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Fettaromatische ungesiittigte Ketone 
11. cw-[l-~Ietliylbenznl]-a’-benzalaeeton 

nnd Bis- [1-IIIetliylbenzal]-accton 

Von E. Friedmann und W. E. van Heyningen 
(Eingegmgen i x i n  l h .  JIai 1936) 

u-[ 1-iMethylbenzal]-a‘-benzalaceton wurtle nach der Methode 
von L. Cla isen  und A. C. Ponder’) durch Xondensation von 
o-Toluylaldehyd mit Benzalaceton dargestellt. Nach der gleichen 
Methode wurde aus 0-Toluylaldehyd und Aceton Bis-[1-Methyl- 
benzall-aceton erhalten. Der zur Reaktion benotigte 0-Toluyl- 
aldehyd wurde nach Sommele t2)  aus w-Br~m-o-xylol~) und 
Hexamethylentetramin bereitet. Die ungesattigten Ketone 
wurden durch ihre mittels 2,4-Dinitrophenylhydrazin erhalt- 
lichen Pyrazolinderivate 4, charakterisiert. 

Experimenteller Teil 
a - [ 1 - $1 e t h y 1 b en z all- a’- b en z a1 a c e ton 

12 g 0-Toluylaldehyd, 14,6 g Benzalaceton, 230 ccm Xthyl- 
alkohol von 97O/,, 300 ccm Wasser und 30 ccm Natronlauge 
von 10 werden bei Zimmertemperatur 5 Tage zur Reaktion 
gebracht. Das allmahlich sich ausscheidende g1 wird im Eis- 
schrank viscos. Nach AbgieRen der Mutterlauge wird das 01 
in 250 ccm Wasser suspendiert. Es erstarrt im Eisschrank 
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nach 1 1-tagigem Stehen annahernd vollstandig krystallinisch. 
Die Menge der mit Wiisser ausgewaschenen Krystdlie betragt 
23 g. Ausbeute 93O/, d. Th. 

Zur Reinigung wird die Substanz 2-ma1 aus deiii gleichen 
Volumeu Methanol unigelost. 

3,999 irig Suhst.: lh,S40 I I I ~  ) L ,  2,000 I I I ~  Fr2O. 
(",&O (2iS,2) Her. ( '  Y i , O  H 6,s 

(id. ., 87.0 ., 6,(i 

u-[ 1 -Methylbenzal]-a'-benzalseeton krystallisiert langsain 
in harten Krusten, die aus Rosetten von Nadeln bestehen. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 61-62" (unkorr.). Die Substanz 
kann aus Methanol oder Eisessig uinkrystallisiert werden. In  
Petrolather ist sie auch in der Warme schwer loslich. I n  den 
ubrigen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln ist sie be- 
reits in der Kalte leicht oder ziemlich leicht loslich. Die 
Losungen sind gelb und zeigen schwnch griinliche Ii'luorescenz. 

2,4 - D i n i  t r o p h en  y 1 h y d r a  z in  d e r i  v a t 
d e s a-[ 1 -Met  h y 1 b en  z all  - cc'- b e n  z a1 a ce to  11 s 

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

Znr Analyse wird die Substanz aus 20 Teilen Xthylen- 
glykolniono~thyl%ther urngelost. 

3,947 itig Siibst.: 0,425 WIII S (11,5", 753 intrr). 

Cz4€I~oN405 (438,2) Ikr. N 13,t (+cf. ?r: 12,s 

Das Pyrazolinderivat krystallisiert in Rosetten von tief 
bordeauxroten Nndeln, die im sichtbaren Licht blan fluores- 
cieren. Im ultravioletten Licht erscheinen sie braunlich. Ihr  
Schmelzpunkt liegt bei 193O (unkorr.). 

Die Xubstanz ist in der Kalte und in der Warme in 
Athanol, Methanol, Aceton, Ather und Petrolather schwer los- 
lich. I n  kaltem Chloroform ist sie leicht loslich. I n  Eisessig, 
Kssigather, khylenglykolmonoii.thyl&ther, Benzol, Toluol und 
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Xylol ist sie in der Warme liislich und krystallisiert aus diesen 
Losungsmitteln beim Erlsalten. 

Bi s - [ 1 -Met  h y 1 b en z all - a c e t o n 
18 g o-Toluylaldehyd, 5,s ccm Aceton, 220 ccm Akohol 

von 97 '/,, 360 ccm Wasser und 36 ccm Natronlauge von loo/, 
werden bei Zimmertemperatur 5 Tage kondensiert. Das aus- 
geschiedene hellgelbe 01 erstarrt nach Zusatz von Wasser 
innerhalb 11 Tagen. Nach dieser Zeit kann abgesaugt und 
mit Wasser ausgewaschen werden. Ausbeute 15,2 g, entsprechend 
77,4O/, d. Th. 

Bei der Wiederholung wurde 1072 g frisch destillierter 
Aldehyd in gleicher Weise mit Aceton kondensierb. Die Reak- 
tionsfliissigkeit wurde nach 3-tiigiger Einwirkung bei Zimmer- 
temperatur mit Krystallen aus dem ersten Versuch geimpft. 
Hierbei erstarrte das ausgeschiedene 01 sofort. Nach weiteren 
4 Tagen wurde die Substanz abgesaugt und 30 ccm verdiinnten 
Alkohols (1 Teil Alkohol, 2 Teile Wasser) ausgewaschen. Es 
wurden 10,7 g entspr. 96,2O/, d. Th. erhalten. 

Zur Analyse wurde die Substnnz 2-ma1 aus der ll/,-fachen 
Menge Methanol umgelost. 

3,488 nkg Snhst.: 11,140 ~ n g  co,, 2,100 lng I&o. 
C,,H,,O (262) Her. C S 7 , O  I1 6,9 

Gef. ,, 87,l 3 )  6,7 
Bis- [l -Methylbenzal]-aceton krystallisiert in hellgelben, 

griinfluorescierenden Nadeln. Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 99 " 
(unkorr.). Sie sind wenig loslich in kaltem und warmeni &her 
und Petrolather. In  kaltem Aceton, Essigather, Renzol und 
Toluol sind sie leicht loslich, etwas schwerer in kaltem Xylol. 
Chloroform liist sie spielend. In  Methanol, Athanol, Eisessig 
und Athylenglykolmonoiithylather sind sie in der Kalte schwer 
loslich. Sie losen sich in diesen Losungsmitteln in der Warme 
und krystallisieren aus ihnen beim Erkalten. 

Die LGsungen sind gelb und fluorescieren griin. 

2,4 - Dini  t r op he  n y 1 h y d r  az  i n  d e r  i va t 
d e s B i s - 1 -M e t h y l b en z a11 - a c e ton s 

075 g Keton in 5 ccm Eisessig werden mit 074g 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazin in 10 ccm Eisessig 2l/, Stunden auf dem 
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Wasserbade erwarmt. Sofort nach dem Mischen der heiEen 
Losungen 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 20ccm heiBem 
~thylenglykolmonoathyliither umgelijst. 

3,308 ing Subst.: 0,360 w i n  N (13*, 755 mm). 

C251&2K40, (442,2) Ber. K 12,7 Gef. N 12,R 

Das Pyrazolinderivnt krystallisiert in glitzernden, bordeaux- 
roten Drusen nnd Garben von Nadeln, die irn zerstreuten Tages- 
licht schwach blau fluorescieren. I m  ultravioletten Licht er- 
scheinen sie braunschwarz. Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 2 0 2 3  O 

(unkorr.). Sie sind in kaltem Chloroform leicht loslich. Die 
Substanz kann aus Athylenglykolmonoiither, Toluol und Xylol, 
in denen sie in der Kiilte schwer, in der Warme leicht loslich 
ist, umkrystallisiert werden. I n  den iibrigen, gebrauchlichen 
organischen LSsungsinitteln ist sie in der Kalte und in der 
Warme schwer loslich. 


