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163. D. Vorldnder, Johannes Osterburg und Otto Meye:
Uber 8-Phenyl-benzal-acetophenon.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Ilalle}
(Eingegangen am 14, Marz 1923)

Die folgenden Versuche wurden unternommen, wm mit Hilfe cines di-
tertidiren Alkohols von der Zusammensetzung (Cel;5)sC(OH).CH,.C(OH){CgHj).
zum Tetraphenyl-allen?), (C¢H;);C:C:C(CcH;), zu gelangen. Zur
Darstellung des Alkohols haben wir Phenyl-magnesiumbromid auf Di-
benzoyl-methan einwirken lassen, erhielten aber nur das B,8-Diphe-
nyl-f-oxy-propiophenon (Diphenyl-phenacyl-carbinol), (CeHs).C(OH).
CH,.CO.CgH,, dessen Carbonyl sich nicht weiter mit einem zweiten Mol
Phenyl-magnesiumbromid verbinden lie. Auch die Reaktion zwischen Malon-
siure-ithyl- oder -methylester ging in Ubereinstimmung mit den Angaben
von Dilthey und Last?) trotz eines groBen Uberschusses von Phenyl-
magnesiumbromid nicht weiter als bis zum 3, B-Diphenyl-3-oxy-propiophenon.
Dieses wird durch Kalilauge gespalten in Acetophenon und Benzo-
phenon, liBt sich aber durch Kochen mit verd. Sduren in Kohlers
B-Phenyl-penzal-acetophenon, (C¢H;),C:CH.CO.CsH;, verwandeln,
welches nun nach Vorlidnder und Osterburg?) mit Phenyl-magnesium-
bromid am Carbonyl reagiert und fiiber den o,0,y,y-Tetraphenyl-
B-propylenalkohol, (Ce¢Hy),C:CH.C(OH)(CeH,), in Tetraphenyl-
allen iibergeht. Die Strukturformel dieses Kohlenwasserstoffs erhilt so-
mit eine weitere Stiitze durch den neuen Weg zur Darstellung des Phenyl-
benzal-acetophenons.

Im Gegensatz zum Benzal-acetophenon selbst vermag sich das an p-Stelle
phenylierte Derivat weder nach der Art 44) noch nach der Art B mil
Siuren zu greifbaren Addukten zu verbinden?). Besonders ein B-Hydro-
chlorid, welches beim Benzal-acetophenon so leicht durch Uberleiten
von Chlorwasserstoff entsteht, 14Bt sich beim Phenyl-benzal-acetophenon
iberhaupt nicht nachweisen. A-Verbindungen mit Chlorwasserstoff ugd
mit Schwefelsiure scheinen sich in geringer Meuge zu bhilden, was man
aus den Farbiinderungen schliefen darf. Unter den gleichen Bedingumngen

1) Vorlinder und Siebert, B. 39, 1024 [1906]

%) B. 37, 2639 [1904] 3) B. 39, 1034 [1906].

4) Wir nennen diejenigen Molekiilverbindungen, welche den Doppel-
salzen entsprechen, Addukte A und die anderen, den Komplexsalzen zu ver-
gleichenden Addukte B. Bei den ersteren 4 bewahren ungesitligte Verbindung und
Saure (bzw. Halogen, Salz w.a.) ihren wesentlichen Charakter; das Kraftlinienfeld
zwischen den Addenden (Additionsspannung) erstreckt sich tiber die ganzen Molekile,
doch liegen Maxima der Dichte iiber Koblenstoff-Doppelbindung und Carbonyl. Die an-
deren Addukte 3 sind vollig veranderte Verbindungen meist mil bestimmtem Schmelz-
punkt; bei ihnen ist die Additionsspannung auf einzelne wenige Stellen des Mole-
kils der ungesiltigten Verbindung ortlich beschriankt und das Kraftlinienfeld zwi-
schen den Addenden bis auf ein Minimum gesunken. Von der Siure wirken nicht
die Wasserstoff-lonen allein, sondern die ganzen Siure-Molekile, so daB jede Sidure
ihr spezifisches Additionsvermogen aufweisen kann. Ebenso wie bei Doppelsalzen
und Komplexsalzen besteht keine scharfe Grenze zwischen denm verschiedenen Arten
vou Addukten. Vorlinder, B. 36, 1485 [1903]; A. 341, 1 [1905], 345, 155 [1906].

5) vergl. 3-Phenyl-benzal-aceton, Klages, B. 82, 1433 [1899].



wic bei Benzal- oder Anisal-acetophenon kann man jedoch bei Phenyl-
benzal-acetophenon keine Addukte der Art 4 abscheiden. Entsprechend
diesem verminderten Additionsvermdgen gegen Siuren bleibt Phenyl-benzal-
acetophenon auch mit Natrium-malonester groBtenteils unverdndert.
Andererseits wird durch 2.Carbonyle in Nachbarstellung zur Kohlen-
stoff-Doppelbindung im Benzal-acetyl-aceton und Benzal-benzoyl-
aceton, CgHy.CH:C(COR);, das Additionsvermégen der Art B weniger
beeinfluBt. Das Benzal-acetyl-aceton-Hydrochlorid B von Knoevenagel und
Fabert) gehort zu den bestindigsten Addukten seiner Art. Sogar vom
Anisal-acetyl-aceton konnten wir ein Hydrochlorid B gewinnen,
welches gegen kaltes Wasser sehr bestindig ist, obgleich die Anisalver-
bindungen sonst zu Addukten der Art 4 besonders befihigt sind. Eine
weitere wesentliche Aufnahme von Chlorwasserstoff erfolgte trotz der vor-
handenen 2 Carbonyle erst bei tieferen Temperaturen in einer Kohlen-
dioxyd-Ather-Kiltemischung. Beim Benzal-benzoyl-aceton scheint sich ein
Gleichgewichtszustand zwischen ungesittigtem Keton, B-Hydrohlorid und
Chlorwasserstoff einzustellen. Natrium-malonester wird glatt addiert.

Beschreibung der Versuche.
Dibenzoyl-methan und Phenyl-magnesiumbromid.

Das aus Acetophenon und Benzoesidure-dthylester nach Claisen?)
dargestellte Dibenzoyl-methan wurde in &4therischer Losung (5g in 12ccm
wasserfreiem Ather) tropfenweise zu einer itherischen Losung von 2 Mol
Phenyl-magnesiumbromid (7.5g Brom-benzol, 1.2g Magnesium in 400 ccm
wasserfreiem Ather) zugesetzt. Jeder Tropfen gibt einen weiBlen, flockigen
Niederschlag. Das Reaktionsgernisch wird dann 3/, Stdn. im Wasserbade
erwirmt, abgekiihlt und in eiskalte verd. Schwefelsdure eingegossen. Der
Ather hinterliBt beim Abdunsten ein Ol, aus welchem sich im Exsiccator
allmihlich Krystalle abscheiden. Das so erhaltene {,f-Diphenyl-
f-oxy-propiophenon krystallisiert aus Alkohol in weiflen Prismen,
schmilzi bei 1199 und stimmt in allen Eigenschaften mit dem aus Malon-
ester gewonnenen Préiparat iiberein.

Co H,;30; Ber. C 83.4, H 6.0.
Gef. » 83.2, 83.7, » 6.7, 6,6.

Das Dibenzoyl-methan ist eine der schwichsten Sduren unter den
$-Diketonen und scheint demnach verhiltnisméfBig leichter am Carbonyl mit
Phenyl-magnesiumbromid zu reagieren. Acetyl-aceton und Benzoyl-
aceton gaben bei einigen vorliufigen Versuchen minder giinstige Resul-
tate, und das saure Dimethyl-hydroresorcin bleibt groBtenteils un-
veridndert.

Malonsdure-ithylester und Phenyl-magnesiumbromid.

1 Mol. Malonester wurde mit 1—8Mol. Phenyl-magnesiumbromid be-
handelt, da es anfangs fraglich war, wieviel Mol. miteinander reagieren.
Man fiigl zu dem in Z#therischer Losung befindlichen Phenyl-magnesium-
bromid die berechnete Menge Malonsiure-ithylester in &dtherischer L&sung
portionsweise unter Eiskiihlung hinzu. Der Ather war gereinigt und ge-
irocknet. Nach Beendigung der heftigen Reaktion wurde ca. 5Stdn. auf
dem Wasserbade unter RiickfluBl gekocht, dann das Reaktionsgemisch unter

6 B. 29, 172 [1896], 31, '730 [1898]. 7y B. 20, 655 [1887].
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Eiskiihlung mit verd. Schwefelsdure versetzt, mit Ather geschiittelt, der
Ather bis zur neutralen Reaktion mit Wasser gewaschen und abgedunstet.
Bei weniger als 3 Mol. Phenyl-magnesiumbromid blieb der Riickstand beim
Stehen im Exsiccator 6lig, bei 3 und mehr Mol. wurde der Rickstand nach einigen
Tagen teilweise krystallinisch; im ginstigsten Falle enlstand 149 g krystallinischer
Ruckstand aus 20g¢ Malonester in 60 cem Ather und 79 g Brom-benzol (4 Mol.).

Nach dem Abpressen auf Ton und nach 3-maligem Umkrystallisieren
aus Alkohol gewinnt man bei allen Versuchen das gleiche Diphenyl-
oxy-propiophenon; weille, prismatische Krystalle, Schmp.118—1199,
unzersetzt; leicht loslich in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstofi,
weniger 19slich in Alkohol und Ather, schwer loslich in Petrolither. Konz.
Schwefelsiure gibt eine rotlich-gelbe Losung.

Co; Hy5 0, Ber. C 834, H 60,
Gef. » 829, 83.7, 834, » 63, 62 59
Malonsdure-methylester und Phenyl-magnesinmbromid

Unter den gleichen Bedingungen wie beim Athylester gaben 20g Malonsiure-
methylester und 70 g Brom-benzol (etwa 3!/, Mol) einen krystallinischen Rackstand
von 15g rohem Diphenyl-oxy-propiophenon.

Co1 Hig 0, Ber. C 834, H 60.
Gef. » 83.1, 836, » 60, 56.

Beide Produkte aus Methyl- und Athylester sind identisch. Bei der Unter-
suchung mit kochender Jodwasserstoffsiure gaben sie nur Spuren von Jodalkyl
(Trisbung bis 0.020/, CHg), welches vom Umbkrystallisieren herriihren inag.

Man koénnte annehmen, daf lediglich die Zwischenprodukte der Reaktion mit
Phenyl-magnesiumbromid unzuginglich sind fir die weitere Umsetzung :nil Phenyl-
magnesiumbromid. Doch hat aunch das fertige, freie Diphenyl-oxy-propiophenon
beim Zusammenbringen mit frischem Phenyl-magnesiumbromid bis jetzt Widerstand
geleistel.

Spaltung des Diphenyl-oxy-propiophenons mit Kalilauge.

Durch 8-stiindiges Kochen von Diphenyl-oxy-propiophenon mit 10 Tln.
20-proz. Kalilauge entsieht ein gelbliches Ol, aus welchem durch Destil-
lation das bei 200—205° siedende Acetophenon abgeschieden wurde
(identifiziert durch Verhalten gegen Semicarbazid®)). Das hoher siedende Ol
erstarrte beim Impfen zu krystallisiertem Benzophenon, welches auBer
durch den Schmelzpunkt noch durch das Oxim und dessen Umlagerung zu
Benzanilid nachgewiesen wurde: die Spaltung verlduft sehr glatt. Das Di-
phenyl-oxy-propiophenon lie sich jedoch durch direkte Zusammenlagerung
von Benzophenon und Acetophenon nicht wieder aufbauen.

Durch Erwirmen mit Hydroxylamin in alkoholisch-alkalischer Losung
entstehen die Oxime des Acetophenons und Benzophlenons aus dem Diphe-
nyl-oxy-propiophenon.

Uberfiihrung des Diphenyl-oxy-propiophenons in Phenyl-
benzal-acetophenon.

Am leichtesten vollzieht sich die Umwandlung .durch Kochen mit der
10-fachen Menge 20-proz. wiBriger Salzsidure wihrend 3—5 Stdn. am
RiickfluBkiihler. Das mit Ather abgetrennte gelbliche Phenyl-benzal-aceto-
phenon erstarrt bald krystallinisch, wéhrend unterkiihlte Oltropfen zwischen
den Krystallen fliissig bleiben. Etwas Acetophenon wird durch den Geruch.

8) A, 808, 124 [1899]; B. 34, 4301 [1901].
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bemerkbar. Das Phenyl-benzal-acetophenon bildet nach 3-maligem
Umkrystallisieren aus Alkohol gelbliche Prismen und schmilzt bei 88—899;
bei weiferem Umkrystallisieren: Schmp. 910.
Cy; HigO. Ber. C 887, H 5.7
Gef. » 889, » 5.7
Es wurde ferner dargestelit durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die
kochende alkoholische Losung oder Eisessig-Losung des Oxy-propiophenons, auch
durch Einwirkung von Bromwasserstoff in FEisessig in der Kilte. Beim Xochen
mit Acetylchlorid entsteht es ebenfalls, wihrend mit kochendem Essigsdure-
anhydrid eine teilweise Spaltung des Oxy-propiophenons unter Bildung von Aceto-
phenon erfolgte.

Verhalten des geschmolzenen, unterkihlten Phenyl-henzal-
acetophenons.

Das Phenyl-benzal-acetophenon vom Schmp.91° und mehrere andere
nahestehende Verbindungen (Tetraphenyl-propylen, Tetraphenyl-allen wu.a.)
haben die bemerkenswerte Eigenschaft, im unterkiihlten Zustand bei Zimmer-
temperatur lange dauernd, fir Wochen und Monate zdhfliissig bleiben zu
konnen und sogar beim Impfen mit Krystallen nicht alsbald zu erstarren. Be-
ginnt die Krystallisation, so schreitet sie mitunter in der Kilte nicht fort, so
daB man den Eindruck gewinnen muf, Krystalle und Schmelze sind zwei
verschiedene Stoffe. Die feste Krystallisation beginnt erst dann, wenn man
die dickfliissige Schmelze gelinde erwiirmt, eine Erscheinung, die ebenso
bei vielen krystallinen Fliissigkeiten zu sehen ist. Wenn auch durch Er-
wirmung die innere Reibung des Oles vermindert und die Krystallisation
dadurch erleichtert werden mag, so ist andererseits moglich, dafl das Keton
im amorphen, flissigen Zustand beim Erwirmen energetische Umlagerung
erleidet, so daB die Impfwirkung erst dann erfolgt, wenn Schmelze und
Krystalle stofflich gleich oder #hnlich geworden sind.

Die Erscheinung ist bei dem Phenyl-benzal-acetophenon unabhingig
von dessen Herkunft aus Diphenyl-oxy-propiophenon, aus a-Brom-diphenyl-
propiophenon wund alkohol. Kalilauge oder aus demselben durch 10-stiin-
diges Kochen mit Pyridin.

AuBer durch Erwdrmung a8t sich die Krystallisation des ge-
schmolzenen Ketons auch chemisch anregen. Beim Abdunsten
aus #Htherischer Lésung bleibt es regelmiiBig als 01 zuriick, zumal wenn man
glaubt, durch Kthlung mit Eis die Krystallisation beschleunigen zu kdnnen.
Fiigt man jedoch einige Tropfen verd. Schwefelsiure zur itherischen Losung
oder schichtet man die Atherlssung auf verd. Schwefelséure und 1i8t dann
den Ather abdunsten, so erfolgt sehr leicht die Abscheidung der festen Kry-
stalle. Die bekannte Erscheinung, dafl slige Stoffe erst dann erstarren, wenn
man sie mit einer kleinen Menge Losungsmittel, Alkohol u.a. anreibt, 148t
sich durch Verminderung der inneren Reibung des Oles erkliren; die Mole-
kille werden dadurch beweglicher und geeigneter, sich zum Raumgitter zu
ordnen. Fiir die Reizwirkung durch die Sdure fehlt einstweilen eine Er-
klarung.

Im allgemeinen hat sich ergeben, daB diejenigen Stoffe zur Unterkiih -
lung der amorphen Schmelze Lesonders leichi und héufig befzhigt
sind, deren Molekiil unsymmetrisch, verzweigt oder winkelférmig gebaut ist.
Wiihrend sich im krystallin-flissigen Zustande eine Neigung zur molekularen
Ordnung kundgibt, bilden umgekehrt die unterkiihlten, amorphen Schmelzen



1140

ein Kennzeichen fiir molekulare Unordnung. Die unterkiihlten
Schmelzen werden somit durch alle jene Faktoren begiinstigt, die antikrystal-
linisch-fliissig wirksam sind.

Diphenyl-oxy-propiophenon und Phenyl-hydr_azin.

Die Losung von 1 g Diphenyl-oxy-propiophenon in 10 ccm Eisessig wurde
mit 0.6 ¢ Phenyl-hydrazin in 3 cem Eisessig ca. 8 Stdn. im kochenden Wasser-
bade erhitzt. Es scheidet sich ein schwach gelb gefiirbter Korper aus, der
nach 2-maligem Umkrystallisieren aus einer Mischung aus gleichen Teilen
Alkohol und Benzol glinzende, gelbe Blittchen bildet und bei 222—223¢
schmilzt. Er ist leicht 16slich in Benzol, Amylalkohol, Aceton, schwer lis-
lich in Alkohol, Ather, Petrolither.

Cy; HooN,. Ber. C 866, H 59, N 7.5.
Gef. » 866, » 64, » 73.

Nicht das Phenyl-hydrazin-Derivat des Oxy-propiophenons, son-
dern das des Phenyl-benzal-acetophenons ist hier entstanden. Uber-
gieBl man die Verbindung mit konz. Schwefelsiure und bringt einige Kérn-
chen Natriumnitrit hinzu, so entsteht eine himmelblaue Losung. Die Ver-
hindung ist demnach ein Pyrazolin-Derivai, wabrscheinlich Tetraphenyl-
pyrazolin.

Phenyl-benzal-acetophenon und Phenyl-hydrazin.

Die nimliche Verbindung wie aus dem Oxy-propiophenon erhilt man
unter denselben Bedingungen aus Phenyl-benzal-acetophienon. Die Xry-
stallabscheidung vollzieht sich aber beim Erwirmen der Eisessig-Losung viel
schneller als beim Oxy-propiophenon, was durch die allmihliche Umwand-
tung desselben in das a-ungesittigte Keton erklirlich ist. Die sich abschei-
dende, bei 2220 schmelzende Verbindung bildet gelbe Blittchen und gibt
die Knorrsche Pyrazolin-Reaktion ?).

Cy; HyyNg. Ber. N 75. Gef. N 7.7,

Phenyl-benzal-acetophenon und Hydroxylamin.

Zur ldentifizierung des aus dem Oxy-propiophenon gewonnenen Phenyl-
benzal-acetophenons mit der nach Kohler aus Diphenyl-propiophenon 0}
durch Bromierung und Bromwasserstoff-Abspaltung dargestellten Verbin-
dung haben wir einige Derivate dargestellt und miteinander verglichen.

Bei Einwirkung von freiem Hydroxylamin auf das Keton im Verhiiltnis
von 11/, Mol. Hydroxylamin auf 1 Mol. Phenyl-benzal-acetophenon erhilt man
nach 2-stiindigem Kochen in alkohol. Losung und Abscheiden mit Wasser
eine Verbindung, welche das normale O xim zu sein scheint. Das rohe Pro-
dukt ist braun gefirbt, zihe, und wird durch Umkrystallisieren aus Petrol-
dther in weiBlen, durchsichtigen Blittchen rein erhalten, Schmp.146°. Die
Verbindung reduziert Fehlingsche Losung weder in der Kilte noch in der
Wirme; in Kalilauge 16st sie sich ziemlich schwer, hingegen ist sie in Salz-
siure leicht 16slich.

Cg; Hy; ON. Ber. C 843, H 57, N 47.
Gef. » 836, » 60, » 48

%) B. 26, 101 [1893].
10y Am. 29, 358 (1903], 31, 652 [1904], 33, 41 [1905); C. 1905, [ 523.
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Bromierung des Phenyl-benzal-acetophenons.

Man lést 5.7g (1 Mol.) Keton in Chloroform und gibt hierzu allmihlich
eine 1.6 g (1Mol.) Brom enthaltende Chloroform-Losung. Beim Umschiitteln
erwirmt sich die Losung, und es tritt starke Bromwasserstoff-Entwicklung
ein. Nach dem Abdunsten des Lésungsmittels im Vakuum-Exsiccator iiber
Paraffin hinterbleibt eine =zihe, braune Masse, aus der sich mit Al-
kohol ein weifler, hromhaltiger Korper abscheidet; 4-mal aus Alkohol um-
krystallisiert, prismatische Krystalle, Schmp.168° (nach vorhergehendem Sin-
tern bei 155°); beim Aufbewahren briunt sich das Priparat nach cinigen
Wochen und schmilzt niedriger, bei etwa 121°; leicht léslich in Chloroform,
Ather, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und heiBem Alkohol, wenig loslich in
kaltem Alkohol und Petrolither. Beim Ubergieflen, mit konz. Schwefel-
siure 1ost sich das Bromid mit ziegelroter Farbe auf. Obgleich das Brom
in diesem Monobrom-phenyl-benzal-acetophenon, (C:H;),C:C(Br).
CO0.CeH;, tertitir gebunden ist, 1406l es sich durch mehrstiindiges Kochen
mit alkohol. wiBiriger Natronlauge nach Versuchen von J.Osterburg voll-
stindig abspalten (gef. 22.1 u. 22.39/, Br), vielleicht infolge der Zerlegung des
Bromids in Benzophenon und Brom-acetophenon. Doch scheinen noch andere
Umsetzungsprodukte vorhanden zu sein: die harzige Masse, welche nach
6-stiindigem Kochen mit alkohol. Lauge entsteht, 16st sich in Aceton 1init griin-
violetter, in Alkohol mit rot-violetter Fluorescenz auf.

Heduktion des Phenyl-benzal-acetophenons mit Zinkstaub
und Eisessig.
Die Losung des Ketons (5g) in Eisessig (70g) wird mit Zinkstaub.
15 Stdn. am RiickfluBkithler gekocht. Auf Zusatz von Wasser zur Losung
scheidet sich ein harziger Kérper aus, der nach Abstumpfen der Essigsiure
mit Soda mit Ather aufgenommen wird. Der Ather hinterliBt ein 0Ol, das
nicht erstarrt. Auch die Anwesenheit von wenigen ausgeschiedenen Kry-
stallen bringt das zihe Ol nicht zum Erstarren, selbst nicht nach tagelangem
Stehen. Ebensowenig wird das Ol krystallinisch mit Alkohol oder Ather.
Es erstarrt jedoch sofort beim Anriihren mit wenig Eisessig zu weiBen,
nadelférmigen Krystallen, Schmp. 1929 (nach dem Umkrystallisieren aus
einer Mischung von Alkohol und Chloroform).
CoHygO,. Ber, C 878, H 66,  Mol-Gew, 574,
Gef. » 879, 877, » 638, 6.3, » (in Benzol) 519.
Die Verbindung ist das Pinakon des Diphenyl-propiophenons,
(Cey Hyo Q),, denn sie entsteht leicht auch aus diesem durch Reduktion mit
Zinkstaub und siedendem Eisessig.

Verhalten des Phenyl-benzal-acetophenons gegen
Addenden.

Versuche mit Chlorwasserstoff: Uber trocknes und lein zerricbenes
Phenyl-benzal-acetophenon wurde 6—8 Stdn. trocknes H Cl-Gas bei Zimmertemperatur,
0% und — 180 geleitet,” Die gelbc Farbe des Ketons vertiefte sich hierbei etwas, doch
blieb das trockme Produkt unveriindert. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
liel sich mit der Kupferoxyd-Perle kein Halogen nachweisen, auch war der Schmp.
90—920 unverindert.

In Losungen des Ketons in Chloroform, Benzol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff,
Essigester oder Tetrachlorkohlenstoff wurde bei Zimmertemperatur, 0° oder —189¢
bis zur Sattigung Chlorwasserstoff eingcleitet. Am anderen Tage oder nach 8-tigigem
Stehen liefen wir das Losungsmittel im Vakuum-Exsiccator abdunsten oder gaben
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Wasser hinzu. Samtliche Versuche ergaben keine Anlagerung von Chlorwassersioff.
Bei anderen ldnger dauernden Versuchen blieb die mit H Cl-Gas gesattigte Petrol-
4ther-Losung des Ketons 14 Tage bei Zimmertemperatur oder Winterkilte im ver-
stopften Kolben stehen. Alsdann wurde das iberschissige H Cl-Gas durch Durch-
saugen von trockner Luft entfernt, und der Petrolither im Vakuum-Exsiccator ab-
gedunstet. Es hinterblieb in allen Fillen halogcenfreies, unverindertes Keton,

Veérsuche it Bromwasserstoff: Das ungesittigte Xeton wurde in einem
UberschuB3 von Eisessig, der mit Bromwasserstoff gesiittigt war, geldst und 1—2 Tage
sich selbst tberlassen. Es trat keine Anlagerung ein. Versucht man die Addition zu
erzwingen, indem man 1g Phenyl-benzal-acetophenowr mit 50 ccm des mit H Br ge-
sittigten Eisessigs im Rohr § Stdn. aul 100°% erhitzt, so farbt sich dic Ldsang braun
und gibt mit Wasser ein Bromid, das aus hecilem Alkohol scheinbar in gelblichen
Nadeln krystallisiert; Schmp. unscharf gegen 135—1370 (gef. Br 21.59/)). Es ist frag-
lich, ob hier ein einfaches Addukt des ungesittigten Ketons (B-Brom-diphenyl-
propiophenon?) vorliegt, denn die Losungen des Bromprodukts in Benzol zeigen
gelb- oder griin-violette Iluorescenz. a-Brom-diplienyl-propiophenonl) schmilzt bei
162—1639.

Versuche mit Pikrinsdure Aus konz. Losuugen des Ketons in Alkohol
oder Toluol mit {berschiissiger Pikrinsiure entstand nach 14-tigigem Stehen in der
Kille keinc Abscheidung von Pikrat, und beim Abdunsten blieb eine Mischung von
freier Pikrinsdure und unverandertem Keton zurick. Benzal-acetophenon addiert
unter den gleichen Bedingungen 2 Mol. Pikrinsiure12).

Verbindung mit Malonester: Man gibt zu einer Losung von 0.23 g
Natrium in 10 cem absol. Alkohol 1.6 g Malonséure-ithylester und 2.84 g
Phenyl-benzal-acetophenon und kocht die Mischung 5 Stdn. auf dem Wasser-
bade. Dje anfangs gelbe Farbe der Losung geht allmihlich in Rot iiber.
Nach dem Erkalten gibt man etwas mehr als die berechnete Menge
Kalilauge, ca. 1.5 g festes KOH, hinzu und li8t die Mischung 14 Tage
bei Zimmertemperatur in geschlossenem Gefil stehen. Es hinterbleibt
nach dem Abdunsten des Alkohols in der alkalischen Fliissigkeit ein gelb-
lich-brauner Kérper, der nach dem Abfiltrieren und Waschen mit Wasser
eine gelbe Farbe annimmt und sich als unverindertes Keton erweist; 2.5 ¢;
Schmp. 90¢.

Das alkalische Filtrat ergibt beim Ansduern mit verd. Salzsiure einen
weilen, flockigen Niederschlag, der sich leicht in einer reichlichen Menge
kalter Soda wieder auflost. Aus Ather krystallisiert der Koérper in langen,
weillen Nadeln. Er ist hochst wahrscheinlich die durch Anlagerung ent-
standene zweibasische Siure.

Erhitzt man das trockne Produkt im Schwefelsiurebade auf ca. 2000,
so tritt Kohlendioxyd-Abspaltung ein. Die durch wenig Harz braun ge-
firbte Masse wird mit Soda ausgezogen. Beim Ansduern init verd. Salz-
siiure erhidll man einen weilen Korper, der aus Ather gleichfalls in langen
Nadeln krystallisiert. Die Annahme, daf sich durch die Kohlensidure-Ab-
spaltung die einbasische Sdure CyzH;.CO.CH,.C(CzH;),.CH,. COOH ge-
bildel hal, wurde durch Titration bestitigt, die Menge der Siiure war jedoch
zur weiteren Untersuchung zu gering. Dasselbe Resultat hatte ein Ver-
such, die Addenden in Toluol-Ldsung zu verbinden. Benzal-acetophenon
reagiert unter den gleichen Bedingungen sehr leicht und glatt mit Natrium-
malonester.

Versuche mit kounz. Schwefelsiure wurden, wic unien beim Benzal-
acetophenon beschrieben, ausgefithrt und fithrten zu keiner Abschieidung wvon Sulfat;

1y Koller, Am. 31, 562, 642. 1% Vorlinder, A 341, 34 [1905].
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die Losung in konz. Schwefclsidure ist jedoch orange bis rot gefirbt. Kleine Mengen
von A-Addukten sind also vorhanden.
Benzal-acetophenon-Bis-hydrosulfat A.

Die neue- Verbindung entstehit, wenn man 10 g Benzal-acetophenon, 10g konz.
Schwefelsiure (90-proz. oder Monohydrat) und 100 g Benzol miteinander schiittelt.
Nach 4—6-tigigem Schitteln auf der Maschine bei Winterkilte befindet sich schwim-
mend in der Benzolschicht ein braun gefarbtes Sulfat, welches sich an den Glas-
winden in orange-braunen Nadeln abgesetzt hat. Es wurde rasch vom DBenzol ge-
trennt, ini Vakuum iber Paraffin méglichst bis zur Gewichtskonstanz einige Stunden
aufbewahrt, und dann sogleich durch Zerlegen mit Wasser analysiert. Durch Wigung
des Kelons und durch Titration der Schwefelsiure ergaben sich auf 1 Keton 2 Mol
H,S80, (H,SO,: ber. 4559/, gef. 4569/). Zum Vergleich diente ferner das

Anisal-acetophenon-Bis-hydrosulfat A.

10 g konz. Schwefelsiure, 13 g Anisal-acetophenon und 100g Benzol wurden
4 Tage geschiittelt. Das Sulfat scheidet-sich als rolviolette Krystallmasse und auch
an den Glaswinden in joddhnlichen Blittchen ab.

Anisal-acetophenon 4~ 2H,S0,. Ber. H,S0, 45.2. Gef. HyS0, 45.2, 450.

Diese Bis-hydrosulfate entsprechen den Bis-hydrochloriden A13); denn die

Schwefelsiure fungiert in 1. Stufe als einbasische Saure.

Uberfiithrung des Phenyl-benzal-acetophenans in Tetra-
phenyl-allen.

Beim Zusammengieen der &therischen Lésungen von Phenyl-magnesium-
bromid und Phenyl-benzal-acetophenon (aus Diphenyl-oxy-propiophenon) er-
wirm{ sich die Mischung und firbt sich rosa. Nach 15-stiindigem Stehen
bei Zimmertemperatur wird die Losung mit verd. Salzsdure durchgeschiit-
tell. Der Ather hinterlilit ein braunes Ol, aus dem sich nach 1-tigigem
Siechen Krystalle von Tetraphenyl-propylenalkohol (Schmp.138°
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol) abscheiden; dieser geht bei 4-stiin-
digem Kochen mit Essigsiure-anhydrid glatt in Tetraphenyl-allen (Schmp.
1649) iber.

Benzal-acetyl-aceton-Hydrochlorid B und Chlorwasserstoff.

Das Hydrochlorid wurde nach den Angaben von Knoevenagel und Faber
dargestelll. Das braune Rohprodukt verwandelt sich beim Umkrystallisieren aus
Alkolol i weific Nadeln, Schmp. 105° Es #dndert sich bei 5-stiindigem Uberleiten
von trocknem Chlorwasserstoff bei 189 seine Farbe nicht; schiittet man das Produkt
in Wasser bei Zimmertemperatur und 1a6t die Mischung 12 Stdn. stehen, so verbraucht
das Filtral fir 0.50 g Substanz nur 0.4 cem 7/ 4-Barytwasser; bei 00 mit Chlorwasser-
stofl unter ahnlichen Bedingungen 0.8 ccm ©/,o-Lauge; bei —169 0.9 ccm 7/,-Lauge;
bei — 800 firbt sich das wecie Hydrochlorid mit Chlorwasserstoff braun und er-
fordert 24.2cem 1/ ,-Barylwasser fiir 0.5 g Substanz4), Die L&sungen des Hydro-
chlorids in Chioroform und Petrolather erleiden durch trocknen Chiorwasserstoff
keine Anderung.

Benzal-acetyl-aceton und Natrium-malonsédure-ithylester
reagicren in der iiblichen Weise miteinander. Das Hydroresorcin-Derivat
1laBt sich mit Sodalésung und Atherldsung entziehen. Mit Salzsiure ge-
fallt, bleibt es leicht o6lig oder klebrigz. Aus Benzol-Petrolither ‘weilia
Krystalle, Schmp.128—130°; einbasische Sdure. Es entsteht auch durch
Umsetzung des Hydrochlorids mit Natrium-malonester.

13)  Anisal-acetophenon-Bis-hydrochlorid A, A. 341, 36 [1905].
14y vergl. Vorlander und Tubandt, B. 87, 1644 [1904]
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Anisal-acetyl-aceton-Hydrochlorid B und Chlorwasserstoff.

Aus einem unter Eiskihlung mi} Chlorwasserstoff gesiltigten Gemenge von 34 g
Anisaldehyd und 25g Acetyl-aceton ecrhielten wir durch Abscheidung mit Petrol-
dther ca. 6g rohes, wenig rotlich gefarbtes Hydrochlorid; weiBe, feine Nadeln
aus Petrolither, Schmp. 48—509; leicht léslich in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform.

Ci3Hy504ClL Ber. C 61.3, H 59, Cl 139,
Gef. » 61.1, » 63, » 13.9, 13.7.

Beim: Schittleln mit Wasser von Zimmertemperatur werden kaum Spuren von
Chlorwasserstoff abgespalten. Beim Uberleiten von trocknem Chlorwassersioff [arbt
es sich rotlich; 05g Substanz erforderten etwa 1ccm 7/j,-Baryfwasser, dessen
Menge bei —180 auf 1.5 ccm anstieg.

Benzal-benzoyl-acelon?) und Chlorwasserstoff
reagieren miteinander, doch lafit sich das Hydrochlorid nicht fassen; das bei etwa
710 sehr unscharf schmelzende Gemisch der Benzalverbindung mit seinem Hydro-
chlorid enthielt zwischen -}-18° und —160°4—59/, Cl, beim Einleiten von Chlor
in die Eisessig-Losung 5—69/, CL

Benzal-benzoyl-aceton und Natrium-malonsiure-dthylester

geben ein bei 54° schmelzendes Hydroresorcin-Derivat; einbasische Siure;
die wilrig-alkoholische Lésung wird durch Eisenchlorid dunkelrot gefdrbt;
leicht loslich in den meisten organischen Ldésungsmitteln mit Ausnahme
von Petroldther.
CpaHy 05 Ber. C 725, H 55.
Gef. » 723, 724, » 62, 6.1.

164. D. Vorlander und Alexander Friedberg:
Binwirkung von Benzol und Aluminiumechlorid auf a,B-ungesé.ttigtb
Ketone und deren Halogen-Abkdmmlinge.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle ]

(Eingegangen am 14. Marz 1923.)

Um (,8-Diphenyl-propiophenon darzustellen, laBt man nach
Kohlert) Phenyl-magnesiumbromid auf Benzal-acetophenon
einwirken. Ein anderes Verfahren, Schiitteln von Benzal-acetophenon mit
Benzgl und konz. Schwefelsiure?), gibt sehr schlechte Ausbeuten. Wir
haben gefunden, daf die Grignardsche Mischung durch eine Mischung
von Benzol und Aluminiumchlorid ersetzt werden kann, was bei
der Synthese groferer Mengen von Diphenyl-propiophenon fiir die Dar-
stellung von Tetraphenyl-allen von Bedeutung ist. Allerdings verwandelt
sich bei der Reaktion ein Teil des ungesittisten Ketons in harzige Pro-
dukte und ein anderer Teil wird gespalten, so dafl aus Benzal-acetophenon
etwas Acetophenon hervorgeht. Durch Zuleiten von Chlorwasserstoff bzw
durch Anwendung von Benzal-acetophenon-Hydrochlorid B kann man diesen
Nebenreaktionen leicht entgegenwirken.

Beim Vergleich verschiedener ungeséttigter Ketone er-
geben sich charakteristische Unterschiede: Benzal-acetophenons) und Ben-

15y Knoevenagel, B. 36, 2134 [1903].

1y Am, 29, 352, 392, 33, 41 [1905), 38, 511 [1807]; C. 1903, I 1180, 1904, II 444,
1905, I 523, 1908, I 225,

2) Kohler, Am. 31, 642; C. 1904, II 445. 8y Claisen, B. 20, 657 [1887L





