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6 .  Hans Fiesselmann und Joachim Ribkal): Uber Methylendes- 
oxybenzoine, I. Mitteil. : Darstellung und Reaktionen der Methylendes- 

oxybenzoine a) 

~ ~ - 

[Aus dem Institut f k  organkche Chemie der Universitat Erlangen] 
(Eingegangen am 6. Oktober 1965) 

Durch Kondensation von Desoxybenzoinen mit Formaldehyd und 
Piperidin werden Methylendesoxybenzoine erhalten. Als r,$-unge- 
sattigte Ketone addieren sie Grignard-Verbindungen in 1.4-Stellung 
unter Bildung von a-substituierten Desoxybenzoinen. Sie gehen 
leicht Michael-Addition ein und reagieren rnit Acrylnitril und Vinyl- 
athern als Diene unter Bildung von Dihydropyranderivaten. 

H. Meerweins) hat bereits auf die strukturelle Ahnlichkeit von Anthron 
und Desoxybenzoin hingewiesen, wie sie am besten in der folgenden Gegen- 
iiberstellung zum Ausdruck kommt : 

Anthron reagiert, wie K. H. Meyer4) fand, im alkalischen Medium leicht 
mit Formaldehyd unter Bildung von Methylenanthron, das fur die Synthese 
von Benzanthronderivaten von Bedeutung ist 5). Wir erhielten durch Ein- 
wirkung von wanrigem Formaldehyd auf Desoxybenzoin in Methanol in Gegen- 
wart katalytischer Mengen von Piperidin analog das Methylendesoxybenzoin 
(I), dessen Konstitution durch die spater beschriebenen Reaktionen bewiesen 
wird. 

iihnlich wurden eine Reihe in 4- bzw. 4’-Stellung substituierter Desoxy- 
benzoine mit Formaldehyd umgesetzt. Als Kondensationsmittel hat sich da- 
bei F’iperidinacetat besser bewahrt als Piperidin allein. Die erhaltenen Ver- 
bindungen zeigt Tafel 1, Seite 28. 

Die Methylendesoxybenzoine zeigen als a, P-ungeslittigte Ketone rnit konz. 
Schwefelsaure Halochromie. Sie losen sich durchwegs mit roter, daa 4-Meth- 
oxy-methylendesoxybenzoin mit griiner Farbe. Sie bilden rnit 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin die entsprechenden Hydrazone (s. Tafel 1 ). Die Doppelbindung 
lafit sich durch Brom oder Baeyer-Probe nachweisen. Die 4’-Nitroverbindung 
zeigt einige abweichende Eigenschaften ; sie lost sich in konz. Schwefelsaure 
ohne Farbvertiefung und entfarbt Brom in Tetrachlorkohlenstoff nicht. Als 
einziges Methylendesoxybenzoin ist sie schwach gelb. 

~ 

l )  Dissertat. Erlangen 1952. 
2)  Vorgetragen auf der Siidwestdeutschen Dozententagung in Freiburg/Br., Okt. 1952; 

Angew. Chem. 64,614 [1952]. 
J. prakt. Chem. [2] 97,235 [1918]. 

4, Liebigs Ann. Chem. 420,134 [1920]. 
6 )  E. Clar ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69,1686 [1936]; Dtsch. Reichs-Pat. 619246, C. 1936 

1. 1123; Dtsch. Reichs-Pat. 591496 u. 597325; Franz. Pat. 754842, C. 19% I, 2044. 
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R.' 

Tafd 1 .  ubers icht  iiber die  dargestel l ten Methylentlesoxybenzoine 

2.4-Dinj- 
(?)IR'. C6H4, ,(;, Schmp. Ausb. trophenyl- 

bzw. in o/o* )  hydrazon 
Mdp. Schmp. 

(IH, 
I 

It" 
C6H4'R"(p) 8 

H 

CH, 

H Methylendesoxyhenzoin ( I )  29" 67 227" 

I[ 4-Methyl-methylendesoxybenzoin 129-135"/ 53 221" 
0.07 Torr 

('1 I H I 4-Chlor-methylendesoxybenzoin I 48" 1 67 I 229" 

O('H, 4'-Methoxy-mcth~lendcJorpbenzoin 141-142",/ 199-200' I I 0.05Torr I 54 I 
H I SO, 1 4'-Xitro-methylendesoxyhenzoin 1 65-66" 1 46 I 223" 

* )  I)ic Iti>liausbeuten liegw z. TI. bet.rLehtlicli Iioher, Cur Urnnelzungrn Inssen sieh uhiic weitercs dic It,diproduktr 
w r w n d c i i .  

R.  Di l they  und H. S t e i n b o r ~ i ~ )  untersuchten dio Kondensation von 
Verbindungen mit. aktiver Methylengruppe mi t  Aldehydcn bei Gegenwart von 
Piperidin. Sie erhieltcn mit molaren Mengen Piperidin eine Piperidinoverbin- 
dung 11, die beim Erwarmeii mit Eisessig wieder Piperidin unter Bildung 
der Alkylidenvcrbindung 111 abspaltet. Lost man 111 in Piperidin, so bildet 
sich langsam wieder 11. 

NCsHlo 

R' 
R- CHO + R'-CH?-CO-R' + HNC~H,, +. R-~H-(;H-co-R" I1 

I11 

Die genannten Autoren setzten Desoxybenzoin mit ciner Reihe von Al- 
dehyden und Piperidin um ; mit Formaldehyd erhielten sie in 40-proz. Ausbeute 
eine Piperidinoverbindung vom Schmp. 90". Durch Veranderung der Reak- 
tionsbedingungen geluiig es uns, die Ausbeute auf 84 yo zu erhohen. Wahrend 
D i 1 t h e y  und Ste in  b o r n nun alle anderen Piperidinoverbindungan durch 
Erhitzen niit Eisessig in die Alkylidenverbindungen ubcrfuhrten, unterblieb 
dies bei der Formaldehydverbind ung. Wir konnten feststellen, daB auch hier- 
nus beim Erhitzen niit Eisessig Methylendesoxybenzoin entsteht. Aus einer 
Liisuiig von reineiri Methylendcsoxybenzoiii vom Schmp. 29" in Piperidin 
kriatallisicrte schon nach kurzer Zeit 3-Piperidino-l.2-diphenyl-propanon-(l) 
vom Schmp. 91" aus (IV). Durch diese uberfiihrbarkeit dcs auf direktcm Wege 
erhaltenen Methylendesoxybenzoins in die bereits bekannte Piperidinover- 
bindung diirfte auch dessen Konstitution einwandfrei bewiesen sein. 

- 

6 )  J. prakt. Chem. [2J 133,222 und 252 [1932] 
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Nach -Dilthey und S te inborn  sollen diesen Piperidinoverbindungen 
auch bei Verwendung von katalytischen Mengen Piperidin als Zwischenpro- 
duktc bei der Bildung der Alkylidenvwbindungen auftretcn. Trifft dies zu, 
so mu13 auch die Darstellung des Methylendesoxybenzoins a m  den Komponen- 
ten durch Zugabe katalytischer Mengen der Piperidinoverbindung gelingen. 
Das ist auch tatsachlich der Fall, und zwar niit derselben Ausbeute wie bei 
Verwendung von Piperidin selbst. 

Analog dem Methylendesoxybenzoin lagern auch die anderen von uns dar- 
gestellten substituierten Methylendesoxybenzoine Piperidin an die Doppel- 
bindung unter Rildung der entsprechenden Piperidinoverbindungen an 
(s. Tafel 2). 

Tafel2. C b e r s i c h t  iiber d ie  d a r g e s t e l l t c n  3 - P i p e r i d i n o - p r o p a n o n e  

H I 3-Piperidino-l.2-diphenyl-propanon-( 1 ) ( IV)  1 91' 

H 1 3-Piperidino-2-phenyl-l-panisyl-propanon-( 1 ) 120" 

- - - - - - - - - - -_ - - - - .- -.I -- 

H I 3-Piperidino-2-pheny1-l-p-tolyl-propanon-( 1 ) ' 98' 
1 -- - 

96' 

- -\ - - - - - _ -  __ - - - 

- - - -- - - .- _- _- - - 
OCH, , 3-Pipridino-l.2-di-p-anisyl-propanon- (1 ) 

Ausb. 

- - _. - ._ ._ - - - - - - - . 

H 1 3-Piperidino-2-phenyl-l-~-chlorphenyl-propanon~(l) 

M. Gamy?)  crhielt beim Erhitzen von a-Chlor-a-methyl-desoxybenzoin mit Anilin 
einige stickstofffreie Kristallc vom Schmp. 52-57" und nahm fiir diese Substanz die 
Konstitution eines Methylendesoxybenzoins an, ohne jedoch Reaktionen damit zii be- 
schreiben. Durch unsere Versuchc durfte einwandfrei bewiesen sein, dab es sich drtbei 
nicht um Methylcndesoxybenzoin gehandelt hat. 

Die hervorstechendste Eigenschaft des Methylendesoxybenzoins ist, da13 
es sich sehr leicht, schon beim Stehenlassen, dimerisicrt. Jedoch sol1 hierauf 
gesondert eingegangen werdens). Neben der Anlagerung von Piperidin an die 
Doppelbindung gelingt auch diejenige von Brom oder Chlorwasserstoff zu 
2.3-Dibrom-l.Z-diphenyl-propanon-( 1) bzw. 3-Chlor- 1 2-diphenyl-propanon-( 1). 

Grignitrd-Verbindungen addieren sich g1a.t.t in 1.4-Stellung. Dabei wird die 
3-fache Menge der Grignard-Verbindung verwendet, um zu vermeiden, da8 
sich das primare Additionsprodukt mit einem weiteren Molekiil des ungeslittig- 
ten Ketons vereinigt, wie es E. P. Kohler  und W. D. Petersons)  bei der 
Reaktion von Benzalacetophcnon mit Phenylmagnesiumbromid beobachte- 
ten. Es konntcn so, ausgehend vom Methylendesoxybenzoin bzw. -desoxy- 
anisoin, eine Reihe von in a-Stellung substituicrter Desoxybenzoine bzw. 
Desoxyanisoine gewonnen werden. 

7) Ann. Chimie [ll] 17,54 "421. 
8 )  H. Fiosselmann u. J. R i b k a ,  uber Methylendesoxybenzoine, 11. Xtteil., Chcm. 

-~ 

Ihr. 89, 40 [:1955] ; nachstehend. 9)  J .  Amer. chem. SOC. 65,1073 [1933]. 
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a-hyl-desoxybenzoin . . . . 

R' 

Schmp. bzw. Sdp. Ausb. in yo 

!no 52 

R =- H, OCH,; R -  CH,, C2H,, C,H, 

Auch daa a-hhylanisoin, das fur die Darstellung von Diathylstilbostrol 
von nedeutung ist, kann so leicht und bequem erhalten werden. Die nach 
dieser Methodc geworinenen u-substituierten Desoxybenzoine zeigt Tafel 3. 

D t b s  o x y b e n z o i n c 
Tafel3. Ubersicht iiber die  dargestel l ten a-subst i tu ierten 

a-Propyl-desoxybenzoin . . . 
a-Benzyl-desoxybenzoin . . . 

160-164"/0.8 Torr 51 

121" 35 

a-Propyl-desoxyanisoin . . . . 
a-hithyl-desoxyanisoin . . . . . I 803°/0.7 Torr I 60 

212-213"/0.6 Torr 53 

Wie C. F. H. Allen und W. E. Barkerlo) fanden, lagert Phenyl-vinyl- 
keton Desoxybenzoin nach Art der Michael-Addition mit einer Ausbeute von 
50% an. Unser Methylendesoxybenzoin ist aber nichts weiter als ein in 
u-Stellungphenylsubstituiertes Phenyl-vinyl-keton. Nach R. Co nnor  und WM. 
R. McClellanll) sollen groaere Subvtituenten in a- oder P-Stellung der Dop- 
pelbindung die Reaktionsfahigkeit vermindern. Es war also mit einer geringe- 
ren Reaktionsfahigkeit des Methylendesoxybcnzoins im Vergleich zum Phe- 
nyl-vinyl-keton zii rechnen. Dies war aber nach unseren Ergebnissen nicht der 
Fall. Vielmehr entstand das Additionsprodukt von Desoxybenzoin an Nethy- 
lendesoxybenzoin, das Didesylmethan (V), in ciner Ausbeute von 98 yo. Eben- 
so gclang es uns, das Anlagerungsprodukt von 4-Methyl-desoxybenzoin an 
Meth ylendesoxybenzoin, das 2.4.5-Triphenyl- 1 -p-tolyl- pentan-dion-( 1.5) (VI) ,  
vom Sdp.,, 245-255", in 55-prox. Ausbeute zu erhalten. 

C6H5, H&\ /GH, Ci6H5, ,,&\ C,H, 
y-2 + c CH C'6 
co I co O&\ 

-+ oc 
\ / / 

f p )  R*('&J, C0H5 (p)R*(:,H, ca ,  
V: R - H VI: R = CH, 

Das Didesylmethan (V), das bereits J. U'islicenus und H. Carpenter l2)  
aus Desoxybenzoin und Formaldehyd bci Gegenwart von Kalilauge darge- 

1") J .  Amer. chein. S O ~ .  54,736 r19321. 
12) Liebigs Ann. Chem. 802, 223 [ 18981. 

11) J. org. Chemistry 3, 574 [1939]. 
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stellt hatten, erhielten wir auch ails Methylendesoxybenzoin mit meth- 
anol. Kalilauge. Wahrscheinlich erfolgt hierbei zunachst eine Ruckspaltung 
des Methylendesoxybenzoins in Formaldehyd und Desoxybenzoin und an- 
schliehend erneute Reaktion unter dem EinfluB der alkoholischen Lauge zu 
Didesylmethan. 

Wie bereits eingangs erwahnt, kann Methylenanthron leicht in Benz- 
anthronderivate iibergefuhrt werden. Durch Umsetzung mit dienophileii Kom- 
ponentenb), wie Maleinsaure-anhydrid in Eisessig, erfolgt zunachst eine 
doppelte Addition nach Art der Diels-Alder-Synthesen ; durch Erhitzen dieses 
Zwischenprodukts in Nitrobenzol tritt dann Zerfall unter Bildung von Benz- 
anthron-dicarbonsaure-(l.'2')-anhydrid ein. Arbeitet man von vorneherein 
in Nitrobenzol, so crhiilt man nur das Benzanthronderivat. Wir untersuchteii 
nun, ob das Methylendesoxybenzoin ebenfalls mit dienophilen Komponenteri 
reagiert, da cs ahnlich wie das Methylenanthron als aliphatisch-aromatisches 
Dien aufgefaRt werden kann. Beim Erhitzen von Methylendesoxybenzoin mit 
Maleinsaure-anhydrid in Nitrobenzol lvurde jedoch nur ein dunkles Harz er- 
halten, aus dem sich keine kristallinen Bestandteile isolicren lieBen. Das er- 
haltene Harz loste sich in Natronlauge und konnte durch Saure wieder aus- 
gefallt werdcn. Die Analyse eines durch mehrfaches UmfaUen gereinigten 
Produktes zeigte, daB nur ein Mol. Methylendesoxybenzoin mit einem Mol. 
Maleinsaure-anhydrid reagiert hatte. Wir nehmeii an, daB es sich um ein 
Heteropolymeres handelt, daa im Sinne von Th.  Wagner-  JaureggI3) durch 
addiercnde Heteropolymcrisation von Methylendesoxybenzoin und Malein- 
saure-anhydrid im Verhaltnis 1 : 1 entstanden ist. 

Zusatz von Methylenblau als Inhi bitor dieser Heteropolymerisation an- 
dert das Ergebnis nicht. F. Bergmann und H. E. EschinaziI4) fanden, 
daI3 bei der Reaktion zwischen aliphatisch-aromatischem Dien und Malein- 
xaure-anhydrid die Ausbeute wesentlich groBer war, wenn sie nicht das Dien 
selbst, sondern den entsprechenden zur Wasserabspaltung befahigten Alkohol 
cinsetzten. Da uns aber ein solcher nicht zur Verfiigung stand, verwendeten 
wir die oben beschriebenc Piperidinoverbindung und erhitzten sie in Acet- 
anhydrid mit Maleinsiiure-anhydrid. Aber auch bier wurde neben dimerem 
Methylendesoxybenzoin8) dasselbe Harz gewonnen. Auch das Erhitzen der 
beiden Komponentcn im SchmclzfluB zeigte kein anderes Ergebnis. Ausge- 
hend vom Methylendesoxyanisoin und Maleinsiiure-anhydrid wurde eben- 
falls niir ein braunrotes Hnrz erhalten. 

Acrylsaurcnitril, als dienophile Komponente mit Methylendesoxybenzoin 
in Nitrobenzol mehrere St,unden auf 185-200" erhitzt, liefcrte neben dimerem 

13) Ber. dtsch. chem. Ges. @I, 3212 [1930]. 14)  J. Amcr. chem. SOC. 65, 1414 [1943]. 
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Produkt*) auch in geringem Umfang eine Verbindung, die nur durch eine 
Uienrcaktion entstanden sein konnte. Da durch das Nitrobenzol gleich- 
zeitige Dehydricrung zu erwarten war, hattc sich entweder l-Renzoyl-4- 
cyan-naphthalin oder 1-Bonzogl-3-cyan-naphthalin bilden miissen. Da aber 
nach der Analysr weder Dehydrierung eingetreten, noch eine Ketogruppe nach- 
weisbar war, mul3te die Gruppierung H,-C-C=O des Methylendesoxyben- 
zoins als Dien reagiert haben, so daU es zur Ausbildung cines Dihydropyran- 
ringes kam. Dabei kann ent,weder das 3- oder das 2-Cyan-5.6-diphcnyl- 
2.3-dihydro-pyran (VII)  entstanden sein. Die genaue Konstitution wurde 
nicht aufgeklart. Nach den Ergebnissen von C. W. S m i t h ,  D. G .  Nor ton  
und S. A. Ballardl5) ,  die aus Acrolein und Met.hacrylsaurenitri1 die 2-Cyan- 
verbindung erhielten, erscheint die 2-Stellung der Cyangruppe wahrschein- 
licher. I n  analoger Weise reagiertc auch das Methylendesoxyanisoin mit. 
Acrylsaurenitril zum 2-Cynn-5.6-di-p-anisyl-2.3-dihydro-pyran (VIII). 

(p)R.C5H4\ 4,cH2 (P,)R*C,H4\ ,"* 
C H2 f c CH, 

! + I I  
c CH-CN /Y / \  

(P)R.C,H, 0 (p)R-C,H, 0 ( !S 

VII :  H = H  VIII: R-OCH,  

Ahnlicho Additiorisreaktionen, bei denen die a, 9-ungesattigte Carbonyl- 
gruppierung als Dien reagiert, sind vor allem von R. I. Longley und W. S. 
E m  e r  B o n la)  init Vinylathern durchgefiihrt worden. Wir setzt.en deshalb 
unser Methylendesoxybenzoin auch mit Butylvinylather um. Dabei trat 
iiberraschend leicht Addition ein, und wir konnten in 91-proz. Ausbeute das 
'L-Butoxy-5.6-diphenyl-2.3-dihydro-pyran (IX) vom Sdp.,, 154" erhalten. Mitt 
schwefelsaurer 2.4-Dinitrophenylhydrazin-Losung erfolgte Aufspaltung linter 
Hildung des 2.4-Mnitrophenylhydrazons des P-Desylpropionaldehyds (X).  

C&, " p 2  ca5\ ,(:HZ C a b \  ,C?2 
c FI12 4 FH $!H CH, + 0 

(I CH-OC4B 9 C CH co cH?0 + II 
,' h. /' \ / \. / 

C,H, 0 CaH5 0 OC,H, C5H5 

I X  X 

Beim Methylendesoxyanisoin dagegen k0nnt.e mit Butylvinylather keinc 
Umsetzung beobachtet werden. 

SchlieBlich untersuchten wir das Verhalten des Methylendesoxybenzoins 
als dienophile Komponente gegeniiber Dienen. Methylendesoxybenzoin lie- 
ferte mit  iiberschiissigem 2.3-Dimethyl-butadien-( 1.3) bei 100" in 46-proz. 
Ausbeute cin Produkt, das bei 144-145"/0.03 Torr uberging, kristallisierte, 
Permnnganat sowie Brom in Tetrachlorkohlenstoff ent.farbte und mit schwefel- 

lS) J. Amer. chem. SOC. 73,5270 [1951]. 
l6) J. Amrr. chcm. SOC. 72, 3079 [1950]; rergl. hierzu mch C. IT'. Smith ,  I ) .  C:. 

il'orton u. S. A. Ballard,  J. Amer. chem. SOC. 53,5267 [1951]. 
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saurer 2.4-Dinitrophenylhydrazin-Losung rengierte. I h m  muR daher die  Struk- 
t u r  eines 4.5-Dimethyl-1 -phenyl-1 .2.3.6-t2etrahydro-benzophenons (XI)  zu- 
kommen.  

Der eine von uns (J. R.) dankt dem F o n d s  tler C!heinischen I n d u s t r i e  fiir die 
Gewiihrung eines Stipendiums. 

Beschreibiing der Versuche *) 

Methylendesoxybenzoin  (1) 
a) aus d e n  K o m p o n e n t e n  n i i t t e l s  P iper id ins :  19.6g (0.1 Mol) Desoxyben-  

zo in ,  80 ccm Methanol und 30 ccm (0.3 Mol) 30-prox. Formaldehyd-Lijsung werden 
auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Hierzu fiigt man tropfenweise innerhalb von 
5 Min. 0.5 ccm Piperidin in 10 ccm Methanol. Schon wiihrend des Zutropfens nimmt die 
Losung eine schwach gelbe Farbe an, die sich im Laufe der Zeit noch verstiirkt. Nach 
3stdg. Sieden und Abkiihlen fugt man 100 ccm Waaser zu. Dabei scheidet sich ein gelbes 
61 ab, das mit Methylenchlorid ausgeschiittelt wird. Nach dem Waachen mit verd. 
Schwefelsiiure, verd. Natriumhydrogencarbonat-%sung und Wasser, wird init Calcium- 
chlorid getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Es bleiben 18 g (86.5% d.Th.) 
eines gelben Oles zuruck, das fur die meisten Umsetzungen genugend rein ist. Bei der 
Destillation geht die Hauptmenge zwiachen 124-127"/0.1 Torr iiber, jedoch tritt auch 
hierbei z. TI. schon Dimerisierung eins). Urn ein kristallines Produkt zu erhalten, lost 
man dm Rohprodukt zweckmiil3ig in wenig Methanol, gibt vorsichtig Waaser bis zur 
beginnenden Triibung zu und beseitigt diese wieder mit einigen Tropfen Methanol. Beim 
Einstellen in Eis-Kochsalz-Kiiltemischung scheiden sich zuniichst olige Tropfchen ab, die 
allmiihlich erstarren. Sach dem Abfiltriemn und weiterem €ropfenweisen Zugebcn von 
Waaser unter heftigcm Schutteln scheidet sich dann das M e t  h y 1 e n d e s o x y b e n z o i n 
kristallin ab. Aus wenig Methanol erhiilt man 14 g (67y" d.Th.) farblose Nadeln vom 
Schmp. 29". 

C,,H,20 (208.3) Ber. C86.51 H 5.81 Oef. C86.23 H5.95 
Methylendesoxybenzoin ist gut loslich in Alkohol, Ather, Henzol, Aceton und unlos- 

lich in Wasser. Brom in Tetrachlorkohlenstoff wird augenblicklich entfiirbt, die Baeyer- 
sche Probe ist positiv. Konz. Schwefelsiiure lost mit intensiv roter Farbe. Auf der Zunge 
und der Gesichtshaut, beaonders an den Augenpartien, verursacht es heftiges Ilrennen. 

b) a u s  d e n  K o m p o n e n t e n  m i t t e l s  1 -Piperidino-3-oxo-2.3-diphenyl-pro- 
pans (Darst. s .u . ) :  Wie unter a) angegeben, werden 19.6g (0.1 Mol) Desoxybenzoin ,  
80 ccm Methanol und 30 ccm (0.3 Mol) 30-proz. F o r m  a 1 d e h y d - Lijsung zum Sieden er- 
hitzt. Hierzu wird eine Aufschliimmung von 1.5g l-Piperidin0-3-0~0-2.3-diphenyl- 
propan  in 15 ccm Methanol gegebcn und dann weiter. wie dort angegeben, verfahren. 
Rohausb. 17.6g (85% d.Th.), Reinausb. 13.5g (65% d.Th.). 

c) d u r c h  A b s p a l t u n g  von  P i p e r i d i n  a u s  l-Piperidin0-3-0~0-2.3-diphenyl- 
p r o p a n  (Darst. s .u.):  6 g (0.02 Mol) l-Pipcridino-3-oxo-2.3-diphenyl-propan 
werden, in wenig Eisessig gelost, auf dem Wasscrbad 10 Min. auf etwa 60' cnviirmt. Nach 
dem Abkiihlen wird die gelbe Lijsung unter Riihren in Wasser eingegosscn, wobei sich 
das M e t  h y  l e n d e  so  x y b e  n z o i n  als gelbesol absetzt. Aufarbeitung wie oben, Rohausb. 
3.7 g (88% d. Th.). 
- _-___ 

*) Alle Schmelzpunkte unkorrigiert. 
Cllerniqche Ilrrichte Jallly. 89 3 
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2.4-Dinit.rophenylhydrazon: 1 g (0.005 Mol) 2 .4-Dini t rophenylhydrazin 
nerden vorsichtig und unter schwachem Emarmen in 2.5 ccm konz. Schwefelsaure ge- 
lost und hierzu nach und nach 50 ccm Methanol zugefiigt. Zur so erlialtenen klaren Lo- 
sung nerden 1 g (0.005 Mol) Methylendesoxybenzoin,  in wenig Methanol gclost,gege- 
ben und einige Minuten auf dem Wasserbad envarmt.. Nach dem Abkiihlen und Kratxen 
mit dem Glasstab kristallisiert das 2.4-Dinitrophenylhydrazon aus. Aush. 1.5 g 
(80% d.Th.). Aus Essigester orange Stiibchen uom Schmp. 227". 

~ ~. . ___  ~ ~~ ~ - _- ____ - 
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C,,H,,O,X, (388.4) Ber. S 14.43 Gef. N 14.14 
2.3-Dibrom-l.2-diphenyl-propanon-(l): 1 g (0.005 Mol) Mcthylendesoxy-  

benzoin wird in 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost und hierzu 0.78 g B r o m  in wenig 
Tetrachlorkohlenstoff gegcben. Ilahei tritt rasch Kntfarbung ein. Kach dem Abdunsten 
des Lasungsmittels hinterbleibt cin 01, das nach einigen Tagen erstarrt. Aus Methanol 
farblose Kristalle vom Gchrnp. 91". Ausb. 1.35 g (76.3% d. Th.). 

C15H120Br2 (368.1) Ber. C 48.94 H 3.29 Br 43.42 Gef. C 49.39 H 3.42 131- 43.75 
3-Chlor-l.2-diphenyl-propr~non-(l): 200 ccm absol. Ather werden bei 0" mit 

Chlorwassrrstoff gesiittigt, dann 10.4 g (0.05 Mol) Methylendetloxybenzoin, in 20 ccm 
absol. Athcr gelost, zugegcben und cine weitere Stunde ( J  h 1 o r  w a s sc r s t o f f cingeleitet. 
Nrtch mehrstundigem Aufbewahrcn bei Raumtemperatur wird der Ather abgezogcn und die 
zuriickbleibende gelbe Masse in Mct.hylenchlorid aufgenommen. Ntwh demwaschen rnit verd. 
Niltriumhydrogenrarbonat-Losung und Wasser, Trockncn mit Calciumchlorid und Ab- 
dampfen, kristallisiert man den fcsten Riickstantl miederholt autl Methanol um und erhilt 
9.5 g (77.5% d.Th.) farblose, zu Buscheln yereinigte Kadeln vom Schmp. 62". 

C,,H,,OCI (244.7) 
4-Methyl-mcthylendesoxybenzoin: Zu 10.5 g (0.05 Mol) 4-Methyl -desoxy-  

benzoin in 40 ccm siedcndem Methanol werdcn 7 ccni 30-proz. F o r m a l d e h y d ,  dann 
0.5 ccm Risessig und 0.5 ccm Piperidin, in je 5 ccm Methanol gelost, zugesetzt und 
ncitere 4 Stdn. im Sieden belassen. Nach dem Erkaltcn fiigt man zur schwach gelben 
Losung 1OOccm Wasser und nimmt dus ausfallende gelbe 01 in Methylenchlorid auf. 
Die Aafarbeitung, Waschen mit Wasser, Trocknen mit Calciumchlorid und Abdampfen 
des Losungsniittels, ergibt 9.6 g (86.5% d. Th.) eines schwach gelben oles, das fur die 
meisten Beaktionen genugend rein ist. Bei der Destillation i. Hochvak. gchen 5.9 g 
(53% d. Th.) als farbloses 01 bei 139-135"/0.07 Torr fiber; im Kolben verbleibt ein rot- 
hrauner fester Riickstand, der im wesentlichen aus dem Dimeren besteht. Das 4 - M e t  h y 1 - 
nic t h y 1 c n d e s o x y b e n z o i n  zeigt dieselben Eigenschaften wie dils unsubstituierte 
Produkt.. Die ktlungsfarbe in konz. Schwefelsaure ist ebenfalls blutrot. 

Ber. C73.62 H 5.35 CI 14.49 Gef. C73.61 H5.24 C1 14.61 

C',,H,,O (222.3) Ber. C 86.45 H 6.35 Gef. C 86.50 H 6.46 
2.4 -Din  i t r o phe  n y 1 h y d r  az  on  : Darst. wie oben. Aus Essigester orangefarbcne 

Prismen, die bei 221" (Zers.) schmelzen. 
C,,H,,O,N, (402.4) Ber. N 13.92 Gef. N 13.82 

4-Methoxy-methylendesoxybenzoin: 22.6 g (0.1 Mol) 4-Mcthoxy-desoxy-  
bcnzoin werden in 50 ccin heiBem Methanol gelost, die Liisung nacheinander mit 30 ccm 
30-proz. F o r m a l d e h y d ,  0.5 ccm Piperidin und 0.5 ccm Eisessig, in je B ccm Meth- 
anol gelost, versetzt und 9 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Die schwach gelbe Losung wird 
mit Wasser versctzt und wie oben aufgearbeitet. Das verbleibende gelbe 01 erstarrt 
nach dern Einstellen in Eis und Digerieren mit Petrolather zu einer blaDgelben Krista11- 
masse. Aus wenig Methanol erhiilt man farblose Nadeln, die bei 52' schmelxen. Ausb. 
19.3 g (81.30/, d. Th.). 

Die Eigenschrtften sind wie beim unsubstituierten Produkt. Die Losungsfarbe in 
Ironz. Schwefelsaiire ist tiefgriin. 

C,,H,,O, (238.3) Bur. C 80.64 H 5.92 Gef. C 80.70 H 5.97 
2.4 - D ini  t ro p he  n y 1 h y d razon  : Darst. wic oben. 

blutrote Kristalle vom Schmp. 211'. 
Aus Essigester/Methanol feine 

C2,H,,05N, (418.4) Ber. N 13.39 Gef. N 13.72 
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Mlethylendesoxyanisoin: 13 g (0.05 3101) Desoxyaniso in ,  7 ccni 30-proz. Form-  
a ldehyd,  0.25 ccm Piperidin und 0.25 ccm Eisessig werden in 55 ccm Methanol 5 Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Das Desoxyanisoin geht im Verlauf von 2-3 Stdn. in fisung. Beim 
langsamen Abkuhlen und Reiben mit dem Glasstab scheiden sich farblose Kristalle ab, 
deren Menge durch tropfenweisen Zusatz von Wasser noch vermehrt wird. Aus wenig 
Methanol unikrishllisiert, erhalt man farblose Kristalle vom Schmp. 61". Ausb. 9.4 g 
(69% d. Th.). Higenschaften wie heim unsubstituiert.cn Produkt. Losungsfarbe in konz. 
Schwcfelsaure blutrot. 

C,,H,,O, (269.3) 

.Rfattchen mit goldgelbem Oberflachenglanz. Schmp. 170'. 

Ber. C 76.10 H 6.01 Gef. C 76.18 H 6.19 
2 . I - D i n i  t r o p  hen  y 1 hydrazon:  Darst. wie oben. Aus Essigester/Methanol rote 

Cz8H200,,N4 (448.4) &r. N 12.5 Gef. X 12.5 
4-  C hlor  - m (% t h y le nd eso x y be  n zoin : Zu einer Losung von 11.5 g (0.05 Mol) 4 - C hlor- 

desoxybenzoin in 160 ccm sied. Methanol werden nacheinander 0.5 ccni Piperidin, 
0.5 ccm Eisessig, in je 5 ccm Methanol gelost, und 15 ccm 30-proz. F o r m a l d e h y d  gege- 
ben. Nach 3stdg. Kochen wird die orangerote Losung abgekuhlt, rnit Waaser versetzt 
und wie ublich aufgearbeitet. Das hinterbleibende gelbe 01 erstarrt beirn Einstellen in 
eine Kaltemiachung und Digerieren mit wenig Petroliither. Durch Umkristallisieren aus 
Petrolather erhiilt man farblose Stcrnchen vom Schmp. 48". Ausb. 8.2 K (67% d. Th.). 

Dic Verbindung ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht Ioslich. Brom 
in Tetrachlorkohlenstoff wird augenblicklich entfarbt, die Baeyersche Probe ist positiv, 
die Liisungsfarbe in konz. Schwefelsaure blutrot. 

C,,H,,OCI (242.7) 
2 .4-Dini  t r o p  henyl  h yd  razon : Dant. wie oben. Aus ERsigester/Methylenchlorid 

Ber. C 74.23 H 4.57 C1 14.61 Gef. C 74.28 H 4.65 CI 14.74 

orangc Prismen vom Schmp. 229". 
C21H1504X4CI (422.9) Rer. X 13.25 Gef. S 13.20 

4'-Methoxy-methylendesoxybenzoin: Aus 5.7 g (0.025 Mol) 4'-Methoxy- 
desoxybenzoin in20  ccmsiedendomMethanol,3ccm30-proz. Pormaldehyd,0.26 ccm 
Piperidin, 0.25 ccm Eisewig wie oben. Nach 4stdg. Erhitzen laBt man abkuhlen, dabei 
scheidcn sich meist in geringer Mcnge (430 mg) blaBgelbe Kristalle ab, die nach dem 
Umkristrtllisieren aus Methanol/Essigester bei 169" schmelzen. Sie stellen das Dimere des 
4'-Methoxy-methylendesoxybenzoins dare). Die verbleihende gelbe Losung wird rnit Wasser 
versetzt und wie oben aufgearbeitct. Daa gelbe 01 ist fur die meisten Reaktionen von 
geniigonder Reinheit. Ausb. 4.5 g (75% d. Th.). Bei der Destillation i. Hochvak. unter 
Stickstoff geht es als farbloses 01 bci 141-142"/0.05 Torr uber. Ausb. 3.2 g (54% d. Th.). 

Die Eigenschaften sind wie bei der unsubstituierten Verbindung. Losungsfarbe in 
konz. Schwefelsiure blutrot.. 

C,,H,,O, (238.3) Ber. C 80.64 H 5.92 Gef. C 80.38 H 5.95 
2.4 - Dini  t ro p hen  y 1 h y d r a z o  n : Dltrst. wie oben. Aus Essigester ziegelrotc 1Uiitt- 

chen vorn Schmp. 199-2(H)". 
C,,H,,O,N, (418.4) Ber. N 13.39 Gef. N 13.40 

4'- N i t r o  - m e t  h y l ende  so x y  benzoin : 6 g (0.025 Mol) 4'- N i t r o  - deso  x y ben zoi n 
werden in 20ccm Methanol und 20ccm Benzol auf dem Wasserbad erhitzt. Hierzu 
werden 3 ccm 30-proz. F o r m a l d e h y d ,  0.25 ccm Piperidin und 0.25 ccm Eisessig gege- 
ben und weiterc 4 Stdn. gekocht. Dabei tritt vollstandiges huflosen ein. Nach dem 
Erkalten wird die rotbraune Lasung mit Wasser versetzt und mit Methylenchlorid wie 
oben aufgearbeitet. Der rotbraune Ruckstand (Rohausbeute 87% d. Th.) geht i. Hoch- 
vak. unter Stickstoff als gelbes 01 bei 176-178'/0.1 Tom uber, das beim Anreiben mit 
wenig Methanol kristallisiert. Aus Methanol gelbe glinzende Bliittchen vom Schmp. 65 
bis 66". Ausb. 2.9 g (46.7% d. Th.), leicht loslich in Methanol, Benzol, Essigester und 
Aceton, schwer loslich in Gasolin. Die Baeyersche Probe in Methanol ist positiv. Brom 
in Tetmchlorkohlenstoff wird nicht entfarbt. In  konz. Schwefelsiiure liist es sich mit 
schwach gelber, in Piperidin mit intensiv blauroter Farbe. Die methanolische Liisung 
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farbt sich bei Zusatz von wenig Natriumcarbonat-Losung rot und wird beim Ansiiucrn 
wieder farblos. 

C,,H,,O,N (253.2) Ber. C 71.14 H 4.38 GeE. C i0.96 H 4.42 
2.4-Dini t rophenylhydrazon:  Darst. wie oben. Aus Essigester orange Stabchcn 

vorn Schmp. 223". 
C,,H,,O,N, (433.4) Ber. N 16.16 Gef. N 15.97 

3-Piperidino-1.2-diphenyl-propanon-(l) (IV) 
a )  a u s d e n  K o m p o n e n t e n  rnit P iper id in :  9.8g (0.05Mol) Deaoxybenzoin,5ccm 

40-proz. F o r  m a 1 d e  h y d - Losung und 5 g P i  p e r  i d i n werden in 50 ccm Methanol geloist. 
Nach 2 Stdn. Stehenlassen bei Raumtemperatur crstarrt alles zu eincr farblown KriitaI1- 
masse, wenn rnit dem Glasstab gerieben wird. Aus Methanol umkristallisiert, sohmelzcn 
die farblosen Nadeln iibereinstimmend rnit der Angabe von W. D i l t h e y  bei 91'. Ausb. 
12.5 g (84% d. Th.). 

b)  aus Methylendesoxybenzoin  und  Piper id in :  1 g (0.005 Mol) Methylcn-  
desoxybenzoin  nird in 2 rcm P i p e r i d i n  gelijst, dabei tritt leichhte Envarmung ein. 
Beim Stehenlassen uber Nacht kristallisiert die ganze Masse durch. Aus wenig Methanol 
umkristallisiert, schmelzen die farblosen Nadeln bci 91" ohne Depression mit auf andereni 
Wege hergestclltem Produkt IV. Ausb. 0.7 g (,500/0 d. Th.). 

3-P iper id ino-2 -pheny1- l -~ - to ly l -propa~~on- (1 ) :0 .5  g (0.0025 Mol)4-Methyl- 
methylendcsoxybenzoin  werden in 2 ccm P i p e r i d i n  gelost. Nach mehrstdg. 
Stchenlassen wird daa Piperidin abgezogen und dcr Ruckstand niehrmals aus Petrolather 
umkristallisirrt. Lange, farbloae Sadeln vom Schmp. 98". Ausb. 0.37 g (51.6% d. Th.). 

3 -Piper i t t ino-2-phenyl -  1 - p - a n i s y l - p r o p n n o n -  (1): 0.5 g (0.0025 Mol) 4-Meth-  
oxy-methylendesoxybenzoin  werden in 2 ccm P i p e r i d i n  gclost. Die iiber Nacht 
abgeschiedenen Kristalle werden mit Methanol gewaschen und aus wenig Petrolather um- 
kristallisiert. Die farblosen Nadeln schmelzen bei 120". Aush. 0.29 g (42y0 d. Th.). 

C,,H,,ON (307.5) Ber. C 82.04 H8.20 N 4.55 Gef. C 81.85 H8.31 N4.58 

C,,H,,O,N (323.5) Ber. C 77.99 H 7.79 Gef. C 77.84 H 7.90 
3-Piperitlino-1.2-di-p-anisyl-propanon-(l): 0.5g Methylendesoxyani -  

soin werden in 2 ccm P i p e c i d i n gelost, einige Min. auf dem Wasserbad erwarmt und uber 
Nacht stehen gelassen. Nach dcm Abziehen des uberschuss. Piperidina werden die zu- 
ruckbleibenden Kristalle mit Wasser gewaschen und aus Petroliither umkristallisiert. Farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 96". Ausb. 0.45 g (61% d. Th.). 

C,,H,,O,N (353.4) Ber. C 74.75 H7.70 Gef. C74.42 H7.70 
3 - P i  p e r  i d  i n  o - 2 - p h e n  y 1 - 1 - p - c h 1 o r  p h c n y l  - p r  o p a n o n -  (1) : 0.5 g 4 - C h I o r - 

m e t  h y I e n  ties o x y b e n z  o i n  werden in 2 ccm P i p e r  i d i n  gelost und das ubenchussige 
Piperidin nach Aufbewahren iiher Nacht abgezogen. Der schwach gelb gefarbte Ruchtand 
wird niit Waisser gewaschen und aus wenig Petrolather umkristallisiert. Farblow Stern- 
chen vom Sahmp. 81". Ausb. 0.37 g (54.8% d.Th.). 

C,,H,,OKCI (327.8) 
a - A t  h y 1 - desox y benz oi n : In  eineni 1-2-Dreihalskolben, der mit RUckfluSkiihler , 

Ruhrer, Einlcitungsrohr und l'ropftrichter versehcn ist, wird eine Cxrignard-Losung aus 
3.6 g (0.15 Mol) ;Magnesium, 21.3 6 (0.15 Mol) Methyl jodid  und 150 ccm &her be- 
reitet,. Nach dem Einstellen in eine Khltemischung la& man unter Riihren und Einleiten 
von Stickstoff eine Losung von 10.4 g (0.05 Mol) Methylendesoxybenzoin in 150 ccm 
Benzol imVerlauf von 2Stdn. zutropfen. Nach weiterem 2 stdg.Stehenlassen imKaltebad und 
iiber Nacht bci Raumtemp. wird die klare gelbe Losung unter Kiihlung und starkem.Riihmn 
mit verd. Sahsiiure zersetzt. Die abgetrennte hither-/Benzol-Schicht wird mit Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknct. 
Sach dem Abziehen des Losungsmittels wird i. Hochvak. unter Stickstoff destilliert. 
Die Hauptfraktion geht dabei als schwach gelbes 01 zwischen 134 -143'/0.16 Torr iiber. 
Eine weitere Fraktion geht zwischen 154-162"/0.16 Torr uber. Dm gelbe, viscose 01 
aurde jedoch nicht weiter untersucht. Die Hauptfraktion erstarrt und liefert nus Methanol 

Ber. C 73.27 H 6.76 C1 10.81 Gef. C 73.28 H 7.05 C1 10.93 
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farblose, feine, verfilzte Nadeln vom Schmp. 57". Ausb. 5.9 g (52% d. Th.). Eine Misch- 
probe mit einem nach V. Meyer und I,. Oelkers  dargestellkn Priiparat gab keine De- 
pression17). 

a -Propyl -desoxybenzoin :  Eine aus 3.6 g (0.15 Mol) Magnesium, 16.3 g (0.15 
Mol) A t h y l b r o m i d  und 150 ccm Ather bereitete Grignard-Losung wird wie oben mit 
10.4 g (0.05 Mol) Methylcndcsoxybenzoin  in 150 ccm Benzol umgesetzt. Nach der 
Aufarbeitung wird das verbleibende gelbe 01 i. Hochvak.. unter Stickstoff destilliert. Da- 
bei gehen 6.1 g (51.2% d. Th.) bei 160-164'/0.8 Tom als schwach gelbes 01 uber. 

Cl,H180 (238.3) Ber. C85.67 H7.61 Gef. C85.54 H7.54 

__ __ - - - - _ _  

Oxim: Zur Identifizierung d e  noch das Oxini nach E. Bischoff  dargestellt'8). 
Es schmolz ubereinstimmend boi 99". 

a-Benzyl -desoxybenzoin :  Die Grignard-Gsung auR 3.6 g (0.15 Mol) Magnesium, 
23.6 g (0.15 Mol) Brombenzol  und 150 ccm Ather wird wie oben mit 10.4 g (0.05 Mol) 
Methylendesoxybenzoin  in 150 ccm Benzol umgesetzt. Das erhaltenc 01 erstarrt 
beim Anreiben mit wenig Methanol. Aus Methanol erhalt man farblose Nadeln vom 
Schmp. 121". Ausb. 5 g (35% d. Th.). Eine Mischprobe mit einem nach V. Meyer") 
bereiteten Pritparat gibt keine Depression. 

a -Athyl -desoxyaniso in :  Die Grignard-Losung aus 3.6 g (0.15 Mol) Magnesium, 
21.3 g (0.15 Mol) Methyl jodid  und 150 ccm Ather wird wie oben mit 13.4 g (0.05 Mol) 
Methylcndesoxyanisoin umgesetzt. Daa zuriickbleibende gelbe 01 wird i. Hochrak. 
unter Stickstoff destilliert. Dabei gehen 8.5 g (60% d. Th.) hei 203'/0.7 Torr als farb- 
loses 01 uberl8). 

a -Propyl -desoxyaniso in :  Die Grignard-Losung aus 3.6 g (0.15 Mol) Magnesium, 
16.3 g (0.15 Mol) A t h y l b r o m i d  und 150 ccm Ather wird wie oben mit 13.4 g (0.05 Mol) 
Desoxyanisoin umgesetzt. Destillat.ion wie oben. Ausb. 7.9 g (53% d. Th.) schwach 
gelbes 01; Sdp.,., 212-213" (Sdp.,,,, 195-196' Is) ). 

a-Benzyl -desoxyaniso in :  Die Grignard:Losung aus 3.6 g (0.15 Mol) Magnesium, 
23.6 g (0.15 Mol) Brombenzol  und 150 ccm Ather wird wie oben mit 4.5 g (0.025 Mol) 
Methylendesoxyanisoin umgesetzt. Das zuruckbleibende rote 01 wird beim Dige- 
rieren mit Methanol fest,. Aus Methanol/Essigester erhalt man farblose Sternchen, die 
bei 122" schmelzen30). Ausb. 4.9 g (83% d. Th.). 

Didesylmethan  (V):  
a) d u r c h  M i c h a e l - A d d i t i o n  v o n  Desoxybenzoin  a n  M e t h y l e n d e s o x y -  

benzoin:  2 g (0.01 Mol) Desoxybenzoin und 2.5 g (0.012 Mol) Methylendesoxy-  
benzoin werdenin 25 ccm heiBem Methanolgelost, mit einigenTropfeneiner konz. Natrium- 
methylat-Usung versetzt und 2 Stdn. am ~iedendenM'asserbad unter RuckfluB crhitzt. Nach 
dem Aufbewahren uber Nacht wird erneut zum Rieden erhitzt ; dabei geht das ausgeschiedene 
01 wieder in Wsung, und nach ganz kurzer Zeit scheiden sich farblose Kristalle ab. Nach 
dern Abkuhlen wird aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 4 g (98.7% d. Th.), Schmp. 

b)  d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  K a l i l a u g e  a u f  Y e t h y l e n d e s o x y b e n z o i n :  
1. in der Kitlte: 1 g (0.005 Mol) Methylendesoxybenzoin  wird in wenig Methanol 
gelost und mit 2 ccm 10-proz. Kalilauge versetzt. Kach 3stdg. Schutteln wird eine Woche 
stehengelassen. Dabei setzt sich eine z&he Paste ab, die, mit Methanol digeriert, farb- 
lose Kristalle liefert, die, aus Methanol umkristallisiert, bei 149" schmelzen. Ausb. 0.55 g 
(56.6% d. Th.). 

149' (145.5-146.5' 'I)). 

17) Ber. dtsch. chem. Ges. el, 1299 [1898]. '8) Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 346 [1899]. 
l@) E. C. Dodds ,  1,. Goldberg ,  W. Lawson u. R. Robinson ,  Proc.Roy. SOC. 

[London], Ser. B 127, 140 [1939], geben Sdp.,.,, 192-195" an. 
*O) E. C. Dodds,  L. Goldberg,  E. I. Grunfe ld ,  W. Lawson,  C. H. Saf fer j r .  u. 

R. Robinson ,  Proc. Roy. SOC. [London], Ser. B 182,83 [1944], fanden ebenfalls einen 
Schmp. von 122'. 
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2. in  cler Hitze: 1 g (0.005 Mol) Methy1endt:soxybenzoin wird in 5 c:cm 20-prox. 
methanol. Kalilauge gclost, einigc Tropfen Wasser zugegeben und 15 Min. auf dcm sic- 
denden Wasserbad erhitzt. Auf Wasserzusatz schcidet sich aus der weinroten Losung ein 
farbloses Ham ab, das beim Digwiercn mit Methanol durchkristnllisiert. Aus Methanol 
farblone Kristalle vom Schmp. 149". Aush. 0.72 g (74.1% d. Th.). 

C,,H,,O, (404.5) 
R i R - 2.4 -din i t ro p hen  y I h y drazon  : Uarst. wie oben. 

Ber. L' 86.1 1 H 5.98 Gef. (" 85.9'7 H 6.0 
Aus Mcthanol/Methylen- 

chlorid lange gelbe verfilzte Sadeln vom Schmp. 269". 
C,,H,,O,N, (764.7) Bcr. N 14.65 Gcf. N 14.34 

2 .4 .5-Tr iphcnyl -1  - p - t o l y l - p e n t a n - d i o n -  (1.5) ( V I ) :  5.2 g (0.025 Mol) 4-Me- 
thy l -desoxybenzoin  nnd 6.2 g (0.025 Mol) Methylendesoxybenzoin  werden in  
30 ccm heiRcm Methanol gelost, mit einigen Tropfen eincr konz. methanol. Nntriuni- 
methylat.Losung versetzt und 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlcn -4rtl 
mit IVasser versetzt, mi t  verd. Schaefelsaure angesauert und wie oben mit Net.hylen- 
chloritl aufgearbeitet. Der verbleibendc orangefarbene Ruckstand gibt i. Hochvak. unter 
Stickstoff' bei 245-25so/0.1 Torr 5.75 g (54.8% d. Th.) Rehr viscoses, gelbes 61, Es lost 
sich gut in Benzol, Esxigester, warmem Methanol und warmem Ligroin. Es konnte trotz 
zahlreicher Versuche nicht kristallin erhalten werden. 

(!30Hzs0, (418.5) lkr. C: 86.09 H 6.26 Gef. C: 86.01 H 6.35 
Mcthglendesoxgbenro in  und  Maleinsai i re-anhyt i r id:  10.4 g Methylendes-  

oxybenzoin  und 5 g Maleinsaure-anhyt l r id  werden in 50 ccm frisch dcstillierteni 
Sitrobenzol 3 Ytdn. unter FeuchtigkeitsauwchluB Zuni Sieden erhitzt. Nach dcm Ab- 
clestillieren des Losungsmittels i. Vak. bleibt ein dunkles Harz zuriick, das 2 8 th .  mit 
Z n  NaOH ausgekocht wird. Dabei geht der groBt,e Teil in Losung. Mit konz. Salzsaure 
fallt auR der roten Losung eine dunkle guinmiartige Massc, die an der Luft hart wird 
und grpulvert wcrdcn kann. Durch mehrfaches Umfallen und Waschen mit Wasser wird 
YchlieBlich ein graues Pulver erhalten, daa keinen Schmelzpunkt zeigt, sondern bei 200 
bis 210" erweicht. Es ist gut loslich in Methanol, Essigester und Eisessig, unloslich in 
Wasser und Petrolather. 

(C,,H,,05)n (324.3),, Her. C! 70.35 H 4.95 Gef. C 69.56 H4.53 
Versuche, definiertes kristallines Produkt zu erhalten, blieben ergebnislos. 
Auch heim Arheiten in Xylol unter Zusatz von Methylenchlorid, oder im Schmelz- 

lluR wurtlen nebcn dimerem Methylendesoxybenzoid) nur Hane  erhalten. h i  Verwen- 
dung uon 3-Piperidino-1.2-diphenyl-propanon- (1) wurde sowohl im SchmelzfuB als auch 
in Acctanhydrid nur Dimeres isoliert. Mit Methylenrlesoxyanisoin wurde ebenfalls ein 
alkaliliisliches Harz erhalten. 

2-Cyen-5.6-diphenyl-2.3-dihydro-pyran (VII): 10.4 g (0.05 Mol) Methylen-  
desoxybenzoin ,  6.6 g (0.125 Mol) Acryls i iureni t r i l ,  0.5 g Hydrochinon und 25 ccin 
frisch destilliertes Nitrobenzol werden im EinschluDrohr innerhalb von 3 Stdn. von 183' 
Ruf 205" erhitzt. Dabei tritt Braunfiirbung ein. Von geringen Verunreinigungcn wird 
abfiltriert und Xitrobenzol und iiberschiissiges Acrylsiiurenitril i. Vak. abdestilliert. Das 
hinkrbleibende tlicke 01 scheidet beini Digerieren mit wenig Methanol Kristalle ab, d i p  
nach tlem Cmkristallisieren aus Methanol bei 108" schmelzen. Sic erwcisen sich als iden- 
tisch rnit rlem Dimeren des Methylendesoxybenzoinsa). Ausb. 4.3 g (41.4% d. Th.). 

I)er rori den Kristallen befreite Ruckstand wird i. Hochvak. unter Stickstoff destil- 
liert. Dabei gehen 2.5 g kontinuierlich zwimhen 125- 185Ol0.2 Torr iiber. Sic geben mit 
schwefelsaurer 2.4-Dinitrophenylhydrazin-I.osung einen orangen Niederschlag, der nach 
dem 1Jmkristallisieren aus Essigester in Form langer oranger Stabchen erhalten wirtl. Er  ist. 
ident,isch !nit dem 2.4-Dinitrophenylhydrazon des nicht dimerisierten Methylendesory- 
benzoins. Als zweite Fraktion gehen bei 2LOo/0.2 Tom 1.3 g (10% d. Th.) eines gelben, 
sehr viscoscn 6les iiber. Dieses kristallisiert beim Anreiben rnit wenig Methanol. Durcti 
mehrfaches 'IJmkristallisieren aus Methanol, zuletzt aus Bcnzol/Petrola.ther, erhiilt man 
farblose Xadeln vom Schmp. 121--122O. Ausb. 0.4 g (3.1% (I. Th.). Sie sind leicht Ins -  
lich in Benzol, Accton und Easigcxter, schncr in kaltem Methanol sowie in I'etroliither. 

(', ,Hl50K (261.9) Ber. (.! 83.73 H 5.79 N 5.36 Gef. C: 82.48 H 5.95 N 5.40 
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2 -Cyan -5.6 - d i - p - a n i s y l - 2 . 3 - d i  h y d r o -  p y r a n  (VIII): 13.4 g (0.05 Mot) Mc t h y -  
icndesoxyaniso in ,  6.6 g (0.125 Mol) Acrylsiiurenitril, 0.5 g H y F h i n o n  und 25 ccm 
frisch destilliertes Nitrohenzol werden irn Rohr innerhalb von 6 Stdn. von 190" auf 220" 
erhitzt und wie oben aufgearbeitet. Das so erhaltene zahe, gclbe (21 vom Sdp.,,, 255-262" 
scheidet bcim Digerieren mit Methanol Kristalle aus, die, aus k:ssigester/Methanol um- 
kristallisiert, farblose Nadeln vom Schmp. 147-148" ergcben. Ausb. 2.7 g (16.7% d. Th.). 
Loslichkeiten wie oben. 

C,,H,,O,N (321.4) 

- 

Ber. C 74.74 H 5.96 N 4.36 Gef. C 74.57 H 6.06 N 4.51 
2-Rutoxy-5.0-diphenyl-2.3-dihydro-pyran (IX)21): log  (0.05 Mol) Methylen-  

dcsoxybenzoin  werden in 20g  (0.2 Mol) B u t y l v i n y l a t h e r  gelost und mit 100 mg 
Hydrochinon im EinschluDrohr 14 Stdn. suf 180" erhitzt. Uberschiiss. Butylvinylather 
wird i. Vak. abdestilliert und das zuriickbleibende braune 01 i. Hochvak. rektifiziert. Da- 
bri geht fast die gcsamte Mengc bei 153-155"/0.1 Torr als dickes, schwach gelbes (21 
iiber. Die Redestillstion ergibt Sdp.o,L 154-154.5". Ausb. 13.5 g (91.2% d. Th.). 

C,,H,,O, (308.4) Ber. C 81.75 H 7.84 Cef. C 81.60 H 7.99 
2.4 - D in i t r o p hc n y 1 h y d r a z o n d c s p - D e s y 1 pro p i  o n a 1 d e h y d sZ1) : 1 g (0.005 $101 ) 

2.4 - Dini  t r o p  hen  y l  hy d r a z i n  wird vorsichtig unter TJmschiitteln und schwachem Er- 
wiirmen in 2.5 ccm konz. SchwefclsBure gclost, hierzu nach und nach 50 ccm Methanol 
und dann 1.5 g (0.005 Mol) 2-Butoxy-5.6-diphenyI-2.3-dihydro-pyran, in 50ccm 
Methanol gelost, zugegeben. Xach kurzem Enviirmen und Reiben mit dem Glasstab 
kristallisiert das 2.4-Dinitrophenylhydrazon in orangefarbenen Nadeln aus. Nach Um- 
kristallisieren aus  Methanol/Essigester schmelzen sb  bei 166". 

C,,H,,0,N4 (432.4) Ber. N 12.96 Gef. N 12.61 
Mit Methylendesoxyanisoin konnte bei einem iihnlichen Versuch kcine Umsetzung im 

gewiinschten Sinne beobachtct wcrden. Vielmehr wurdc, nahezu quantitativ Desoxyani- 
soin vom Schmp. 110" erhalten. 

4.5 - Dime t h y I - 1 - p hen  y 1 - 1.2.3.6 - t c  tra h y d r  o - be n zo p hen  on  (XI)  : 10.4 g (0.05 
Mol) Met h y le 11 deso  x y be n z oi n werden in 30 ccrn 2.3 - D i met. h y 1 - b u t a d  ie n gelost, 
cine Spatelspitze Hydrochinon ziigegeben und am Wasserbad 24 Stdn. unter Ruckflu13 
erhitzt. uherschussiges Dimethylbutadien wird i. Vak. ebgezogcn und daa zuriickblei- 
bende, ziihfliissige, rote (21 i. Hochvak. unter Stickstoff destilliert. Nach wenig Vorlauf 
bia 140"/0.03 Torr geht die Hauptmenge als farbloses ziihes (11 bei 144-145°/0.03 Torr 
ubcr. Beini Anriihren mit wenig Methanol erstarrt es zu einer farblosen Kristallmasse. 
Aus wenig Methanol erhiilt man farblose Stabchen, die bei 89 -90" schmelzcn, Ausb. 6.7 g 
(46% d. Th.), leicht loslich in Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, Renzol und heiCem Meth- 
anol. Die 13aeycrschc Probe in Methanol ist positiv, Brom in Tetrachlorkohlenstoff wird 
augenblicklich entfiirbt. 

C,,H,,O (290.4) Bcr. C 86.86 H 7.63 Get C 86.51 H 7.64 

*I) Experimentell bearbeitet von F r i t z  Meisel, Diplomarbeit Erlangcn 1953. 




