : CH. Cs Hs, 
dem sauren dagegen die Formel Cr;Hg.C.CO.CH$ zukomnit. 

1. 

C H . C I ; H ~  
Soeben ist eine Dissertation von E. L e v i n s t e i n  3) erschienen, in 

wrlcher deren Verfasser den Beweis zu fuhrrn versucht hat, dass das 
Renzalathylmethylketoi~ , welches bei Gegenwart vou Natronlauge 
entsteht, die Constitution CgW5.CH : C ( C H ~ ) . C O . C H ~  besitzt; die 
Bilduug des isonieren Ketons in saurer Lijsung ist nicht beobachtet 

l) Claisen  und P o n d e r ,  Ann. d. Chem. 223, 139. 
2, Monatshefte 22, 659 [1901]. 
3) E. L e v i n s t e i n ,  Inaug. Diss. Berlin, 29. Januar 1902. 



worden. Darnach wiirde die Reaction aber gerade umgekehrt beim 
Methylathylketon wie beim Phenylaceton verlaufen. Wenn auch 
nicht ausgeschlossen ist , dass der Zussmmentritt von Benzaldehyd 
mit einem aliphatischen Keton in anderer Weise als mit einem aro- 
matischen erfolgen kann, so darf jedenfalls der von Lev ins t e in  ge- 
fiihrte Beweis sowohl i n  speculativer wie experimentelier Beziehung 
ale nicht stichhaltig angesehen werden. 

Derselbe lautet folgendermaassen: Bei der Reduction der beiden 
mijglichen Benz’tdathylmethylketone mussen durcb Aufnahrne von 
2 Wasserstoffatomen folgende Verbindungen entstehen: 

1. GeHs.CR: C(CHs).CO.CF& -+ CsHa. CH~.C(CHS)H.CO.CH~ 
oder CgH5.CH : C(CHa).CH(OH).CHs , 

11. CeHS .CH: CH.CO.CH2.CH3 -F C ~ H ~ . C H ~ . C H ~ . C O . C H ~ . C H J  
oder CsHs.CH: CH.CH(OH).CHt.CB. 

Die Reductionsprodncte I miissen bei der Oxydation neben aro- 
matischen Sauren Essigsaure, die in I1 aber Propionsaure ergeben. 
Da die bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsaure erhaltene 
Substanz (Schmp. 710) beim Erhitzen rnit >ziemlich c o n c e n t r i r t e r  
S a l p e t e r s i i u r e  i m  E i n s c h l u s s r o h r  8 S t n n d e n  a a f  2000(( Essig- 
same thatsiichlich liefert, so glaubt L e v i n s t e i n  den Beweis fiir I 
erbracht zu haben. 

Nun kann erstens auch aus einem Korper der Formel I1 bei 
einer solchen Oxydation Essigsaure entstehen. Vie1 wichtiger ist in- 
deasen zweitens die Frage , ob L e vi  n s t ei  n iiberhaupt einfache 
Hydrirungsproducte der Formel I oder I1 in den Handen gehabt hat. 
Dieselbe ist entscbieden zu verneinen. Wie im experimentellen Theil 
gezeigt werden wird, entstehen analog wie beim Benzalaceton, bei der 
Reduction der beiden Methylathylbenzalketone rnit Natriumarnalgam 
in saurer Losung in einer Ausbeute von ca. 60 pCt. normaler 
Weise zwei isomere Benzylmethylathylketone ,  welche olig sind 
and Ketoneigenschaften besitzen. L e  v ins t  ein beschreibt ein Product 
vom Schmp. 71°, welches er bei der Reduction des Alkali-Benzal- 
athylmethylketons mit concentrirter Essigsaure und Zinkstaub erhalten 
bat. Wie er selbst sagt, war die Substauz nicht rein, trotzdem hat er 
dieselbe zur Constitutionsbestimmung verwerthet. Wir haben bisher 
bei Wiederholnng der von L e v i n s t e i n  angegebenen Reductions- 
methode den Korper vom Schmp. 71° nicht, dagegen leicht einen 
Rorper vom Schmp. 168-169O erhalten konnen, der sich auch als 
Nebenproduct bei der anderen Reductionsmethode, welche wir benutzt 
haben, bildet; es ist dies ein Ketonkiirper der jedenfalls dimolekular 



ist und die Formel CraHPgOa besitzt. 
phenyloctandion von Harr ies  und E s c h e n  b ac  hl): 

Derselbe entspricht dem Di- 

Cs Hs . CH. CH2 .CO . CH3 
cS H ~ .  CH.CH$ .CO.  C H ~  

ZII bernerken ist, dass die Reduction mit Zinkstaub und Essig- 
saure bei den tx,$-ungesattigten Ketonen in der Regel analog wie die- 
jenige mit Natriumarnalgani i r k  saurer Liisung verlauft2). Es ist bieb 
jetzt noch nicht in  einwandsfreier Weise gelungen, die Constitution 
der  beiden IienzaImethylathylketone uufzuklaren, jedocb wird dies in 
kurzer Zeit sicher galingen (vergl. Schluqsbemerkung). Die Publication 
dieser noch nicht vollendeten Arbeit wurde durch das Erscbeinen d e r  
erwahnten Dissertation veranlasst. Die mit dkalischen Mitteln ent- 
stehende Verbindung wird als tx-, die in saurer als pBenzalatbyl- 
methylketon bezeichnet werden. 

1. D ars t e 11 u n g d e s a - B e n  z al-  a t  h y1 m e t h y 1 k e t o n  s. 
100 g Methylatbylketon und 140 g Benzaldehyd werden in 1500 g 

Wasser, dem 50 g 10 proeentige Natronlange zugesetzt sind, suspen- 
dirt und 8 Tage auf der Maschine geschiittelt. Das Reactionsproduct 
wird in Aether aufgenommeu und nach dem Abdampfen des Letzteren 
im Vacuum fractionirt. Die Ausbeute an fractionirtem Rohproduet 
betragt 200 g. 

Sdp. 1 4 9  bei 12 mm Druck. Aus Petrolather glanzende Schuppen, 
Schrnp 38-39O ( L e v i n s t e i n  39-400), leicbt 16sIich in Alkohol, 
Aether, Benzol, schwer liislieh in Wasser. 

Ein Nachlauf siedet bei 215-2250 und erstarrt zu eiuem weissen Kry- 
stallbrei, der noch nicht niiher untersucht wurde. 

0.2013 g Sbst.: 0.6088 g CO1, 0.1338 g HaO. - 0.1846 g Sbst.: 0.35il g 
Cog, 0.1217 g HaO. 

C I I H ~ ~ O .  Ber. C 82.58, H 7.5, 
Gef. n 82.48, 82.31, >) 7.45, 7.40. 

Das O x i m  (Nadeln) schmilzt bei 85-860, das P h e n y l h y d r a z o n  
bei 101O. Schiittelt man das Ec-Bcnealatbylmethylketon rnit der iiqui- 
valenten Menge Benzaldehyd weiter, so entsteht ein weisser, krystal- 
liniscber Kiirper, dem nach Analyse nnd Eigenschaften die Formel 
eines Pyrons zukornmt. Scbmp. 68.5O. Auch dieses ist bereits ron 
L e v i n s t e i n ,  aber anf anderem Wege erhalten worden. 

0.190 g Sbst.: 0.5661 g COa, 0.1 173 g HzO. 
C l ~ H ~ ~ O ~ .  Bcr. C 81.20, H 6.77. 

Gef. 81.?6, a 6.92. 

I) Diese Berichte 29, 380 118961. 
2) Vergl. Schneidewind ,  diese Berichte 81, 1325 [188S]; H a r r i e s  

u. Hi ihner ,  Ann. d. Chem. 296, 295 [189i]. 
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Das O x i m  schmilzt bei 195-196O. 
Das a-Monobenzalathylmethylketon addirt in Eissessiglosung in d e ~  

Xfilte leicht 2 Atome Brom und liefert die V e r b i n d u n g  Cs&.CNBr 
.CHBr(CaHg 0), welche in kleinen Nadeln krystallisirt nnd bei 10+- 
1 lo0 schmilzt. 

Red  u c t i on  d t i  s a- B en z a 1 - a t  h y 1 m e th  y 1 k e ton  s. 
IXese Verbindung Ifisst sich mit rc'atriumamalgam in saurer 

Losunig sehr leicht ohne jedwede Verharzung reduciren, wenn man 
die Methode Ltnwendet, welche von C. H a r r i e s  und seinen Mitarbeitern 
in einer grossen Anzahl yon Untersuchungen ausgearbeitet worden i s t .  
Es entstehen analog wie beim Benzalaceton I) zwei Producte: 

ein Iienzylketon und 
I. C g E 1 5 .  CH: C(C8 Ha 0) + Cg H5. CH2. CH(C8 He 0), 

Cs H5. CH . CH (C, Hg 0) 
Cs Hs . CH . CH (Ca Hs 0) 

11. 2CsHg.CH:C(CsHsO) - + 
Ersteres bildet sich in einer Ausbeute von ca. 60 pCt. Letzteres 

ron ca. 6 pet. 
Das (L- B enz  y 1 - m e t h y 1 a t  h y 1 k e t o n (I), Cg H5. CHa . CW (Cg H60). 

bildet ein farbloses, stark lichtbrechendes Oel, welches unter 17 mm 
Druck bei 1280, unter gewiihnlichem Druck bei 250-2510 siedet. 

PI e f r a c t i om e t r is c h e Mess ti n g : 
n","== 1.50552, 8''" = 0.9767. 

Mole~u l~ r re f r a~ t ion .  Ber. fiw &ton . . . . . . . 49.68 3. 
)> 3 ungesittigten Alltuhol . 50.574, 

j)ilolekularrefraction. Gef. . . . . , . . . . . . 49.52. 
0.1994 g Sbst.: 0.5931 g COa, 0.1533 g HzO. 

CixH'140. Ber. C 51.48, H 5.64. 
Gef. )) 81.12, >) 5.62. 

DasKeton giebt ein oliges Ox im und P h e n y l h y d r a z o n .  Letzteres 
geht in der Wiirme mit Essigsaure in ein festes Product vom Schmp. 
1 3 6 0  iiber, welches nach der Analyse durch Ammoniakverlust aus dem 
Phenylhydrazon entstanden ist. Vielleicht liegt ein Indolderivat vor. 

B i m o 1 e k u 1 a r e  s R e  d u c  t i o n s p r  o d u c t (11). 
Krystallisirt aus dem Rob product der Reduction direct, aua 

hlkohol scheidet es sich in weissen Nadeln vom Schmp. 168-169' xb. 
0.1607 g Sbst.: 0.4814 g COa, 0.1161 g HrO. 

CsSHasO?. Ber. C 81.99, EI S.07. 
Gef. x 51.7, )) 8-09. 

Als Keton charakterisirt es sich durch Biidung eines D ip  h eiii y 1 - 
h y d r  azons.  

1) 106. cit. 
Berichte d. D. ehem. Gevellschart. JnLrq. XKXY. &Ll 
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11. D ars  t e l l  u ng d e  s 7 -  B e n  z a l -  a t  by 1 nl e t It y k k e to R s. 
100 g ~ e ~ ~ y l a t b y ~ k e t o n  wurden mit 140 g Benzaldehyd vermischt 

and in der Kiiltemischung trockne Salzsaure bis zur StXttigung eioge- 
ieitet. Dabei fiirbt sich das Reactionsgeiniach loth, und nach 1-2- 
tggigem Stehen ist die Einwirkung beendet. Das Glige Product wird 
lliit verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt, rnit Wasser gewaschen 
End in Aetber aufgenommen. Der Aetherruckstand krystallisirt in 
grossen Nadeln, die e igenthi i~l ich c a ~ p h e r ~ r t i ~  riechea. Aus Petrol- 
g.ther (1 g i n  8-9 ccrn bei 20) 16slich) konirnt das Iceton in feinen 
N&in heraus, die ebenso wie das a-Keton bei ;Bu achmelzen und 
Enter 12 mm Druck bei 127-1300 sieden. CIeiche Theile n- und 
&Keton zusammengerieben, schmelzen sofort. 

Es ist rnoglich, dass sich a h  Zwischenglied ein Salzslureadditions- 
prodrrct Cn €313 0 Cl bei dieser C o n d ~ ~ s ~ ~ ~ o n  bitdei. welches aber aehr 
leicht die Salzsiiure verliert. Ausbente quantitatir. 

0.1853 g Sbst.: 0.5574 g COa, 0.1243 g H2O. 
CII &SO.  Ber. C 82.50, H 7.50. 

Gef. )) S2.01, * 7.51. 
Das  P b e n y l h y d r a z o n .  C11 Hl2:K.NR.C6Ns, sclirrrilzt, aus AI- 

kohol ~ ~ k r ~ s t a l ~ i s i r ~ ,  bei 105O (unschai f). Bas Oxi  rn krystallisirt in 
grossen Prismen vom Schmp. 103--104°. 

Das Ketou addirt in Eisessig unter den friiher angegebenen Be- 
dinqungen zwei Atoine Rrom und bildet ein in Wasser t I n ~ ~ s ~ ~ c ~ ~ e s  Di-  
b r o m d e r i v a t ,  welches sich sehr leicht zersetzt. 

Die Reduction des 7-Benzal-athylmethylketons fiihrt u n t w  deli 
zuerst geschiiderten Bedingungen in einer Ausbeute von ca. 60 pet. 
zum y-Benay I -  ~ t h ~ ~ r n e t h ~ ~ k e ~ o ~ ,  welches unter 13 rnm Druck 
bei 110-115°, unter gewBhnlichem Druck bei 234O siedet. 

Schmp. 6 1 O .  

0.23405 g Sbst.: 0.7017 g COa, O.fS49 g Elso. 
Crt HMO. Ber. C 51.48, H 8.64. 

Gef. * 51.70, )) 8.85. 

R e f r a c t o m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g :  
8 %o)" = 0.9751, n 'g ==- 1.506!48. 

~ ~ ~ ~ k ~ l a ~ r e ~ r a o t i o ~ ~  Ber. ffk Keton . . . . . . 19.63. 
u lrngessttigten Blkohol 50.57. 

Gef. . . . . . . . . . . 49.44. 
Im Gegensatz ziim ~-Benzal-i ith~lrn~th~-lke~on ist bei der  Rednctiorli 

der ; -Verbindung dns dirnoiekulare Condensationsproduct Czg Has 0 2  

iiur a h  Oel isolirt worden, welcbes ganz alInilhlich eratarrt. Sdp. 
190--P1OU unter 8 mm Druck. 

Xach den1 volIstandigen Abschluss der Untersuchung wird einc 
a a 8 f ~ ~ ~ ~ i c ~ e r e  M ~ ~ t h ~ j l ~ i n g  ii ber die Ejgenschdteu uiid ~ m w a n d l u ~ g ~ ~ ~  
3er beiden Ketone erfolgen. - -- 
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N a c h s c h r i f t .  Wahrend der Drucklegung dieser Arbeit iat es 
uns gelungen, eiuen eindeutigen Beweis fur  die Constitution der beiden 
Ketone zu erbringen. Wir erbielten namlich durch trockne Destillation 
der Calciumsalze von Hydrozimmtsaure und Propionsaure in reich- 
licher Menge ein Keton, welches nach seinrr Synthese als a-Benzyl- 
methylathylketon anzusprechen ist 

!C'eH5.cH2'CH2'C0')C~t f Cs Hg.CHa.CHB.C0.CHa.CH3.  (CI-Ii. CH2. COO) Cx 
Dieses hat sich als rollkommen identisch mit dem a-Benzyl- 

met1i)-lathylketon erwieseii, welches wir. durch Reduction des a- Ijenzal- 
methylathylketons gewoanen haben. 

Daher  kann man jetzt endgaltig dem Coudensationsproduct von 
Benzaldehyd mit Aetbylmethylketon in alkalischer Lbsung die Formel 
(tt-.C:6 H5. CH: CH . CO . CH2. CHa, demjenigen mit Salzsaure die Formel 
(y-CcH5. CH: C(CH3). GO. CH3 zuweisen. Die Verhaltnisse liegen also 
gerade unigekehrt, wie L e v i n s t e i n  behauptet hat. 

148. IYI. Bus c h: Ueber die Constitution des Phenylurazols. 
(Eingegaogen an1 26. Februar 1902.) 

Das jiingst erschienene Heft 2 dieser Berichte bringt unter dem 
gleichen Titel eine Abhandlung von S. F. A c r e e  (S. 553), in der 
u. a. wieder die Constitution der U r a z i n e  erbrtert w i d ;  Hrn. A c r e e  
i b t  dabei entgangen, dass ich erst vor Jahresfrist ') nacbgewiesen habr, 
class die sogen. Urazine in Wirklichkeit A m i n o u r a z o l e  sind. 

Durch Methyliren des Pbenylurazols erhalt A c r e e  eine Mono- 
methylverbindung, identisch mit dem Methylphenylurazol, welches 
B e i n r i c  h s  und ich *) aus dem Methyl-1-phenyl-4-aminourazol durch 
Eiiminirung der Aminogruppe gewonnen haben, und in welchem wir 
s. 25. eine Methoxyverbindung (Formel I) vermutheten. Aus der Be- 
ubachtung, dass die betr. Substanz beim Eindanrpfen mit Salzsaure 
unrerandert bleibt, zieht A cr e e  den Schluss, dass eine N-Methylver- 

9 Chm. Ccntralblatt lW1, r, 933: diese Berichtc 34, 2311 [1901]. -- 
9 u c h  A. Pa rgo t t i  and G. V i g a n o  sebeinen diese Untersuchungen nicht zu 
kentien, da sie iieuerdings (CLem. Centralblatt 1902, I, 480) wieder die 
Ur arin-Formel gebranchen. 

2: Diete Berichte 33, 455 [1900]. 
62 * 




