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161. Eldgar Rack: Ober Benzslasymm.-dlphenyl-aceton. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 

(Eingegangen am 14. MBrz 1823.) 

Die Benzalverbindung des asymm. Diphenyl-acetons wurde dargestellt, 
um die Gruppe CH. CO . CH. auf ihre Fahigkeit zur Wasser-Abspaltuag zu 
priifen. E h n s o  wie das symun. Tetraphenyl-ace ton, welchem noch Tetra- 
methyl-aceton und Phoron an die Seite! zu stellen sind, erwies sich das 
Benzal-diphenyl-aceton als Zul3erst liest?indig. Es 1aI3t sich unzerselzt 
destillieren. 

Nach der Vorschrift von S t o e  r m e r 1) erhielt ich das asymm. Diphenyl- 
aceton durcll Umlagerung des aus Milchsaure-ester und Phenyl-magnesium- 
broinid gewonneneii .Diphenyl-propylenglylrols mittels sehr verd. Salzsiiure 
im Rohr. Ich benutzk einen Autoklaven, der bei einer Beschickung mit 2 5 g  
Glykol, 350 ccm Wasser und 10 ccm konz. Yalzsiinre 4 Sbdn. Iang nuf 
165-1700 erhitzt wurde. Schmp. des Ketons: 610. 

B e n z  a1 - d i p  h e n y  1 - a c e  t o n ,  CGH,. CH : CII. CO . CH (C6H5),. 
Man versetzt die Liisung von 6.8 g Diphenyl-aceton in 200 ccm Alkohol 

nach .Zusatz yon 3.4 g Benzaldehyd (1 Mol.) rnit 21 ccm einer 2-n. Kali- 
lauge, wobei sich die Mischung fgelb farbt. In einer Kaltemischung krystal- 
lisiert nach 5-6 Stdn. die Genznlverbindung aus, die filtriert, rnit 50 ccm 
Alkohol-Wasser (1 ::3) gewaschen und auf Ton getrocknet wird. Nach dem 
Wascheii rnit kochender Sodalosung und mit Wasser wird sie umkrystallisiert 
aus hei8em Alkohol; schwach gelblich gefarbte prismatische Krystalle,. Schmp. 
102-1030; fiirbt sich rnit konz. Schxvefelsliure gelb; Ausbeute 10.8 g am 
l l g  Keton. 

Go HI, 0. Ber. C 88.6, H 6.0. 
Gef. )) 88.5, 88.5, )) 0.1: 6.2. 

D i b r o m i d  d c s  B e n  z a 1 - d i p  11 e n  y 1 - a c e  I o n  s. 
Man tropft zu der LBsung von 0.9 g Benzal-diphenyl-aceton in 50 ccrn Chloro- 

form 12 ccm einer 5-proz. 1lrom-CIiloroform-Lijsuii~. Die rotc Eromfarbe verscliwiudel 
seht- rasch. Nach dem Verdunsten des Chloroforms bleibt cine weil3e lirystallmasse 
zurircl;, die aus Aceton unter Zusatz des halben Volums Wasser umkrystallisiert 
aird. Farblose Nadeln, Schmp. 147-1500. Gibt mit konz. Schwefels2ure keiiie 
Firbung. 

C,,HI8OBrp, I3er. C 57.6, H 3.9, Br 34.9. 
Gef. D 57.S, 5‘7.7, )) 4.1, 4.1, )) 34.7, 34.5. 

a, a, 6, b - T e  t r a p  h e n y l -  I3 - b u  t a n o n ,  (C6H6), CH. CII, . CO . CfI (CGlln).. 
3.9 g Benzal-diphenyl-aceton (1 Mol.) werden, iein zerrieben, in _10 ccm 

absol. Ather suspendiert und rnii; einer iitherischen Liisung von I’henyl- 
magnesiumbromid aus 0.4 g Magnesium rnit 2.1 g Br.om-benzn1 (1 hlol.) 
vermischt. Nach Verlauf von Stde. wird das Rea.ktionsgemisch rnit Eis 
untl verd. Schw-efelsiiure versetzt, im Scheitletricliter die Btherische Schichl 
init Wasser und Sodaliisung gewaschen and im Dampfstrom destilliert. 
Man nimml das zuruckhleibende 01 mit Chioroforin auf und reibt es n x h  
deni Verdunsten des Losungsmittels mit etwas Alliohol oder A celon an, 
wobci sich das Butanon lirystallinisch ahscheidet,. Auf Ton getrocknet 
und aus heil3em Alkohol uml;rystallisirrt, diinnc, farblose, prismatische 

1) B. 39, 2302 [1906]. 
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Krystalle vom Schmp. 89-910. Konz. Schwefelskure - ruft keine Farbung 
hervor. Ausbeute 3.8 g. 

C28H240 Ber. C 89.4, H 6.4. 
Gef. )) S9.2, 89.3, )) 6.5, 6.5, 

Das Butanon lieB sich aus Uerizal-diphenyl-acelon mit Hilfc von Ren- 
zol, Aluminiumchlorid und Chlorwassers t o l  nicht herstellen. 

An i s a1 - asymm. - d i p h e n  y l  - a c e  t o n. 
Die Lijsung yon 3 g  Diphenyl-aceton, 2 g  p Anisaldehyd und 9ccm 

2-n.Kalilauge in 120 ccm Alkohol ergibt nach 6--8-stiindigem Stehen in 
Eis eine Abscheidung von p-Anisal-diphenyl-aceton. Es wird filtriert, init 
Wasser gewaschen untl aus heiBein illkohol urnkrystallisiert. Schwach 
gelb gefiirbte, siiuleniBrniige 1irystalle;a Ychnip. 130-1310; konz. Schwefel- 
saure farbt orangegelb. Erhalten 3.6g aus 3 g  Keton. 

C,, H,O, Ber. C 84.1, I3 6.i. 
Gef. )) 84 0, 84.1, )) 6.2, 63 

Versuche zur Darstellung des asymm. Diphenyl-acetons durch Destillation vun 
diphenyl-essigsaurem Barium nut Bariumacetat, durch Einwirkung von Diphenyl- 
acetylchlorid auf Methyl-magnesiumjodid und durch Umsetzung von asymm. Dichlor- 
aceloii und Brom-henzol + Natrium oder init Benzol f Aluminiumchlorid hatten 
keinen Erfolg. 

162. D. Vorl&nder, Eldgar Rack und Walter Leiater: Ober die 
Einwirkung won Natrium auf P, P-Diphenyl-propionstiure-ester. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle] 
(Eingegangcn am 14. MQrz 1923 ) 

Dic Keaktion zwischen N a t r i u m  und dem A t h y l -  o d e r  M e t h y l -  
e s t e r  d e r  p,F-Diphenyl-propionsaure fiihrt zu Produkten, welche 
den von B o u v e a u 1 t 1) und seinen Schiilern aus aliphatischen Carbonsiiure- 
estern dargestellten A c y I o i n e n entsprechen. Als Hauptrodukt, der Re- 
aktion erhielten wir den farblosen K e t o n - a l  k o h o 1 : (c6 H6), CH . CH, - 
CH (OH). CO . CH, . CH (C, H,),, das 1.1.6.6 - T e t r a  p h e n  y 1 - h e x  i tno l o  n - 3.4 
(Schmp. 1480) und neben diesem das gelbe Diketon: (C6Hb)ZCH. CH2. CO. 
CO . CII,. CH (CsI15),, das 1.1.6.6 - T e t r a  p h e n  y l  - h e  x a n d i o n  - 3.4 (Schmp. 
189O). Die Verbindungen geben bei der Oxydation mi t Chronisaure p, p - D i - 
p h e n y l - p r o p i o n s a u r e  und bei der Rieduktion als Endprodukt1.1.6.6-Te- 
t r a p  h e n y l  - n  ~ h e x a n ,  (C6115)2 CH. CH2. CH,. CH,. CH,. CH (C,H5), (Schmp. 

Im Gegensalz hierzu lie8 sich aus a , f l - D i p h e n y l - p r o p i o n s a u r e -  
e s t e r u n d N a t  r i u m ein gut krystallisierendes Kondensationsprodnkt nicht 
geewinnen : Das zahfliissige 01 gab bei der Verseifung mit alkohol. Kalilauge 
oder Salzslure a, p - D i p h e n  y l  - p r o  p i o n s  a u r e  und mit Hydroxylamin 
oder Semicarbazid keine krystallisierten Pmdukte. 

Besehreibnng der Versnehe. 
p,p-Diphenyl-propionsaure wurde nach der Vorschrift von V o r -  

l a n d e r  und R. C z e n s n y z )  aus Zimtsaure, Benzol und Aluminium- 

1250). 

') C. 1906, I1 213, 1906, I1 J113. 
a)  Dissertat., Halle 1912. D a r s t e l l u n g  v o n  0 , B - D i p h e n y l - p r o p i o n -  

s I u r e. Die LBsung von 15 g 2 i m t s a u r e in 190 ccm trockenem Benzol wird (unter 




