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Fettaromatische ungesittigte Ketone

11, e{1-Methylbenzalj-«’-benzalaceton
und Bis-[1-Methylbenzall-aceton

Von E. Friedmann und W. E. van Heyningen

(Eingegangen am 18. Mai 1936)

e[ 1-Methylbenzal]-¢/-benzalaceton wurde nach der Methode
von L. Claisen und A. C. Ponder?) durch Kondensation von
o-Toluylaldehyd mit Benzalaceton dargestellt. Nach der gleichen
Methode wurde aus o-Toluylaldehyd und Aceton Bis-[1-Methyl-
benzal)-aceton erhalten, Der zur Reaktion bendtigte o-Toluyl-
aldehyd wurde nach Sommelet?) aus w-Brom-o-xylol®) und
Hexamethylentetramin bereitet. Die ungesittigten Ketone
wurden durch ihre mittels 2,4-Dinitrophenylhydrazin erhilt-
lichen Pyrazolinderivate?) charakterisiert.

Experimenteller Teil
e-[1-Methylbenzal]-«'-benzalaceton

12 g o-Toluylaldehyd, 14,6 g Benzalaceton, 250 ccm Athyl-
alkohol von 97°/;, 300 com Wasser und 30 ccm Natronlauge
von 10°/, werden bei Zimmertemperatur 5 Tage zur Reaktion
gebracht. Das allm#hlich sich ausseheidende Ol wird im Kis-
schrank viscos. Nach AbgieBen der Mutterlauge wird das Ol
in 250 ccm Wasser suspendiert. Es erstarrt im Eisschrank
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nach 1l-tigigem Stehen annihernd vollstindig krystallinisch.
Die Menge der mit Wasser ausgewaschenen Krystalle betriigt
23 g. Ausbeute 93°/, d. Th.
Zur Reinigung wird die Substanz 2-mal aus dem gleichen
Volumen Methanol umgelost.
3,999 mg Subst.: 18840 mg CO,, 2,000 g H,0.
CH 0 (248,2)  Ber. (85,0 H 6,5
Gef. ,, 87,0 » 6,6
o 1-Methylbenzal]-«"-benzalaceton krystallisiert langsam
in harten Krusten, die aus Rosetten von Nadeln bestehen.
Der Schmelzpunkt liegt bei 61—62° (unkorr.). Die Substanz
kann aus Methanol oder Eisessig umkrystallisiert werden. In
Petrolither ist sie auch in der Warme schwer 16slich. In den
iibrigen gebrauchlichen organischen Liosungsmitteln ist sie be-
reits in der Kilte leicht oder ziemlich leicht loslich. Die
Losungen sind gelb und zeigen schwach griinliche Fluorescenz.

2,4-Dinitrophenylhydrazinderivat
des e-[1-Methylbenzal]-«'-benzalacetons

0,5 g Keton in 5 ccm Kisessig werden mit 0,4 g 2,4-Di-
nitrophenylhydrazin in 10 ccm Eisessig auf dem Wasserbade
erhitzt. Nach kurzem Krwirmen vertieft sich die Farbe der
Mischung. Die Ausscheidung dunkelroter Krystalle beginnt
nach 15 Minuten. Sie ist nach 2!/,-stiindiger Einwirkung be-
endet. Es werden 0,35 g mit Eisessig ausgewaschenes Pyra-
zolinderivat erhalten.

Zur Analyse wird die Substanz aus 20 Teilen Athylen-
glykolmonoithylather umgelost.

8,947 mg Subst.: 0,425 cem N (11,59 753 mm).

G ,0N,O, 488,2)  Ber. N 18,1 Gef. N 12,8

Das Pyrazolinderivat krystallisiert in Rosetten von tief
bordeauxroten Nadeln, die im sichtbaren Licht blan fluores-
cleren, Im ultravioletten Licht erscheinen sie briunlich. Ihr
Schmelzpunkt liegt bei 193° (unkorr.).

Die Substanz ist in der Kilte und in der Wirme in
Athanol, Methanol, Aceton, Ather und Petrolither schwer 1os-
lich. In kaltem Chloroform ist sie leicht 13slich. In Eisessig,
Essigither, Athylenglykolmonoithylither, Benzol, Toluol und
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Xylol ist sie in der Wirme 16slich und krystallisiert aus diesen
Liésungsmitteln heim Erkalten.

Bis-[1-Methylbenzal]-aceton

18 g o-Toluylaldehyd, 5,5 com Aceton, 220 ccm Alkohol
von 97°, 360 ccm Wasser und 36 cem Natronlauge von 10°/,
werden bei Zimmertemperatur 5 Tage kondensiert. Das aus-
geschiedene hellgelbe Ol erstarrt nach Zusatz von Wasser
innerhalb 11 Tagen. Nach dieser Zeit kann abgesaugt und
mit Wasser ausgewaschen werden. Ausbeute 15,2 g, entsprechend
17,4, d. Th.

Bei der Wiederholung wurde 10,2 g frisch destillierter
Aldehyd in gleicher Weise mit Aceton kondensiert. Die Reak-
tionsfliissigkeit wurde nach 3-tigiger Einwirkung bel Zimmer-
temperatur mit Krystallen aus dem ersten Versuch geimpft.
Hierbei erstarrte das ausgeschiedene Ol sofort. Nach weiteren
4 Tagen wurde die Substanz abgesaugt und 30 ccm verdiinnten
Alkohols (1 Teil Alkohol, 2 Teile Wasser) ausgewaschen. Hs
wurden 10,7 g entspr. 96,2/, d. Th. erhalten.

Zur Analyse wurde die Substanz 2-mal aus der 11/,-fachen
Menge Methanol umgeldst.

3,488 mg Subst.: 11,140 mg CO,, 2,100 mg H,0.

Ciollis0 (262)  Ber. C 87,0 H 6,9
Gef. ,, 87,1 s 6,7

Bis-[1-Methylbenzal]-aceton krystallisiert in hellgelben,
griinfluorescierenden Nadeln. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 99°
(unkorr.). Sie sind wenig loslich in kaltem und warmem Ather
und Petrolather. In kaltem Aceton, Hssigither, Benzol und
Toluol sind sie leicht léslich, etwas schwerer in kaltem Xjylol.
Chloroform lost sie spielend. In Methanol, Athanol, Eisessig
und Athylenglykolmonoithylither sind sie in der Kilte schwer
Ioslich. Sie losen sich in diesen Lidsungsmitteln in der Warme
und krystallisieren aus ihnen beim KErkalten.

Die Lésungen sind gelb und fluorescieren griin.

2,4-Dinitrophenylhydrazinderivat
des Bis-[1-Methylbenzal}-acetons
0,6 g Keton in 5 ccm Kisessig werden mit 0,4¢g 2,4-Di-
nitrophenylhydrazin in 10 cem Kisessig 2%/, Stunden auf dem
22%
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Wasserbade erwiarmt. Sofort nach dem Mischen der heiBen
Lésungen findet Farbvertiefung statt und in wenigen Minuten
beginnt die Ausscheidung des krystallinischen Reaktionspro-
duktes. Ausbeute 0,4 g.

Zur Analyse wird die Substanz (0,4 g) aus 20.ccm heiBlem
Athylenglykolmonoathylither umgelost.

3,308 1ng Subst.: 0,360 cem N (189 755 mun).

Cy Hyo NLO, (442,2) Ber. N 12,7 Gef. N 12,9

Das Pyrazolinderivat krystallisiert in glitzernden, bordeaux-
roten Drusen und Garben von Nadeln, die im zerstreuten Tages-
licht schwach blau fluorescieren. Im ultravioletten Licht er-
scheinen sie braunschwarz. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 202,5°
(unkorr). Sie sind in kaltem Chloroform leicht 1slich. Die
Substanz kann aus Athylenglykolmonoither, Toluol und Xylol,
in denen sie in der Kilte schwer, in der Warme leicht 13slich
ist, umkrystallisiert werden. In den {iibrigen, gebriuchlichen
organischen Ldsungsmitteln ist sie in der Kalte und in der
Wirme schwer léslich.



