
163, D. Vorlsnder, Johannes Osterburg und 
Ober IJ-Phenyl-benss;l-acetophenon. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitfit IIalle.] 

(Eingegangen am 14. hl5rz 1923.) 

O t t o  M e g e :  

Die folgonden Versuche wurden unlernommen, um mit Hilk eines di- 
tert%ren Alkohols von der Zusammensetzung ( C611S)BC(OH).CHe.C(OI-I)iCGHS)z 
zuin ‘ r e t r a p  h e n  y 1 - a1 1 e nl),  (c6 W5)% C : C : C (C, H5)2 zu gelangen. Zur 
Darstellung des Alkohols haben wir P h e n y l - m a g n e s i u m b r o m i d  auf Di- 
b e  n z o y 1 - m e  t h a  n einwirken lassen, erhielkn absr nur das p, p - D i p h e - 
nyl-I3 - o x y - p r o  p i0  p h e n o n  (Diphenyl-phpacyl-carbinol), (CGH6)ZC(OH). 
CH2. Co.cGIi5, dessen Carbonyl sich nicht weiter mit einem zweiten M d .  
Plienyl-magnesiumbromid verbinden lieW. Auch die lkaktion zwischcn Malon- 
siiure-iithyl- o&r methylester ging in Obereinstimrnung rnit d’en Angaben 
von D i l t h e y  und L a s t z )  trotz eines g d e n  Uberschusses von Phenyl- 
magnesiumbromid nicht weiter als bis zum [3, a-Dir-’l~enyl-P.oxy-propiophenoii. 
Dieses wird durch Kaliiauge gespalten in Ace  t o  p h e n  o n ,und I3 e n z o - 
phonon ,  laSt sich aber .durch Kochen mit verd. Sauren in I i o h l e r s  
p - P h  e n y 1 - b e  n z a 1 - a c e  t o p h e n o  n ,  ( C6 H5)2 C : CH . CO . C6115, verwandeln, 
cvelches nun nach V o r 1 a n d  e r und 0 s t e r b u r g 3)  mit Phenyl -magnesium - 
Ismmid am Carbonyl reagiert und iiber den a, a, y, y - T e t r a p h e  n y 1 - 
13 - p r o p y l e  n a l  ko  h o  1, (C6H5)2 C : CH . C (OH) ( C6 H&, in T e t r a  p h e n  y 1- 
a1 1 e n  iibergeht. Die Strukturformel dieses Kohlenwasserstoh eshalt so-  
rnit eine weitere Stutze durch den neuen We: zur Darstellung dcs Phenyl- 
benzal-acetophenons. 

Im Gegensatz zuin Benzal-amtoplienon selbst vermag sich das an 13-StelliL. 
phenylierte Derivat weder nach der Art A4) noch nach der Art B mil 
SAuren zu greifbaren Addukten zu verbinden 5 ) .  Besonders ein 13 - H y d r o - 
c h 1 o r i d , mlches beim Benzal-acetophenon so leicht durch Dberleiten 
m n  Chlorwasserstoff entsteht, laiDt sich beim Phenyl-benzal-acetophenon 
iiberhaupt nicht nachweisen. A-Verbindungen rnit C h 1 Q r w a s s e r s t o f f upd 
mii; S e h m e f e 1 s ii u r e  seheinen sich in geringer hleiige zu bilden, was inan 
aus den Farbznderungen schlieBen darf. tinter den gbichien Bedingungen 

l) V o r l a n d e r  und S i e b e r t ,  B. 39, 1024 [1906]. 
9 B. 37, 7639 [1904]. 3) B. 39, !lo34 [1906]. 
*) Wir nennen diejcnigen M o 1 e k ii 1 v e r b i n  d u 11 g e 11, welche den 1) o p p c 1 - 

s a l z e n  entspreclien, A d d u l i t e  11 und die anderen, den I < o n i p l e x s a l z e ~ i  zu ver- 
gleishendeii -4 d d 11 B t c  0. Bei den ersteiwi A bewaliren uiigesitligic Verbindung und 
Siure (bzw. Halogen, Salz 11. a.) ilireii weseiitlichetl Charakter; das Iiraftlinienfeld 
zwischen den Addenden (Additionsspannung) erstreckt sich iiber die gauzen Moleliiik, 
doch liegen Maxima der Dichte iiber Iio1ilenstoff-l)oppelbindung und Carbonyl. Die an- 
deirn Addukte 11 sind vollig ver2nderle Verbindungen imist inil beslimnilem Schmelz- 
punkt; bei ihnen ist die Additionsspmung auf einzelne wenige Stellen des Nole- 
liiils der ungesiiltigten Verbindung Brtlich beschrankt und das Iiraftlinienfeld zwi- 
schen den Addenden bis auf ein Minimum gesunken. Von der SHurc wirken nicht 
die Wasserstoff-Ionen allein, sondern die ganzen SBure-Molekille, so dnB jede S iurc  
ihr spezifisches Additionsvermogen aufweisen lrann. Ebenso wit  1x3 Doppelsalzcii 
und Komplexsalzen bes teht lieine scharfe Grenze zwischen den verschiedeneu Arten 
\-on Addulclen. V o r  l s n d e r ,  B. 36, 1485 [1903]; A. 311, 1 [1905], 345, 155 [19(16]. 

5)  vcrgl. $3-Phenyl-benzal-ace ton, I(. 1 a g e s , B. 32, 1433 [1899]. 
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wie bei Benzal- oder Anisal-acetophenon kana man jedoch bei Pbny l -  
benzal-acetophenon kine Addukte der Art A abscheiden. Entsprechend 
diesen) verniinderten Addilionsvermogen gegen Sauren bleibt Phenyl-benzal- 
acetophenon auch mit N a t r i u m  - m a l o n e s t e r  grodtenteils unverbdert. 

Andererseits wird durch 2 Carbonyle in Nachbarstellnng zur Kohlen- 
stoff-Doppelbindung im B e n  z a 1  -a c e t y 1 - a c e  t o n  und Be nz  a 1 - b e n  z o y 1 - 
a c e  t o  n , C6 H5. CH : C (COR),, das Additionsvermogen der Art B wenigar 
beeinflufit. Das Benzal-acetyl-aceton-Hydrochlorid B von K n o e v e nag e 1 und 
FaberG) gehort zu den bestlindigsten Ad&kten seiner Art. Sogar vom 
A n i s a 1 -a c e t y 1 - a c e t o n konnten wir ein Hydrochlorid B gewinnen, 
welches gegen kaltes Wasser sehr b e s b d i g  ist, obgleich die Anisalwr- 
bindungcn sonst zu Addukten der Art A besonders befiihigt sind. Eine 
wai tere wesentliche Aufnahme von Chlmorwasserstoff erfolgte tmtz der vur- 
h,anchen 2 Carbonyle erst bei tideeren Templeratura in einer Kohlen- 
dioxyd-Ather-Kaltemischung. Beirn Beiizal-benzoyl-acebn scheint sich ein 
Gleichgewichtszus tand zwischen ungesattigkm Keton, B-Hydrohlorid und 
Chlonvasserstoff einzustellen. Natrium-malonester wird glatt addiert. 

Besehreibnng der Versuehe. 
D i b e n z o y 1 - m e t  h a n  u n d P h e n y  1 - m a g n e  s i u m  b r o m i d. 

Das aus Acetophenon und Benzoesaure-iithybster nach C 1 a i se 11 7 )  

dargestellte Dibenzoyl-methan wurde in atherischer Losung (5 g in 12 ccni 
wasserfneiem Ather) tropfenweise’ zu einer athsrischen Losung von 2 Mol. 
Phenyl-magnesiumbromid (7.5 g Broiii-benzol, 1.2 g Magnesium in 400 ccni 
wasserfreiem Ather) zugesetzt. Jeder Tropfen gibt leinen mifien, flocldgen 
Niederschlag. Das Reaktionsgemisch wird dann B / r  Stdn. im Wasserbadc 
erwiirnit, abgekuhlt und in eiskalte verd. Schwefelsaure eingieg@wm. Dcr 
Ather hinterEDt beim Abdunsten ein 01, aus welchern sich im Exsiccator 
allmdhlich Krystalle abscheiden. Das so erhaltene p, @ - D i p h e n  y 1 - 
lj - o x y - p r o p i o p h e  n o  n krystallisiert aus Alkohol in weifien Prismen, 
schmilzt bei 1190 und stimmt in allen Eigenschaften mit dem aus Malon- 
ester gewonnenen F’raparat ubemin. 

C,,HI8O1. Ber. C 83.4, H 6.0. 
Gef. )) 83.2, 53.7, )) 6.7, 6.6. 

Das D i b e n z Q y 1 - m e t  h a  n ist eine der schwachsten Sauren unter den 
j3-Diketonen und scheint demnach verhaltnismiifiig laichter am Carbonyl mit 
Phenyl-magmsiumbromid zu reagieren. A c e t y 1 - a c e t o  n und B e n z  o y I - 
a c e  t o n  gaben bei einigen vorlaufigen Versuchen minder giinstige Resnl- 
tab, und das saure D i m e t h y l - h y d r o r e s o r c i n  bleibt gro8tenteils w- 
verandert. 

M a l o n s a u r e - a t h y l e s t e r  u n d  P h e n y l - m a g n e s i u m b r o m i d .  
1 Mol. Malonester wurde mit 1-8 Mol. Phenyl-magnesiumbromid be. 

handelt, da es anfangs fraglich war, wieviel Mol. miteinander reagieren. 
Man fiigt zu dem in atherischer Losung befindlichen Phenyl-magnesium- 
hromid die berechnete Menge Malonsaure-iithylestr in atherisch’er Lowng 
portionsweise unter Eiskuhlung hinzu. Der Ather war gereinigt und ge- 
trocknet. Nach Beendigung der heftigen Reaktion wurde ca. 5Stdn. aul’ 
den1 Wasserbade unter RiickfluD gekocht, dann das Reaktionsgemisch unter 

6) B. 29, 572 [1896], 31, 730 jlS9S]. 7) 13. 20, 655 [1S87]. 
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Eiskfihlung mit verd. Schwefelsaure versetzt, mit Ather geschuttelt, der 
Ather bis zur neutralen Reaktion mit Wasser gewaschen und abgedunstel. 

Bei weniger als 3 Mol. Phenyl-magnesiumbromid blieb der Riickstand beim 
Stehen im Exsiccator 61ig, bei 3 und mehr Mol. wurde der Ruckstand nach einigen 
Tagen teilweise ltrystallinisch; im gfinstigsten Falle entstand 14.9 g krystallinischer 
Riiclistand sus 20 g Malonester in 60 ccm Ather und 79 g Uroin-benzol (4 hfol.). 

Nach dem Abpressen auf Ton und nach 3-maligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol gewinnt man bei allen Versuchen das gleiche D i p h e n y l -  
o x y - p r o p i o p  h e n o n ;  weiBe, prismatische Krystalle, Schmp. 118-1190, 
unzersetzt; leicht loslich in Chloroform, Benzol' und Schwefelkohlenstoff, 
wenigm loslich in Alkohol und Ather, schwer loslich in Petrolather. Bonz. 
Schwekkaure gibt eine rotlich-gelbe Losung. 

C,, HI, 0,. Ber. C. 83.4, H 6.0. 
Gef. )) 82.9, 83.7, 83.4, )) 6.3, 6.2, 5.9. 

M a1 o n s Bu r e - m e  t h y  1 e s t e r  u n d P h e n y 1 - m a g n e s i u m  b r om i d. 
Unter den gleichen Bedingungen wie beim Kthylester gaben 20 g Xaionsiure- 

methylester und 70 g Brom-benzol (etwa 31/, Mol.) einen krystalliiiischeii Ruckstand 
von 15 g rohem Diphenyl-oxy-propiophenon. 

C,,H,,O,. Ber. C 83.4, H 6.0. 
Gef. )) 83.1, 83.6, N 6.0, 5.6. 

Beide 'Produkte pus Methyl- und bthylester siiid identisch. Bei der Unter- 
suchung mit kochender JodwasserstofEsiiure gaben sie nur Spuren von Jodalkyl 
(Triibung bis 0.02 O/o CH,), welches vom Umkrystallisieren herriihren mag. 

Man kBnnte annehmen, daD lediglich die Zwischenprodukte der Reaktion niit 
Phenyl-magnesiumbromid uiizugiinglich sind fiir die weitere Umsetzung n i t  I'henyl- 
magnesiumbromid. Doch hat auch das fertigc, freie Diphenyl-oxy-propiophenon 
beim Zusammenbringen mit frischem Phenyl-magnesiumbromid bis jetzt Widerstand 
geleistel. 

S p a l t u n g  des  D i p h e n y l  - o x y  - p r o p i o p h e n o n s  .mit  K a l i l a u g e .  
Durch 8-stundiges Kochen von Diphenyl-oxy-propiophenon mit 10 Tln.. 

20-proz. Kalilauge entsteht ein gelbliches 01, aus welchern durch Destil- 
lation das b,ei 200-2050 siedende A c e t o  p h e n o  n abgeschieden wurdle 
(identifiziert durch V'erhalten geegen Slemicarbazids)). Das hoher siedendse 61 
erstarrte beim Impfen zu krystallisiertem B e n z o p h e  n o  n , welchses auDer 
durch den Schmelzpunkt noch durch das Oxirn m d  dessen Umlagerung zu 
Benzanilid nachgewiesen wurde : die Spaltung verlauft s'ehr glatt. Das Di- 
phenyl-oxy-propiophenon lieJ3 sich jedoch durch direkte Zusammenlagerung 
von Benzophenon .und Acetophenon nicht wieder aufbauen. 

Durch Erw&men mit H y d r o x y 1 a m  i n in alkoholisch-alkalischer Lijsung 
entstehen die Oxime des Amtophenons und Benzophienons aus d,em Diphe- 
nyl-oxy-pro pilophenon. 
U b e r f i i h r u n g  d e s  D i p h e n y l - o x y  - p r o p i o p h e n o n s  i n  P h e n y l -  

be  n z a l  -a c e t o  p h e  non.  
Am leichtesten vollzieht sich die Umwandlung, .durch Kochen mit der 

10-fachen Menge 20-pmz. wBDriger  S a l z s a u r e  wahrend 3-5Stdn. am 
RuckfluBkuhler. Das mit Ather abgetrennte gelbliche. Phenyl-benzal-acqto- 
pbenon erstarrt bald krystallinisch, wahrend unterkuhlte Oltropfen zwischen 
den Krystallen flussig bleiben. Etwas Acetophenon wird durch den Geruch. 

8)  A. 308, 124 [1899]; B. 3.1, 4301 [1901]. 
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bemerkbar. Das P h e n  y 1 - b e  n z a1 - a c e  t o p h e  n o  n bildet nach 3-maligem 
Umkrystallisieren a m  Alkohol gelbliche Prismen und schmilzt bei 88-89O; 
bei weiierem Umkrystallisieren : Schmp. 910. 

CZXHIGO. Bw. C 887, 11 57. 
Gef. )) S8.9, )) 5.7. 

Es wurde ferner dargestellt durch Einleiten von Chlorwasserstaff in die 
kochende alkoholische Lijsung oder Eisessig-Losung des Oxy-propiophenons, auch 
durch Einwirkung von Bromwasserstoff in Eisessig in der KHlte. Beim Kochen 
rnit A c e t y 1 c h 1 o r i d entsteht es ebenfalls, wahrend mit ltochendem EssigsHure- 
anhydrid sine teilweise Spattung des Oxy-propiophenons unter nildung von Aceto- 
phenon erfolgte 

V e  r h a1 t e n  d e  s g e s c  h m o l z e n e n ,  u n t e r k i i  h l  t e n  P h e n y 1 - b e n z a 1 - 
a c e  t o  p h e  n o  ns .  

Das Phenyl-benzal-acetophenon vom Schmp. 910 und mehiere andere 
nahes tehende Verbindungen (Te trap henyl- pro p ylen, Tetraphenyl-alleo u . a. ) 
haben die bemerkenswerte Eigenschaft, irn unterkuhlbn Zustand h i  Zimmer- 
temperatur lange dauernd, fur Wochen und Monate zahfliissig bleiben zu 
konnen und sogar h i m  Impfen mit Krystallen nicht alsbald zu erstarren. Be- 
ginnt die Krystallisation, so schreitet sie mitunter in der Kalte nieht fort, so 
d a D  man den Eindrucli gewinnen muD, IZrystalle und Schmelze sind zwei 
verschiedene Stoffe. Die feste Krystallisation beginnt erst dann, wenn inan 
die dickfliissige Schmelze gelir.de erwiirmt, eine Ersckinung, die ebenso 
bei vielen krystallinen Flussigkeiten zu sehen ist. Wenn auch durch Er- 
warmung die innere Reibung des Oles vermindeyt und die Krystallisation 
dadurch erleichtert werden mag, m ist andemrseits anoglich, daD das Keton 
im amorphen, flusgigen Zustand beim Erwiirmen energetischr Umlagerung 
erleidet, so daB die Impfwirkung erst dann erfolgt, wenn Schmelze und 
Krystalle stofflich gleich oder ahnlich geworden sind. 

Die Erscheinung ist bei dem Phenyl-benzal-acetophenon unabhhgig 
von dessen Ilerkunf t aus Diphenyl-oxy-pmpiophenon, aus a-Brom-diphenyl- 
propiophenon und alkohol. Iialilauge oder aus demselben durch 10-stun- 
diges Kochen mit Pyridin. 

AuDer durch Erwgrmung l a D t  sich die I ( r y s t a l 1 i s a t i o n  des  ge- 
schunolzenien K e t o n s  a u c h  c h e m i s c h  a n r e g e n .  Beim Abdunsten 
aus Litherkcher Losung bleibt es regelmaoig als 81 zuruck, zumai wenn man 
glaubt, durch ICuhlung rnit Eis die Krystallisation beschleunigen z u  konnen. 
Fiigt man jedioch einige Tropfen verd. Schwejelsaure zur atherischen Losung 
odei schichtet man die dtherliisung auf verd. Schweklsgure und laBt dann 
den dther abdunsteii, so erfolgt ssehr leicht die Abscheidung der festen liry- 
stalle. Die bekannte Erscheinung, daB olige Stoffe erst dann erstarmn, wenn 
marl sie mit einer lrleinen Mange Losungsmittel, Alkohol u. a. anreibt, laBt 
sich durch Veminderung der inneren neibung des Oles erklaren; die Mole- 
kule werden dadurch beweglicher und geeigneter, sich zum Raumgitter zu 
ordnen Fur die Reizwirkung durch die Sauce fehlt einstweilen eine Er- 
klarung . 

In1 allgemeinen hat sich ergeben, daB diejenigen S tofk zur U n t e r k ii h - 
111 n g der a m  o r p h e  n S c h m e 1 z e besonders leicht und hlufig behhigt 
sind, deien Molekiil unsymmetrisch, verzweigt oder winkelformig ,gebaut ist. 
Wihrend sich irn krystallin-flussigen Zustande eine Neigung zur molekularen 
Ordnung lrundgibt, bilden umgekehrt die unterkuhlten, amorphen Schmelzen 



1140 

e i n  K e n n z e i c h e n  f u r  m o l e k u l a r e  U n o r d n u n g .  Die unterkiihlten 
Schmelwii werden SQmit durch alle jene Faktoren begiinstigt, die antikrys tal- 
linisch-flussig wirksam sind. 

D i p h e  n y 1 -0 x y - p r o  p io  p h e  n o  n u n  d P h e n  y 1 - h y d a z i ri. 

Die L6sung von 1 g Diphenyl-oxy-propiophenon in 10 ccni Eisessig wurde 
Init 0.6 g Phenyl-hydrazin in 3 ccm Eisessig a. 8 Stdn. im kochenden Wasset - 
bade erhitzt. Es scheidet sich ein schwach gelb gefiirbter liarper aus, dkr 
nach 2-maligem Umkrystdlisieren aus einer hlischung aus gleichen Teilen 
Alkohol und Benzol ghzende,  gelbe Blattchen bildet und bei 222-2230 
schmilzt. Er ist leicht l6slich in Benzol, AmylaIkohol, Aceton, schwer 16s- 
lich in Alkohol, Ather, Petrolather. 

C,, E-I,,N,. Ber. C 86.6, €I 5 9, N 7.5 
Gef. n 86.6, )) 6.4, D 73.  

Nicht das P h e n y l  - h y d r a z i n - D e r i v a t  des Oxy-propi~plienons, son- 
dern das d e s  Phenyl-benzal-acetophenons ist hier entstanden. (Jbkr- 
gie8t man die Verbindung mit konz. Schwefels&ure und bringt einigc U r n -  
chen Natriumnitrit hinzu, so entsteht eine himmelblaue Losung. Die Ver - 
bindung ist dernnach eiii Pyrazolin-Derivat, wahrscheinlich T e t r a  p 11 e 11 y 1 - 
p y r  a z  o l in .  

P h e n y 1 - b e n z  a1 - a c e  to  p h e  n o n  u n  d P h e n  y 1 - h y d r a z i n. 
Die niimliche Verbindung wie aus dem Oxy-propiophenon erh&lt man 

unler danselben Bedingungen aus Phenyl-benzal-acetophknon. Dia Kry- 
stallabscheidung vohieht sich aber beim Erwkmen der Eisessig-Ldsung v id  
schneller als beim Oxy-propiophenon, was durch die allmiihliche Unin and- 
lung desselben in das a-ungesgttigte Keton erklklich ist. Die sich abschei- 
dende, bei 2220 schmelzende Verbindung bildet gelbe Bliittchen und gibt 
die 6 n o r  r sche Pyrazoh-Beaktion 9). 

C,, R,,N,. Ber N 7.5 Gef. N 7.7. 

P h e  n y 1 - b e n z a l  - a c e  t o  p h e  n o  n u n  d €I y d r  o x y 1 a ni i n. 
Zur Identifizierung des aus dem Oxy-propiop2ieiion gewonnenen Plienyl- 

benzal-acetophenons mit der nach KO h 1 e r aus Diphenyl-propiophenon 10) 
durch Bromierung und Bromwasserstoff-Absp~tung dargestellten Verbin- 
dung haben wir einige Derivate dargestellt und mikinander verglichen. 

Bei Einwirku~g von freiem Hydroxylamin auf das Keton irn Verhdtnis 
yon 111, Mol. Hydroxylamin auf 1 Mol. Phenyl-benzal-acetophenon erhiilt miart 
nach 2-sliindigem Iiochen in alkohol. Losung und Absclieiden mit Wasser 
eine Verbindung, welche das normale O x i ~ n  zu sein scheint. Das rohe Pro- 
dukt ist braun gefarbt, zahe, und wird durch Umkrystallisieren aus Petrol- 
ather in weiRen, durchsichtigen Blattchen rein erhalten, Schmp. 1460. Die 
Verbindung reduziert F e h l  i n  g sche Losung weder in der Kalte noch in deer 
Warme; in Kalilauge lost sie sich ziemlich rjchwer, hingegen ist sie in Salz- 
saure leichl loslich. 

C,,II,, ON. Ber. C 84.3, E-I 57, N 4 7. 
Gef. )) 83 6, )) 6.0, )) 4 8 

9 )  B. 26, 101 [1893$ 
10) Am. 29, 358 [1903], 31, 652 [1904], 33, 41 j19051; C. 1905, I 523. 
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B r o m i e r u n  g d e  s P h e n y 1 - b e n z a 1 - a c e  to p h e  no  n s. 
Man 16st 5.7 g (1 Mol.) Kelon in Chloroform und gibt hierzu allmahlich 

eine 1.6 g (1 Mol.) Broni erithaltende Chloroform-Losung. Beim Umschutteln 
erwiirmt sich die Losung, unkl es tritt starke Bromwasserstoff-Entwicklung 
ein. Nach dem Abdunsten des Liisungsmittels im Vakuum-Exsiccator iibcr 
Paraffin hinterbleibt eine zahe, braune Masse, aus der sich rnit A1- 
kohoi ein weiBer, bromhaltiger Kiirper abscheidet; 4-mal am Afkohol uin- 
lirystallisiert, prismatische Krystalle, Schnip. 1680 (nach vorhergehendem Sin- 
tern bei 1550); beim Aufbemahren briiunt sich das Praparat nach cinigen 
Wochen und schmilzt niedriger, bei etwa 1 2 1 0 ;  leicht loslich in Chloi-ofonn, 
Ather, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und heil3em Alkohol, wenig h l i c h  in 
lraltem Alkohol und Pctroliither. Beim ObergieBen rnit konz. Schwefel- 
saure lost sich das Bromid rnit ziezelmter Farbe auf. Obgleich das Brom 
in diesern Mono b r o  m - p h e n  y l  - b e n z a l  - a c e  t o p h e n  o n ,  (C&,)&:C(Br) 
Co . CsI15, tertibr gebunden ist, 1iiD1 es sich durch mehrstundiges Koclieri 
init alkohol. waDriger Natronlauge nach Versuchen von J. 0 s t e r b u r g voll- 
stgndig abspalten (gef. 22.1 u. 22.30/, Br), 'vielleicht infolge der Zerleguiig des 
Brornids in Benzophenon und Brom-ace tophenon. Doch scheinen noch andere 
T3msetzungs~trodukte vorhanden zu sein : die harzige Masse, welche nach 
6-stundigem Kochen mit alkohol. Lauge entsteht, 18st sich in Aceton inif griin- 
violetter, in Alkohol rnit rot-violetter Fluorescenz auf. 
K e d u k t i o n  d e s  P h e n y l - b e n z a l - a c e t o 1 )  h e n o n s  m i  1 Z i n k  s t a U L  

Die Lijsung des Ketons (5d in Eisessig (70g) wird rnit Zinkstaub 
15Stdn. am RiickfluDlriihlor gekocht. AuE Zusatz von Wasser zur Liisung 
scheidet sich ein harziger Iiorper aus, der nach Abstumpfen der Essigsiiure 
mit Soda mit Ather aufgenommen wird. Der Ather hinterliikit ein 01, das 
nicht erstarrt. Auch die Anwesenheit von wenigen ausgeschiedknen Kry- 
stallen bringt das zahe 01 nicht zum Erstarren, selbst nicht nach tagelangem 
Stehsn. Ebensowenig vird das 01 krystallinisch mit Alliohol oder Ather. 
Es erstarrt jedoch sofort beim Anriihreii init tvenig Eisessig zu weiDen, 
nadelfiirmigen Iirystallen, Schmp. 192O (nach dem Umkrystallisimn aus 
einer Mischung von Alkohol und Chloroform). 

u n d  E i s e s s i g .  

C,, II,, 0, Rer. C 87.8, €I 66, Mol.-Ge\~. 374. 

Die Verbindung ist das P i n a k o n  d e s  Diphenyl-propiophenoxis, 
(C,, €Il9 0)2, denn sie entsteht leicht auch aus diesem durch Reduktion init 
Zinkstaub und siedendem Eisessig. 

Cef. )) S i  9, S i . i ,  ,) 6 8, 6 S, )) (in Benzol) 519. 

V e  r h a1 t e fi d e  s P h e n  y 1 - b e  n z a1 - a c e  t o p h e  no  n s g e g e n 
A d d  e n d  e n. 

V c r s u c h e  m i t  C h l o r w a s s e r s t o f i .  Ober trockiies und kin zerrlebenes 
Phcnyl-heozal-acetophenon wurde 6-S Stdn. trocknes I1 C1-Gas bei Zimmertcmperatur, 
0 0  uncl -180 gcleitct,' Die gelbc Farbe des Iietons vertielte sich hierbei etwas, doch 
blieb das trockne Produkt unverbdert. Nach dcni Uinkrystullisieren aus Allcohol 
lief3 sicii mit der liupferoxyd-Perle itein Halogen nnchweisen, auch war der Schmp. 
90-920 unverzndert. 

In Ldsungen des Ketoiis in Chloroform, 13cnzo1, Eisessig, Schwefelkohlenstoff,, 
Essigester oder Tetrachlorkohlenstoff wurde bei Zirnniertemperator, 00 odw - 1SO 
bis zur Sittigung Chlorwasserstoff eingcleitet. Am andercn Tage oder nach 8-tiigigem 
Stehen lieBen mir das L6sungsniittel im Vakuum-Exsiccator ahdunsten oder gabcii 
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Wasser hinzu. SBmtliche Versuche ergaben keiiie Anlagerung van Chlorwasserstoff. 
Bei anderen IBnger dauernden Versuclien blieb die mit €I CI-Gas geslttigte Petrol- 
ather-Lbsung des Kelons 14 Tage hei Zimmertemperatur oder Winterkllte im ver- 
stopften Kolben slehen. Alsdann wurde das Qberschiissige H C1-Gas durch Durch- 
saugen von trocliiier Luft entfernt, und der Petrolather im Vakuum-Ersiccator ab- 
gedunstet. Es hinterblieb in allen Fhllen , halogcnlreies, unverindertes Keton. 

V k r s u c h e  i n i t  B r o r n w a s s e r s t o f f :  Das ungesiittigte Iceton wurde in eiiiern 
UberschuD von Eisessig, der mit Bromwasserstoff gesittigt war, geldst und 1--2 Tage 
sich selbsl iiberlassen. Es trat lteine Adagerung ein. Versucht man die .4ddition zu 
erzwingeu, indem mail 1 g Phenyl-benzal-acetophenon mit 50 ccm des mit €I Br  ge- 
slttigteii Eisessigs im Rohr fj Stdn. auf 1000 erhitzt, so l l rb t  sicli dic Ldsuiig braun 
und gibt mit Wasscr ein Bromid, das nus heiDem Alkohol scheinbar in gelblichen 
Nadeln ltrystallisiert; Schmp. unscharf gegeii 135-1370 (gef. Br 21.50/,). Es ist frag- 
lich, ob hier cin riiifaches A4dd~~l;t des un,meittigten Ketons (~-Broni-dipbqnyI- 
propiophenon?) vorlicgt, denn die LBsungen des Bromprodukts i n  Benzol zeigen 
gelb- oder griin-violette Flworescemz. a-Brom-diplienyl-propiopl~ei~on 11) schmilzt bri 

Aus konz. Ldsuugen des Ketoiis in Alltohol 
oder Toluol init iiberschussiger Pilirinsiure entstand nach 14-tigigem Stelien in der 
Iirilte keiw Abscheidung von Pikrat, und beint Abduiisteii blieb cine hfischung von 
freier Pilirinsaure iind unverlndertem Iieton zurfick. Benzal-acetophenon addiert 
unter den gleicheu Redingungen 2 Mol. PikriiisHurel*). 

V e r b i n d u n g  m i t  M a l o n e s t e r :  Man gibt zu einer Losung von 0 2 3 g  
Natrium in 10 ccm absol. Alkohol 1.6 g Malonslure-iithylester 'und 2.84 g 
Phenyl-benzal-acetophenbn und kocht die Mischung 5 Stdn. auf dem Wasser- 
bade. D$e anfangs gelbe Farbe der Losung .geht allmahlich in Rot uber. 
Nach dem Erkalten gibt man etwas mehr als  die berechnete Nenge 
Kalilauge, ca. 1.5 g festes KOH, hinzu, und 1iiiBt die Mischung 14 Tage 
bei Zimertemperatur in geschlossenem GefB13 stehien. Es hint'erbleibt 
nach dem Abdunsten des Alkohols in der alkalischen Flussigkeit ein gelb- 
lich-brauner Korper, der nach dem Abfiltrieren und Waschen rnit Wasser 
eine gelbe F.arbe annimmt und sich als unverandertes Keton erweist; 2.5 g ;  
Schmp. 900. 

Das alkalische Filtrat ergibt beim Ansauern iiiit verd. Salzsiiure einen 
weiBen, flockigen Niederschlag, der sich lleicht in einer r,eichlichen Menge 
kalter Soda wider  auflost. Aus Ather krystallisilert der Korper in langen, 
weiBen Nadeln. Er ist hochst wahrscheinlich die durch Anlagerung ent- 
standene zweibasische Saure. 

Erhitzt man das trockne Produlct irn Schcvefelshrebade auf ca. 2000, 
SQ tritt Kohlendioxyd-Abspal~ung ein. Die durch wesig Harz braun ge- 
€arbti? Masse wird mit Soda ausgezogen. Beim Anskuern init verd. Salz- 
siiure erhall mau einen weiGen Korper, der aus Ather gleichfalls in langen 
Nadeln lrrystallisiert. Die Annahme, da13 sich durch dime Rohlensaure-i\b- 
spaltung die sinbasische Saure C,H,. CO . CH2. C (C, CH2.  CQOH ge- 
bildel hat, wurde durch Titration best&tigt, die Mengle dec S&ure war jedoch 
ziir weiteren Untersixchung zu gering. Dasselbc Resilltat hatte ein Ver- 
such, die Addenden. in Toluol-Losung zu verbinden. Benzal-acetophenon 
reagiert unter den gleichen Bedingungen sehr 1,eicht und glatt rnit Natrium- 
malonlester. 

V c r s u c 11 c in i 1 Ic o 11 z. S c 11 w e f e 1 s h II r e wurden, wie uiilen l)eim Benzal- 
:icelophenon beschrieben, aosgelfihrt und fiilirten zu Iieiner Absctieidung von Sulfat; 

162-1630. 
V e r s u c h e IU i t p i Ic r i 11 s l u r e 

11) K O  h l e r ,  .4m. 31, 562, 612. 12) Vo 1-1 B n d c r ,  A. 391, 34 [1905] 
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die Liisung in konz. Schwefclsiurc ist jedoch orange bis rot gefiirbt. KIeine Mengen 
von A-.4ddnkten tsind also vorhandcn. 

B e n  z a l -  a c e  t o p h eii o n -  l3 i s  - I i  y t l  r o  s u l  f a  t A. 
Die neue - Verbindung entsteht, wenn man 10 g Benzal-acetophenon, 10 g konz. 

Schwefelsiure (90-proz. oder Monohydrat) und 100 g Beiizol miteinander schuttelt. 
Nach 44-tigigern Schutteln auf der Maschinc bei Wiiiterltiilte befindet sich schwim- 
mend in der Benzolschicht ein braun gefirbtcs Sulfat, welches sich an den Clas- 
wBndeii in orange-braunen Nadeln abgesetzt hat. Es wurde rasch voni Benzol ge- 
trennt, im Valtuum iiber Paraffin moglichst bis zur Gewiclitskonstanz einige Stunden 
aufbewahrt, und daiin sogleich durch Zerlegen mit Wasser analysiert. Durch Wiguug 
des Kelons und durcli Titration der Schwefelsiure ergaben sicli auf 1 Keton 2 Mol. 
H,SO, (H4S04:  ber. 45.5 'J/o, gef. 45.60/,). Zum Vergleich diente Ierner tlas 

A n i  s a 1 - a  c e t o p h e ii o n  - B i s - h y d r o s 11 1 f B t A. 
10 g konz. SchwefelsBure, 13 g Anisal-acetophenon und 100 g Henzol wurden 

4 'rage geschiittelt. Das Sulfat scheidet . sich als rolviolette Krystallinasse und auch 
an den Glaswinden in jotliihnlicliei~ Blittchcn ab. 

Anisal-acetophenon -/- 2 H, SO,. Ber. II, SO, 45.2. G e f .  €I,SO, 45.2, 45.0. 
Diese Bis-hydrosulfate entsprechen den Bis-hydrochloriden A 13); denn die 

SchwefelsHure fungiert in 1. Stufe als einbasische Siure. 

Oberf  u ' h r u n g  'des P h e n y l  - b e n z a l  - a c e  t o p h e n a  n s i n  T e t r a  - 
p h e n y l - a l l e n .  

Bein-i ZusammengieDeu der atherischen Losungen von Phenyl-magnesium- 
brornid und Phenyl-benzal-acetophenon (aus Diphenyl-oxy-propiophenon) er- 
w.annt sich die Mischung und farbt sich rosa. Nach 15-stundigem Stehen 
bei Zimmertemperatur wird die Losung mit verd. Salzsaure durchgeschut- 
tell. Der Ather hinterlafit ein braunes 01, aus dem sich nach 1-tagigem 
Slchen Krystalle von T e t r a  p h e n  y l  - p r o p  y l e  n a 1 ko h o l  (Schmp. 1380 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol) abscheiden; dieser geht bei $-stun- 
digem Iiochen mit EssigsiLure-anhydrid glatt in Tetraphenyl-allen (Schmp. 
1.6-J-Oj uber. 

I3 c n z a 1 - a c e t y 1 - a c c t o n - H y d r o c h 1 o r  i d B u n d  C h lo  r w asser  s t o  f f .  

Das Hydrochlorid wurde nach den Angaben von I< n o  e v e n  a g e  I und Fa  b e r 
dargeslclll. Das braune Rohprodultt verwandclt sich beim Urnkrystallisieren aus 
Alkoliol iii weiDe Nadeln, Schmp. 1050. Es indert  sich bei 5-sttindigeni Oberleitm 
roil trockiiem Chlorwasserstoff bei IS0 seine Farbe nicht; schtittet man das Produkt 
in \V:isser bei Zimmertcmperatur und lHDt die Mischung 12 Stdn. stehen, so verbraucht 
das Filtral fur 0.50 g Substanz iiur 0.4 ccm 'l/lo-Barytwasser; bei 0 0  niit Chlorwasser- 
stofl unter ihnlichcn Bedingungen 0.6 ccm n/lo-Laxqc; bei - 160 0.9 ccm R/lo-Lauge; 
h i  - 8 0 0  f i rbt  sich tlas wciBe Hydrochlorid init Chlorwnsserstoff b r a u n  und er- 
forderl 11.2 ccni R/,o-Barptwasser fiir 0.5 g Substanz14)). Die Losungen des Hydro- 
chlorids in  Chloroform und Pctrolither erleiden durch trocknen Chlorwasserstoff 
keinc Anderung. 

B e n z a l - a c e  t y l - a c e  tbon u n d  N a t r i u m - m a l o n s  a u r  e -1 t h y l e s  t e r  
reseioren in der ublichen W'eise miteinander. Das IlydrQllesorcin-Derivat 
1aiWt sich mit Sodalosung und AtherlCsung entziehen. Mit Salzsaure ge- 
fallt, bleibl es leicht olig oder klebrig. Aus B,enzol-Petrolatber 'weifie 
Iirystalle, Schmp. 128-1300; einbasische S.aure. Es entsteht auch durch 
Urnse tzung des Hydrochlorids mit Natrium-mabnester. 

1 3  Anisal-aMtophenon-Bis-liydrochlorid A, A. 341, 36 [1905]. 
14) vergl. V o r  1 i i n d e r  und T u b a n d t ,  B. 37, 1644 [1904]. 

Berlchte d. D. Chem. Gasellschaft. Jahrg. LVI. 75 
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Anisal-acetyl-aceton-Hydrochlorid B u n d  C h l o r w a s s e r s t o f f .  
Aus einem unter Eiskfihlung mi) Chlorwasserstoff geszltigten Gemenge ~ 0 1 1  34 g 

Anisaldehyd und 2.5 g Acetyl-areton erhielten wir durcli Abscheidung mit Petrol- 
Pther ca. 6 g rohes, wenig rBtlich geflrbtes Hydrochlorid; we&, k ine  Kadein 
atis Petrollther, Srhinp. 48-500: leicht lBslich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform 

C,, I-Il,09C1. Ber. C 61.3, H 5.9, C1 13.9. 
Gef. )) 61.1. )) 6.3, )) 13.9, 13.5. 

Beim Schhtleln mit Wasser von Zimmertemperatur werden kaum Spuren von: 
Chlorwasserstoff tabgespalten. Beim Oberleiten von trocknem Chlorwassersloff I P b t  
es sich rBtlich; 0 5 g Substanz erforderten etwa 1 ccm n,’lo-BaryYwasser, dessen 
Menge bei -180 auf 1.5ccm anstieg. 

reagieren miteinander, doch 1aI3t sich das Hydrochlorid nicht fassen; das hei etwa 
710 sehr unscharf schmelzende Gemisch der Beiizalverbindung mit seinem Hydro- 
chlorid enthielt zwischen +180 und -160‘ 4-50/0 C1, beim Einleiten von Chlor 
in die Eisessig-L6sung 5-40,’, C1. 

Ben  z a1 - be  n z o y 1 - a c e  to  n u n  d N a t  r i u ni - rn a1 o n sii u r  e - a t  h y l e  5 t e r 
geben ein bei 540 schmelzendes Hydroresorcin-Derivat; einbasische S2ure ; 
die wahig-alkoholische Liisung wird durch Eisenchlorid dunkelrot gefairbt ; 
leicht loslich iii den meisten organischen Ciisungsrnittein mit Susnahme 
von Petrolather. 

B e n z a l  - h e n  z o y l  - a c e  1 o nl j )  u n d  C h 1 o r  w a s  s e r s  t o  f r” 

CzzHz,05. Ber. C 72.5, H 5.5. 
Gef. )) 72.3, 524, )) 6 2, 6.1. 

164. D. VorlLnder und Alexander Friedberg: 
linwirkung von Benzol und Aluminiumchlorid auf L?, /3-ungesattigtb 

Ketone und deren Halogen-Abk6mmlinge. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Halle.] 

(Eingegangen am 14. Mlrz 1923.) 

Urn 6, p - D i p h e n  y 1 - p r o  p i o  p h e n  o n darzustellen, lafit man iiach 
Ko h l e r  1) P h e  n y 1 - m a g  n e  s iurn b r o m i  d auf B e n  z a I - a c e  t o  p he  no  n 
einwirken. Ein anderes Verfahren, Schutteln von Benzal-acetophenon mit 
Benzol und konz. Schwefelsaure z), gibt sehr schlechte Ausbeuten. Wir 
haben gefunden, daB die G r i g n a r d  sche Mischung durch eine M i s c h u n g 
v o n  B e n z o l  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d  ersetzt werden kann, was bei 
der Synthese groBerer Mengen von Diphenyl-propiophenon fur die Dar- 
stellung von Tetraphenyl-allen von Bedeutung ist. Allerdings verwandelt 
sich bei der Reaktion ein Teil des ungesattigten Ketons in harzige Pro- 
dukte und ein anderer Teil wird gespalten, so daS aus Benzal-acetophenon 
etwas Acetophenon hervorgeht. Durch Zuleiten von Chlorwasserstoff bzw 
durch Anwendung von Benzal-aceto phenon-Hydrochlorid B kann man diesen 
Nebenreaktionen leicht entgegenwirken. 

Beim V e r g l e i c h  v e r s c h i e d e n e r  u n g e s a t t i g t e r  K e t o n e  er- 
geben sich charakteristische Unterschiede : Benzal-acetophenon3) und B e n - 

15) K n o e v e n a g e l ,  B. 36, 2134 [1903]. 
1) Am. 29, 352, 392, 33, 41 [1905], 38, 511 [1905]; C 1903, I 1180, 1904, I1 444, 

a) K o h l e r ,  Am. 31, 642; C. 1904, I1 445 3) C l a i s e n ,  B. 20, 657 [1887j. 
1905, I 523, 1908, I 225. 




