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80. Francis R. Japp und N. H. J. Miller: Ueber Additions-
und Condensationsverbindungen der Diketone mit Ketonen. II.

(Eingegangen am 19. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

II. Benzil und Aceton.

Bei der Einwirkung einer wiisserigen Kalildsung auf eine Mischung
von Benzil und Aceton haben wir 3 verschiedene Verbindungen er-
halten kénnen.

a) Durch Einwirken einer kleinen Menge Kali auf Benzil, das
in einem Ueberschuss von Aceton geldst ist, entsteht die Additions-
verbindung Acetonbenzil:

Ci4Hy 02 + C3Hg O = Cy7 Hyg Os.

b) Bei Anwendung eines Ueberschusses von Kali bei sonst
gleichen Bedingungen bildet sich ein Condensationsprodukt von
1 Molekiil Benzil mit 1 Molekiill Aceton — Dehydracetonbenzil:

Ci1¢H002 +~ C3HsO = C;7H14 02 +~ H: O.

¢) Durch Einwirkung einer geringen Menge Kali auf Aceton,
das mit einem Ueberschuss von Benzil versetzt ist, entsteht ein Con-
densationsprodukt von 2 Molekiilen Benzil mit 1 Molekiil Aceton:
2C1tHy) 02 + C3Hg O = C3; H24 Oy + H, O.

Diese Verbindung wird Dehydracetondibenzil genannt.

Acetonbenzil

50 g fein gepulvertes Benzil wurden mit 30 g Aceton!) in einen
Kolben gebracht und sodann !/2 ccm concentrirte Kalildsung (spec.
Gew. 1.27) zugegossen. Der Kolben wurde dann verkorkt und um-
geschiittelt, bis das Benzil giinzlich gelést war, wozu ungefdhr eine
Stunde erforderlich war. Die Fliissigkeit nahm dabei eine réthliche
Farbe an. Sollte nach 2- bis 3tigigem Stehen kein Zeichen einer
Krystallisation bemerkbar sein, so nimmt man einen Tropfen der
Fliissigkeit heraus, ldsst ihn an der Luft erstarren und bringt die so
erhaltene krystallinische Substanz wieder zu dem Inhalt des Kolbens.
Man ldsst es dann wiederum so lange stehn, als die Ausscheidung
von Krystallen fortdauert; ein Process, der in ungefihr einer Woche

) Die Anwendung von Aceton, das mittelst der Bisulfitverbindung
gereinigt ist, bleibt bei dieser Reaktion unerlisslich, nicht nur um ein gutes
Resultat zu erzielen, sondern um iberhaupt etwas zu erhalten. Aceton, das
z. B. in der Weise gereinigt wurde, dass man es mehrmals mit einem Le Bel-
Henninger- Apparat f{raktionirte und welehes einen constanten Siedepunkt
hatte, gab kaum etwas von dicser Verbindung; und verschiedentliche gekaufte
Proben, angeblich aus der Bisulfitverbindung dargestellt, gaben nur harzige
Produkte, aus denen nichts Bestimmtes erbalten werden konnte,
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vollstiindig fertig ist. Bevor man den noch fliissigen Theil von den
Krystallen abgiesst, ist es vortheilbaft, den Kolbeninhalt einige Zeit
durch Eis abzukihlen. Nachdem die Krystalle von der Mutterlauge
getrennt sind, werden sie mit einer geringen Menge Aether (der frei
von Alkohol sein muss, da alkoholisches Kali die Verbindung angreift),
ausgewaschen und dann in Aether gelost. Beim Verdunsten der Li-
sung erhiilt man die Verbindung in grossen, farblosen, viereckigen,
centimeterdicken Prismen, mit flachen Enden und gewdhnlich ab-
gestumpften Ecken. Sie scheidet sich ans einer heissen alkoholischen
Losung beim Abkiihlen in kleinen glinzenden Krystallen ab. Sie ist
leicht l4slich in Aether und heissem Alkohol, nur wenig ldslich in
kaltem Alkohol. Sie schmilzt bei 780. Wird die gepulverte Substanz
iiber Schwefelsdure getrocknet, so wird sie elektrisch.

Eine weitere Menge der Substanz kann man aus der dligen
Mutterlauge erhalten, aber es wurde fiir vortheilhafter befunden, diese
mit einem Ueberschuss einer starken Kalilésung zu behandeln, wodurch
man die Condensationsverbindung Dehydracetonbenzil C;7H140; (siehe
unten) gewinnt, welche wegen ihrer geringeren Ldslichkeit leichter
gereinigt werden kann.

Analysen der Substanz gaben Resultate, die mit der Formel
C17H16 03 iibereinstimmten.

Ber. fir C;H,60; : Gefunden"
C 76.11 75.76 75.91 pCt.
H 5.97 6.01 6.11 »

Die Substanz ist deshalb eine Additionsverbindung von gleichen
Molekiilen Aceton und Benzil. Nach der von uns gewihlten Be-
zeichnungsweise erhillt sie den Namen Acetonbenzil. Thre Con-
stitution ldsst sich durch die Formel

C¢H; - C(OH) -~ CHp -~ CO -~ CHy
CsH;-- CO

ausdriicken.

Beim Erhitzen auf ungefihr 200° zerfillt sie in Aceton und Benzil.
Durch einen quantitativ ausgefiihrten Versuch iiberzeugten wir uns,
dass diese Zersetzung eine ganz glatte ist.

Bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und verdiinnter Schwefel-
siure liefert sie Benzoésiure und KEssigsiure. Der Versuch wurde
ausgefiihrt, weniger um Licht auf die Constitution der Verbindung zu
werfen, als um deren Verhalten oxydirenden Agentien gegeniiber mit
demjenigen des Dehydracetonbenzils (siche unten) zu vergleichen.

Einwirkung von Ammoniak auf Acetonbenzil. — 20¢g
der Verbindung wurden in Aether aufgeldst und die Lésung mit
trocknem Ammoniak gesiittigt. Eine Abscheidung von Krystallen



181

begann wiihrend des Einleitens, und beim nachherigen Stehen vermehrte
sich die Menge der Substanz. Die Fliissigkeit wurde abgegossen und
der Riickstand mit Aether ausgewaschen. Die Substanz wurde noch-
mals aus kochendem Alkohol umkrystallisirt, aus dem sie sich in Grup-
pen von kleinen farblosen Krystallplattchen ausschied. Der Schmelz-
punkt liegt bei 176°. Beim Schmelzen wird die Substanz roth und
entwickelt Gas. Die Krystalle nehmen (lange der Luft ausgesetzt)
auch eine schwach nelkenrothe Fiirbung an. Mit Salzsiure oder Oxal-
silure sondern sie eine rothe Harzmasse ab.

Die Analyse gab Zahlen, die mit der Formel Ci7HizNO; iiber-
einstimmten:

Ber. far Ci7 Hi7NO2 Gefunden
C 76.40 76.35 pCt.
H 6.37 6.60 »

N 5.24 530 »-

Die folgende Gleichung driickt die Bildung dieser Verbindung aus:
C17H; 03 + NHsy = C;Hi NO;2 + H: 0.

Die Entstehung von Acetonbenzilimid, wie sie genannt werden
wird, entspricht der von Acetonphenanthrenchinonimid (Japp und
Streatfeild)?).

Einwirkung von Hydroxylamin auf Acetonbenzil. — Um
die Gegenwart der beiden Carbonylgruppen im Acetonbenzil nach-
zuweisen, liessen wir Hydroxylamin darauf einwirken; es gelang uns
jedoch nur einen Hydroxylaminrest einzufihren. Seit der Ausfihrung
des betreffenden Versuchs hat Ceresole?) gezeigt, dass, wenn eine
Dicarbonylverbindung mit 2 Molekiilen Hydroxylamin reagiren soll,
die Carbonylgruppen direkt mit einander verbunden sein miissen.

Die Hydroxylaminverbindung wird durch Zusatz von einer con-
centrirten, wisserigen Lésung von salzsaurem Hydroxylamin, welche
zuerst mit Natriumecarbonat versetzt worden ist, zu einer alkoholischen
Losung von Acetonbenzil erhalten. Salzsaures Hydroxylamin allein
bewirkt durch die freiwerdende Salzsiure totale Verharzung. Die
Substanz wird durch Wasser gefillt und aus heissem Alkohol um-
krystallisirt, wobei sie in kleinen, farblosen, bei 146° schmelzenden
Krystallen erhalten wird. Sie ist auch in kochendem Benzol missig
loslich, wenig 15slich in Aether.

Die analytischen Zahlen stimmten zur Formel Ci7Hi NO;:

Berechnet fiir Ci7H;7NO3 Gefunden
C  72.08 71.85 pCt
H 6.01 6.12 »
N 4.95 5.10 >

h loc. cit.
2) Diese Berichte XVII, 812,
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Einwirkung von Kalilauge auf eine Lésung von Aceton-
benzil in Aether. — Eine kleine Menge der Verbindung wurde in
Aceton aufgeldst und mit einem Ueberschuss einer concentrirten
Kalilosung (spec. Gew. 1.27) zersetzt. Nachdem die Ldsung, die sehr
dunkel gefirbt war, einen Tag gestanden hatte, wurde sie in Wasser
gegossen. Die ausgeschiedene Substanz wurde getrocknet und dann
aus kochendem Benzol umkrystallisirt. Sie wurde so in gelben, bei
1179 schmelzenden Krystallen erhalten, die sich als Dehydraceton-
benzil (CyzHig03) erwiesen (siehe unten). Die Reaktion ging dabei
vor sich nach der Gleichung:

C17Hig 03 — Ho O = C17Hj O
und es war keine Diacetonverbindung entstanden wie bei der ent-
sprechenden Phenanthrenchinonreaktion.

Einwirkung verdiinnter alkoholischer Kalilauge auf
Acetonbenzil. — 4+—5g der Verbindung wurden in so viel Alkohol
aufgelGst als nothig war, um die Substanz bei gewdhnlicher Temperatur
in Losung zu erhalten und 5 Tropfen concentrirter alkoholischer Kali-
lauge hinzugefiigt und wurde sodann in einem verkorkten Kolben
stehen gelassen. Die Lésung nahm eine hellrothe Farbe an, und farb-
lose, glinzende Krystalle setzten sich an den Seiten des Kolbens an.
Diese wurden mit Alkohol gewaschen und so oft aus Benzol um-
krystallisirt, bis der constante Schmelzpunkt 194—195° erreicht war.
Eine Analyse fiihrte zur Formel Cg Hg4Os.

Die Verbindung ist identisch mit Dehydracetondibenzil (siche
unten). Die Reaktion, bei welcher sie gebildet wird, ist verschieden
von der von alkoholischer Kalilauge mit Acetonphenanthrenchinon
(vergl, diese Berichte XVII, 2829), insofern als bei der Chinonver-
bindung nur Aceton, hier dagegen A ceton und Wasser ausgeschieden wird:

2Cy7H1603 = C5,Hp, 04 + C3H O + H; 0.

Dehydracetonbenzil.

100g reines Aceton, 150g fein gepulvertes Benzil und 1cem Kali-
lauge (spec. Gew. 1.27) wurden in einen Kolben eingefiihrt und ge-
schiittelt, bis das Benzil aufgelést war; darauf wurden 20—30ccm
Kalilauge zugesetzt und das Ganze blieb nach tiichtigem Schiitteln
einen Tag stehen. Am Schlusse dieser Zeit war die auf der Ober-
fliche der Kalilauge schwimmende Schicht von Aceton und Benzil
erstarrt. Der feste Kuchen wurde gepulvert, mit wenig Aether ge-
waschen und das so erhaltene gelblichgraue Produkt aus heissem
Alkohol oder Benzol umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt bei 147°
constant war. Die alkoholische Losung scheidet die Verhindung in
grossen, canariengelben Prismen aus. Aus Benzol wird sie in Biischeln
von gelben Nadeln erhalten.
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Die gelbe Farbe liess sich nicht durch Thierkohle entfernen. Bei
einem spiiter zu beschreibenden Oxydationsversuche jedoch erhielten
wir neben dem Oxydationsprodukt einen Theil der urspriinglichen
Substanz, und zwar in farblosem Zustande, wieder. Dabei war der
Schmelzpunkt auf 149° gestiegen. Bei der Analyse, welche zur Formel
Ci7H4 Oy fiihrte, ergab die farblose Substanz etwas schiirfere Zahlen
als die gelbe:

Berechnet fiir * Gefunden
C17H4Og I. I II IV.
C 81.60 81.21 8131 81.57 81.61 pCt.
H 5.60 5.80 5.74 5.74 5.77 »

Die Analysen I. und II. wurden mit der gelben Substanz, III. und
IV. mit der farblosen gemacht.
Die Bildung der Verbindung wird ausgedriickt durch die Gleichung:
Ci1uH; 002 + C3Hg O = C;7H; 05 + Hy O.

Aller Wahracheinlichkeit nach wird Acetonbenzil als Mittelprodukt
gebildet. Die Umwandlung von Acetonbenzil in die obige Verbindung
ist schon beschrieben worden. Da die neue Verbindung aus Aceton-
benzil durch Entziehung eines Molekiils Wasser abgeleitet wird, soll
ihr der Name Dehydroacetonbenzil gegeben werden. Es ist be-
merkenswerth, dass diese Wasserabspaltung nicht mittelst Essigsiure-
anhydrid bewirkt werden kann.

Was die Constitution von Dehydroacetonbenzil betrifft, so wiirde
es die natiirlichste Annahme sein, es als analog mit dem Claisen-
und Ponder’schen Benzalaceton!) zu betrachten:

C¢H;---CH s:= CH--CO--CHs,
welche durch die Condensation von Benzaldehyd mit Aceton . unter
dem Einfluss von verdiinntem Aetznatron erhalten wird. Von diesem
Standpunkte aus wiirde es ein Benzoylderivat von Benzalaceton sein
und die Formel:
CsH;--C=:CH--CO---CH;
L :
C:H;—-CO
besitzen.

Das Verhalten dieser Verbindung gegen Brom und oxydirende
Agentien ist jedoch ganz unvertriglich mit dieser Anschauung. Ihr
Verhalten gegen oxydirende Agentien kann am besten erkldart werden,
wenn wir annehmen, dass sie eine eine geschlossene Kette enthaltende
Verbindung ist von der Formel:

CsH; ---C<::8g:::»co .

1L j
CsH;---CO

1y Ann. Chem. Pharm. 223, 138.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIIL 13
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Einwirkuag von Brom auf Dehydroacetonbenzil. — Bei
der Einwirkung von Brom auf diese Substanz in Chloroformlésung
verschwand die Farbe des Broms anfangs nicht. Bald entwickelten
sich Dimpfe von Bromwasserstoff, und es schied sich eine krystal-
linische Substanz aus. Mit Chloroform gewaschen und dann analysirt,
ergab dieselbe fiir Brom eine Zahl, welche auf eine unreine Mono-
bromverbindung schliessen liess. (Gefunden |Br 26.22; berechnet fiir
Ci2Hy13BrO; 24.21 pCt.) Die Substanz wurde aus Eisessig um-
krystallisirt, wobei sie in feinen, farblosen, bei 172° unter Schwirzung
schmelzenden Nadeln erhalten wurde. Eine Brombestimmung der so
gereinigten Substanz ergab die mit der obigen Theorie gut stimmende
Zahl: Br 24.10 pCt. .

Eine Verbindung, welcher die Formel I. zukommt, sollte der
Analogie mit Benzalaceton und mit anderen, von Claisen dargestellten
Substanzen nach ein Dibromid liefern.

Oxydation von Dehydracetonbenzil.

20 g der gelben Verbindung wurden in Eisessig gel6st und all-
miihlig mit einem gleichen Gewicht Chromsiure (auch in Eisessig ge-
1ist) versetzt. Das Gemisch, welches jsich etwas erwirmte, wurde
schliesslich eine halbe Stunde lang am Rickflusskiihler gekocht, um
die Reaktion zu vollenden. Es wurdefdann in Wasser gegossen und
mit Aether extrahirt. Die étherische Lésung wurde mit Natrium-
carbonat geschiittelt um Siiuren zu entfernen.g; Beim Verdunsten des
Acthers wurde etwas unangegriffene Substanz erhalten und zwar, wie
schon oben erwihnt, in farblosem Zustand.

Die Natriumcarbonatlgsung wurde mit Salzsiiure angesiuert und
mit Aether ausgeschiittelt. Beim Abdestilliren des Aethers im Wasser-
bade blieb eine neue in Essigsiure gelSste organische Siure zuriick.
Beim Stehenlassen im Exsiccator iiber Kalk schied die Lésung fast
farblose Krystalle der Siure aus, wilhrend etwas Benzoésiure, wel-
che gebildet worden war, in der LG&sung blieb. Die Siure wurde
aus kochendem Benzol umkrystallisirt, bis sie constant bei 15290
schmolz. Etwas iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt spaltet sie Kohlen-
sdure ab. Sie 15st sich leicht in kochendem Benzol und beim Ab-
kiihlen der Losung scheidet sie sich in Biischeln von farblosen Nadeln
fast giinzlich aus. Im kochenden Wasser ist sie sehr schwer 15slich.

Die Analyse fiihrte zur Formel C;sH;,0s:

Berechnet Gefunden
fir CigH; 403 I. I1.
C 75.59 75.44 75.44 pCt.

H 3.51 5.61 5.59 »



Ein Silbersalz wurde durch Fillung einer Ldsung des Am-
moninmsalzes mit Silbernitrat dargestellt. Es bildet ein weisses Pul-
ver. Das trockne Salz ist sehr elektrisch. Die Analyse ergab fol-
gende Zahlen:

Ber. fir Ci¢H;303Ag Gefunden
C 53.18 52.92 pCt.
H 3.60 364 »
Ag 29.92 29.90 »

Das Baryumsalz wurde durch Kochen der Siure mit Baryum-
carbonat dargestellt. Beim Verdunsten der Losung iiber Schwefel-
silure scheidet es sich in flachen, farblosen Prismen von der Formel
(Ci¢Hi3O5)sBa + 2H3O aus. Das Krystallwasser entweicht bei 100°.

Ber. fir (CicHj303)3Ba + 2H,0 Gefunden

H;0 5.30 5.22 pCt.
Ber. fir (Ci¢H;303):Ba Gefunden
Ba 21.30 21.09 pCt.

Die Bildung dieser Siure aus Dehydracetonbenzil ldsst sich
durch die Gleichung:

C11H14 O3 + 30 = C;sHy O3 + COy
ansdriicken.

Wenn man nun annimmt, dass Dehydracetonbenzil die durch die
Formel (1) dargestellte Constitution hat, so ist es sehr schwer, daraus
die Bildung einer Siure der Formel CigHy4Os zu erkliren, Man
miisste ndmlich annehmen, dass die am Ende der Kette befindliche
Methylgruppe ganz wegoxydirt, die Carbonylgruppe in Carboxyl um-
gewandelt wird, und dass die zwei ungesittigten Kohlenstoffatome
bei Gegenwart von starken Oxydationsmitteln Wasserstoff aufnehmen,
um gesittigt zu werden.

Wenn man dagegen Formel (2) annimmt, ist die Bildung der
Siure leichter zu erkliren. Durch Trennung der Carbonylgruppe von
einer der Methylengruppen und durch Umwandlung dieser getrennten
Gruppen in Carboxyle wiirde eine Sdure von der Formel
COO H

i “CH3-~COOH
CsH;--CO
erhalten werden. Diese Siure ist eine zweibasische Ketonsiure. Es
ist eine bekaonte Thatsache, dass diese Sdauren gemiss der Klasse,
zu der sie gehéren, an Bestiindigkeit sehr verschieden sind. Bestindig
sind jene Ketonséiuren, in deren Carbonyl- und Carboxylgrauppe direkt
vereint, (wie in Brenztraubensiiure) oder in denen Carbonyl und Car-
boxyl an verschiedene Kohlenstoffatome gebunden sind (wie in S-Acetyl-
13*
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propionsiiure); unbestindig sind diejenigen, in denen Carboxyl und
Carbonyl an dieselben Kohlenstoffatome gebunden sind wie z. B. in
dem Falle von Acetessigsiure: solche S&uren geben leicht Kohlen-
siure ab und lassen ein Keton zuriick. Eine S&ure, welche die
obige Formel besitzt, wiirde als zweibasische Sdure die Eigenschaften
von zwei der obengenannten Klassen haben; sie wiirde in Riicksicht
auf die Carboxylgruppe, welche an dasselbe Kohlenstoffatom wie die
Benzoylgruppe gebunden ist, unbestindig sein, dagegen bestiindig in
Riicksicht auf die andere Carboxylgruppe. Unter den Bedingungen
des Versuchs wiirde die Sdure von der ersten dieser Carboxylgruppen
(wie in der Formel gezeigt) Kohlensiure abspalten und die einbasische
Siure

Ce¢Hy—CH---CH;--COOH
CyH;--CO

liefern.!) Diese Séiure wiire §-Benzoylhydrozimmtsiure.

Wir miissen aber ausdriicklich hervorheben, dass die Versuche,
welche wir zur Bestitigung der obigen Constitution fiir die Siure bis
jetzt ausgefiihrt haben, negative Resultate lieferten. Es gelang uns
z. B. nicht, aus der Sidure durch Reduktion mit Natriumamalgam ein
Lakton zu gewinnen, da die Sdure unter diesen Bedingungen sich
nicht reduciren ldsst. Ebensowenig konnten wir mit Hydroxylamin
die Carbonylgruppe nachweisen, da die Sdure weder mit freiem noch
mit salzsaurem Hydroxylamin eine Isonitrosoverbindung liefert.

Da ein Dehydracetonbenzil von der Formel I bei der Oxydation
neben Benzo#siure auch Essigsdure liefern miisste, so schien es uns
von Wichtigkeit nachzuweisen, dass letztere Siure dabei nicht entsteht.
Wir oxydirten deshalb die Substanz mit Kaliumdichromat und ver-
dinnter Schwefelsiure, konnten aber in der That keine Spur von
Essigsdure erhalten. Acetoubenzil, wie oben erwihnt, liefert bei der-
selben Behandlung reichlich Essigsiure.

Dehydracetondibenzil.

50 g feingepulvertes Benzil wurden in einem Kolbchen mit 20 g
reinem Aceton versetzt und !/, ccm Kalilssung (sp. Gew. 1.27) zu-
gegeben. Das ganze wurde geschiittelt, bis sich alles Benzil gelost
hatte. Nach 24 Stunden langem Stehen wurde der beinahe feste
Inhalt des Kolbens mit Aether geschiittelt. Eine kleine Quantitiit
Acetonbenzil ging in Lésung und ein schwer lasliches weisses, krystal-

) Ein ganz analoger Fall ist die Bildung von B-Acetylpropionsiure aus
Acetylbernsteinsiure unter Kohlensiureabspaltung, wenn Acetylbernsteinsaure-
ester mit Salzsdure gekocht wird.
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linisches Pulver blieb zuriick, welches mit Aether gewaschen und aus
Benzol umkrystallisirt wurde, bis es constant bei 194—195° schmolz.

Ausser Acetonbenzil enthielt das itherische Filtrat eine unkrystal-
lisirbare Substanz, welche jedoch beim weiteren Behandeln mit Kali-
lange in die oben genannte, schwer losliche krystallinische Verbindung
umgewandelt werden konnte.

Analysen ergaben Zahlen, welche mit der Formel C3 Ha Oy
iibereinstimmen.

Ber. fir Cs] HQL 04 L GIeIf-unden 111
C 80.87 80.40 80.32  80.27 pCt.
H 5.21 5.30 5.21 530 »

Die Verbindung ist identisch mit der, welche durch Einwirkung
von verdiinnter alkobolischer Kalilauge anf Acetonbenzil erbalten wird. ')
Ibre Bildung findet durch Entziehen von 1 Mol. Wasser aus 2 Mole-
kiilen Benzil und 1 Mol. Aceton statt nach der Gleichung:

2 C14Hy0 02 4+ C3 B O = C4; Hyy O + H O,

Sie wird daher Dehydracetondibenzil genannt.

Dehydracetondibenzil ist in kaltem Alkohol fast unldslich; selbst
kochender Alkohol 16st es nur wenig. Das beste Ldsungsmittel ist
kochendes Benzol, aus dem es bei langem Stehen in gut ausgebildeten
farblosen Krystallen ausgeschieden wird. Aus der alkoholischen Lésung
krystallirt es mit 1 Mol. Krystallalkohol, welchen es erst bei 120°
abgiebt.

Eine Bestimmung von Krystallalkohol wurde mit folgendem
Resultat gemacht:

Ber. fir Cg1 Haq 0g, C3Hg O Gefunden
C:HO 9.09 9.21 pCt.

III. Benzil und Acetophenon.

Acetophenonbenzil

Gleiche Molekiile Acetophenon und fein gepulvertes Benzil wurden
mit iiberschiissiger starker Kalilauge (spec. Gew. 1.27) geschiittelt
und nachher stehen gelassen. Nach einigen Tagen erstarrte die
organische Substanz, welche dann gepulvert und mit Wasser gewaschen
wurde. Bei der Behandlung mit Aether ging fast Alles in Lésung.
und es blieb nur ein gelbes Pulver zuriick, welches sich als das spiiter
zu beschreibende Dehydracetophenonbenzil herausstellte. Bei der frei-
willigen Verdunstung hinterliess die #therische Lésung grosse farblose

1) Die so erhaltene Verbindung ergab bei der Analyse: C 80.62 und
H 5.19 pCt.
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schiefe Prismen, welche bei 102° constant schmolzen. Die Mutterlauge
ergab eine zweite, aber mit unverindertem Benzil verunreinigte Menge
dieser Krystalle. Aus heissem Alkohol lisst sich die Substanz eben-
falls gut umkrystallisiren. Ueber den Schmelzpunkt erhitzt spaltet
sie Acetophenon, welches durch den Geruch erkannt wurde, ab.

Die analytischen Zahlen stimmten zur Formel CgoHy30s5:

Ber. fiir CaaH;303 I.Gefunden I
C 80.00 79.75  79.70 pCt.
H 5.45 5.64 560 »

Die Bildung dieser Verbindung aus Acetophenon und Benzil lisst
sich durch die Gleichung
CisHi9 O3 + CsHg O = CaoHy3 03
ausdriicken, und es wiirde derselben die Constitution

Ce Hy—~ C(O H)--- CHy--- CO--- Cg Hy
CsH; —CO

und der Name Acetophenonbenzil zukommen.

Dehydracetophenonbenzil

Acetophenon, Benzil und starke Kalilauge wurden, wie im vorigen
Versuch zusammengebracht, das Gemisch aber auf dem Wasserbad
erwiirmt bis das ganze Benzil geschmolzen war, und darauf einige
Stunden an einen warmen Ort gestellt, um ein Wiedererstarren des
Benzils zu vermeiden, wobei auch von Zeit zu Zeit tiichtig geschiittelt
wurde. Nachher wurde erkalten gelassen. Die organische Substanz
erstarrte zu einem festen Kuchen, welcher wie im vorigen Versuch
behandelt wurde. Diesmal enthielt der dtherische Auszug nur unver-
dindertes Benzil neben einer Spur eines rothen Oels. Kein Aceto-
phenonbenzil hatte sich gebildet. Das vom Aether nicht Geldste
wurde aus kochendem Alkohol umkrystallisirt, wobei es in Biischeln
von flachen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 1290 erhalten wurde.
Die Substanz ist in Aether und in kaltem Alkohol wenig, in heissem
Alkoliol leicht 15slich.

Bei der Analyse erhielten wir mit der Formel CoaHyg O2 stim-
mende Zahlen:

Ber. fiir CeaHj602 I GEfund(irIx.
C 8461 84.47  84.38 pCt.
H 5.13 5.25 538 »

Die Verbindung wird durch die Condensation von einem Molekiil
Benzil mit einem Molckiil Acetophenon nach der Gleichung
Ci¢H1402 + CsHg O = CgpaHy1s 02 + Ha O
gebildet und wird den Namen Dehydracetophenonbenzil erhalten,
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Einwirkung von Brom auf Dehydracetophenonbenzil

Die Substanz wurde in wenig Chloroform geldst und mit einem
Molekiil Brom versetzt. Beim Stehen wurde die Farbe der Fliissig-
keit heller, ohne jedoch ganz zu verschwinden, und es schieden sich
grosse, wohlausgebildete Krystalle aus. Bromwasserstoffsfiure ent-
wickelte sich dabei nicht. Die Krystalle hatten eine réthliche Farbe
und rochen schwach nach Brom, selbst nachdem sie mehrere Tage
gestanden hatten, wobei sie auch undurchsichtig wurden. Da sie ohne
Zersetzung nicht umkrystallisirt werden konnten, wurden die frisch-
bereiteten Krystalle mit Chloroform gewaschen, kurze Zeit der Luft
ausgesetzt, gepulvert und, nach zweistiindigem Stehen iber Schwefel-
sdure, analysirt. Eine Brombestimmung nach Carius ergab eine Zahl,
welche etwas zu hoch fiir ein Tetrabromid war — eine ganz uner-
wartete Zusammensetzung.

Ber. fiir Cqaa Hig O3Bry Gefunden
Br 50.63 52.00 pCt.

Im CapillarrShrchen erhitzt, wird die Substanz bei 70° dunkel,
bei 80° wieder hell und schmilzt zwischen 110 und 1159

Das Brom in dieser Verbindung ist iiusserst locker gebunden und
entweicht im Exsiccator iber Kalk beim lingeren Stehen fast voll-
stindig. Eine Probe, die mehrere Wochen so gestanden hatte, zeigte
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt des Dehy-
dracetophenonbenzils.

Wir sind picht im Stande eine geniigende Erkldrung fir diese
Bildung eines Tetrabromids zu geben. Ein Dehydracetophenonbenzil
von der Formel

CeHs--C =+ CH~-CO--CH
CeHs--CO

sollte ein Dibromid liefern; es ist aber denkbar das Letzteres eine
Molekularverbindung mit einem zweiten Molekiil Brom, éhnlich den
bekannten Additionsverbindungen von Essigsiure mit Brom und Brom-
wassgerstoffsiure, eingehen koénnte. Das Verhalten ist anomal; die
Bildung der Verbindung aber macht es wahrscheinlich, dass Dehydra-
cetophenonbenzil eine ungesittigte Verbindung ist, und die obige Formel
bleibt bei dieser Auffassung die einzig wahrscheinliche.

Die Schmelzpunkte von Dehydracetonbenzil und Dehydraceto-
phenonbenzil weisen ebenfalls darauf hin, dass diese beiden Verbin-
dungen nicht zu derselben Klasse gehdren. Wihrend némlich Aceto-
phenonbenzil, als eine Verbindung, welche sich vom Acetonbenzil
durch Ersetzen von Methyl durch Phenyl ableiten lisst; hdher schmilzt
als letztere Verbindung, schmilzt Dehydracetophenonbenzil 20° nie-
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driger als Dehydracetonbenzil. Der hohe Schmelzpunkt des Dehydra-
cetonbenzils beruht wohl auf der Gegenwart einer geschlossenen Kette
in dessen Molekiil — eine Constitution die im Obigen angenommen
worden ist.

London, im Januar 1885. Normal School of Science.

31. C. Duisberg: Ueber die Bildung von p-Toluyl-p-methyl-
imesatin aus Dichloressigsiure und p-Toluidin.

[Mittheilung aus dem chem. Universititslaboratorium zu Strassburg i/E.]

(Eingegangen am 20, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. ‘A, Pinner.)

Durch die Einwirkung von p-Toluidin auf Dichloressigsiure ge-
langte P. J. Meyer!) zu jener schonen Synthese des p-Tolayl-
p-methylimesatins, welche seiner Meinung nach in folgender Weise
verldnft:

2C;HyN + CeH3Cl20; = CisH;4N2O + 2HCI + H20 + H,.

»Anstatt des der Theorie nach zn erwartenden Kdorpers von der
Zusammensetzung C;sHjsN2O2, einer Diamidoessigsiiure, womit bei
der Verwendung von o-Toluidin ?) die Reaktion beendigt ist«, bildet
sich zuniichst auch hier eine solche Verbindung, »die dann in Folge
eines sekundiren Processes unter Abspaltung von Wasser und freiem
Wasserstoff zu einem substituirten Imesatin fihrte.

Da nun eine Entstehung von freiem Wasserstoff in Gegenwart
der reduktionsfihigen Dichloressigsiure, und in Anbetracht der guten
Ausbeute an Imesatin (bis gegen 70 pCt.) unerklérlich ist, so setzte
ich Zweifel an die Richtigkeit der obigen Gleichung und fiibrte Ver-
suche aus, die meine Vermuthung bestiitigten.

Von Herrn Carl Rumpf auf Schloss Sprath, dem ich mich fiir
die freundliche Ermdglichung dieser Arbeit zu grisstem Dank ver-
pflichtet fiihle, und mit Erlaubniss des Herrn P. J. Meyer mit der
Ausarbeitung dieser Reaktion beauftragt, gelangte ich darch Auffindung
eines interessanten Zwischenprodukts zu dem Resultat, dass bei dieser
Einwirkung kein Wasserstoff frei wird, sondern dass als erstes Ein-
wirkungsprodukt ein K&rper von der Zusammensetzung C)sHy;gN2O
auftritt, der dann durch Oxydation des Sauerstoffs der Luft in das

1) Diese Berichte XVI, 2261.
%) Diese Berichte X VI, 926.





