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sittigten Ketone und Siureester wandern, wo die grosste Elektricitits-
menge nach aussen abgegeben wird, und nicht an den Carbonyl-
sauerstoff. Die Energie, welche der Sauerstoff aufgenommen hatte,
strémt an der Kohlenstoffdoppelbindung aus?).

Eine #bnliche Betrachtung ergiebt, dass Addenden bei der Ein-
wirkung auf die Combination C;H;.C:C zunichst an die Kohlenstoff-
doppelbindung der Seitenkette uud nicht an den aromatischen Rest
treten miissen, dass jedoch die Doppelbindung ohne Carbonyl bei
weitem nicht die grosse Activitit babeu kann, welche an der Com-
bination CO.C:C beobachtet wird.

Einzelheiten {iber die Vorzeichen der elektrischen Ladungen an
den Addenden sind der Untersuchung nicht zugénglich; es ist mdg-
lich, dass Elemente, deren sogenannte basische bezw. positivirende
Eigenschaften man entdeckt und bewiesen zu haben glaubt, negativ
sind. Dagegen wird man das Additionspotential der ungesittigten
Verbindungen fiir Sduren, Halogene und andere Addenden vielleicht
quantitativ bestimmen kénnen.

273. D. Vorlander und M. Schroedter: Einwirkung von
Schwefelsiure und Essigsiureanhydrid auf Dibenzalaceton.

[Mittheilupg aus dem Chem. Institut der Universitit Halle.]
(Eingegangen am 16. April 1903; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. O. Diels.)

Dibenzalaceton ist gegen concentrirte Schwefelsiure bei
Zimmertemperatur sehr bestindig. Aus einer Losung des Ketons in
der 6-fachen Menge 95-procentiger Schwefelsiure liess sich nach 1—
2-monatlichem Aufbewahren das Keton mit Wasser unverindert ab-
scheiden. Auch von Schwefelsiuremonohydrat wird das Dibenzalace-
ton schwer angegriffen; nach 4-wochigem Stehen der Lésung entstand
die Monosulfosiure des Ketons.

Essigsdureanhydrid wirkt auf Dibenzalaceton kaum ein. Wir
liessen das Keton mit Es«igsiiureanhydrid 14 Tage stehen; die Lésung
wurde am Riickflusskiihler gekocht; wir setzten zu der kochenden Lo-
sung wasserfreies Natriomacetat; bei allen Versuchen erhielten wir
das Dibenzalaceton unverindert wieder.

Eine merkwiirdige Reaction geht nun vor sich, wenn concen-
trirte Schwefelsdure und Essigsiureanhydrid zusammen mit
dem Keton in Beriihrung kommen. Nach wenigen Stunden wird das

1y Vergl. die Einleitung dieser Abhandlung.
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Keton von der Schwefelsiure unter Bildung von Schwefeldioxyd oxy-
dirt, vom Essigsiureanhydrid acetylirt und in eine in Wasser lésliche
Salfonsiure verwandelt. Diese bildet gut krystallisirende, farblose
Salze von der Zusammensetzong (CHjsCO)C;7 HisO;(HSO3M) oder
{CHy CO)Ci7H11 0: (HISOyM) — aunch die freie Sulfoséiure lisst sich
abscheiden — und geht beim Erwirmen mit Alkalien unter Abspal-
tung von Essigsdure und schwefliger Sédure in ein Enol C,7H13O(OH)
oder C;yH11O(OH) iiber. Das Vorhandensein des Hydroxyls folgt
aus der Existenz von Monoacetyl- und Monobenzoyl- Derivaten, der
Charakter als Enol bezw: Ketoenol ergiebt sich aus den schwach
sauren Eigenschaften der Substanz and aus jhrem Verhalten gegen
Eisenchlorid. Von den beiden méglichen Formeln, zwischen welchen
die Analyse nicht mit Sicherheit entscheidet, ziehen wir die Erstere,
017 H1402, vor.

Ueber den Verlanf der Reaction kénnen wir ein endgiiltiges Ur-
theil nicht geben. Die Verbindung C,7H;40; hat weder die Consti-
tution als Oxydibenzalaceton, noch die Eigeuvschaften eines Cinnamoyl-
acetophenons; Ersteres stellten wir zum Vergleich aus p-Oxybenzal-
dehyd, Monobenzalaceton und Alkalilange dar, Letzteres ans Zimmt-
siureester, Acetophenon und metallischem Natrium. Ausgeschlossen
ist ferner eine Ortho-Condensation zwischen Carbonyl und aromati-
schem Rest, weil die Verbindung bei der Oxydation Kohlen-
sdure, Oxalséiure und Benzoé&sidure, aber nicht Phtalsdure liefert.
Auf Grund von Spaltungsversuchen mit Alkalien kann man anneh-
mep, dass eine Condensation der beiden Doppelbindungen des Diben-
zalacetons stattgefunden hat, denn wir erhielten durch Kochen mit
verdiinnter Kalilauge Desoxybenzoin, neben Acetophenon und
anderen, nicht zu definirenden Producten, und durch Zersetzung mit
concentrirter Kalilauge einen ungesittigten Kohlenwasserstoff,
anscheinend das bisher noch unbekannte 7-Methylstilben. Das Enol
wiirde dann dem von Fr. Japp und seinen Mitarbeitern untersuchten
Anhydroucetonbenzil!) nahestehen. Es ist jedoeh auch méglich, dass
das Kohlenstoffskelett des Desoxybenzoins in der Verbindung Cy7 H1¢O4
urgpriinglich nicht vorhanden ist, sondern unter der Einwirkung des
Alkalis secundir entsteht.

Mit der weiteren Untersuchung der genannten Substanzen sind
die HHrn. Heinrich von Liebig und G. Metge beschiftigt.

Natriumsalz, CoH;7OsS Na.

Man iibergiesst 51" g reines, gepulvertes Dibenzalaceton mit 125 g
Essigsiareanhydrid und lisst unter Kiihlung mit Eis und fortgesetztem

) Diese Ber. 18, 179 [1885]: Chem. Centr. 1887, I 386; 1896, IT 171.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 96
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Umriihren' 60 g concentrirte Schwefelsdure zutropfen. Das Dibenzal-
aceton 16st sich anfangs unter Erwirmung auf, und dann krystallisirt
das orange Hydrosulfat des Ketons, Cis HjeO.Hy SO0y, aus. Nachdem
etwa ?/3 der Schwefelsiure zugeflossen sind, hiilt man die Temperatur
beim weileren Zutropfen aaf 25 —30°. Schliesslich wird die Mischung
in einer verschlossenen Flasche bei Zimmertemperatur geschiittelt, bis
das Sulfat sich aufgelost hat und eine Probe der braunen, griin fluor-
escirenden Losung mit Wasser ohne Abscheidung eines Niederschlages
mischbar ist. Das Ende der Reaction ist meist nach etwa 2-stiindigem
Schiitteln erreicht; erforderlichen Falles bleibt die Loésung noch 6—
12 Stunden stehen. Man giesst nun die Lésung allmihlich auf einen
Brei von 360 g Krystallsoda und 650 cem Eiswasser und saugt das
ausgeschiedene rohe Natriumsalz nach 1—2-stiindigem Siehen ab; er-
halten 85 — 90 g lufttrocknes Salz.

Das briunliche Sal:s wurde zur Reinigung aus der 4—5-fachen
Menge eines Gemisches ans 4 Theilen Weingeist und 6 Theilen Wasser
wiederholt mit Thierkohle umkrystallisirt und so vollstindig entfiirbt;
weisse, in Wasser leicht losliche Nadeln; Zersetzungspunkt etwa 240°
nach vorhergehender Braunfirbung.

Das Salz verliert das Krystallwasser beim Stehen im Vacaum
fiber concentrirter Schwefelsdure.

CigHi70sSNa + 8 H;0. Ber. 3 HsO 12.0. Gef. 3H30 12,5, 12.7, 12.6.
Analysen der im Vacuum getrockuneten Substanz:

Ci1oH1706SNa. Ber. C 57.6, H 4.3, Na 5.8, S 8.1.
Gef, » 51.5, 57.2, » 4.7, 4.6, » 5.8, 5.7, » 8.2, 8.1.

Nach kurzem Kochen mit verdiinnter Alkalilauge oder Sodalésang
enthilt die Losung essigsaures und schwefligsaures Alkali.

Ber. CH;CO 10.9, SOs 16.2.
Gef, » 117, » 15.6, 15.5, 15.8.

Beim Erwiirmen mit verdiinnter Salzsfure entwickelt sich kein
Schwefeldioxyd; nach lingerem Kochen wurde das Salz zersetzt unter
Bildung brauner Substanzen. Beim Uebergiessen mit concentrirter
Schwefelsiure entsteht eine fast farblose Ldsung. Alkalische Perman~
ganatlosung wird reducirt.

Die Umsetzung des Dibenzalacetons mit Essigséinreanhydrid liess sich
nicht erzielen durch Zugabe einer kleinen Menge concentrirter Schwefel-
siiure (5 g Keton, 40 g Anhydrid, 1—4 Tropfen Schwefelsaure). Das Keton
bleibt dabei entweder unverindert, oder es verwandelt sich in harzige Pro-
ducte.

Concentrirte Schwefelsaure oder Monohydrat wirken auf das in Eisessig
geloste Keton kaum oxydirend ein.
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Kaliumsalz, CoH;; 0sSK.

Trigt man die oben erhaltene Mischung von Dibenzalaceton,
Schwefelsiure und Essigsdureanhydrid in Kaliumcarbonatlésung ein,
so scheidet sich das Kaliumsalz der Sulfonsiure aus, welches in Wasser
und besonders in Kaliumcarbonatlésung schwerer loslich ist als das
Natrivmsalz.

Es wurde aus essigsdurehaltigem Wasser umkrystallisirt und an
der Laft getrocknet.

Cis H1306SK + Hy0. Ber. C 53.0, H 44, S 74, K 9.1.
Gof. » 52.5, 52.9, » 4.7, 4.8. » 7.6, » 9.0, 8.9.

Das Krystallwasser entweicht theilweise im Exsiccator und vollstindig
erst bei 100—130% Ber. HsO 4.2. Gef. H3O 4.6, 4.8.

Durch Umsetzung der Alkalisalze mit Baryum-, Strentium-, Cal-
cium , Zink-, Blei- und Kupfer-Salzen entstehen die entsprechenden
Salze der Sulfonsiure als krystallinische, in Wasser nicht leicht 16s-
liche Niederschlige. Das Silbersalz ist in Wasser ziemlich 16slich.

Das Baryumsalz krystallisirt aus kochendem Wasser in glin-
zenden Schuppen, welche das Krystallwasser iiber concentrirter Schwe-
felsdure verlieren.

Ber. 4Ha0 7.5. Gef. 4 HyO 8.2.
(Ci9H1706S)aBa. Ber. Ba 15.5. Gef. Ba 15,0, 14.9,

Die Sulfosidure entsteht als krystallinischer Niederschlag, wenn
die wiissrige Losung des Natriumsalzes mit verdiinnter Salzsiiure ver-
getzt wird, oder wenn man das Reactionsgemisch aus 20 g Dibenzal-
aceton, 60 g Essigsiureanhydrid und 25 g concentrirter Schwefelséure
in 150 cem Eiswasser eingiesst. Die im letzteren Fall erhaltene Sul-
fosgure sieht roth aus. Man 16st die Sdure zur Entfirbung in wenig
kaltem Wasser, filtrirt von einem rothen Riickstand ab und schiittelt das
Filtrat mit Thierkohle. Die erhaltene farblose Lsung ergiebt nach
dem Einengen im Vacuum bei 30—35° feine, weisse Nadeln der Sulfo-
siure; Schmelzpunkt etwa )109° unter Zersetzung; leicht ldslich in
Wagser und Alkohol; schwer léslich in Benzol, Aether u. a.

Dibenzalaceton-monosulfosdure entstand nach einmeonatli-
chem Stehen einer Lésung von 20 g Dibenzalaceton in 200 g Schwe-
felsfuremonohydrat. Die gelbe Sulfosiiure, die sich beim Eingiessen
der Losung auf 500 g Eis abschied (18 g), wurde aus der 4-fachen
Menge Wasser umkrystallisirt; Schmelzpunkt gegen 140° unter Zer-
setzung pach vorhergehender Briunung., Beim Eintragen der Sulfo-
siure in Sodaldsung bildet sich das Natriumsalz; fast farblose Na-
deln nach dem Umkrystallisiren aus heissen Wasser.

Ber. 4 Hy0 17.6. Gef. 4Hy0 18.0, 16.4.
96~
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Nach dem Entwissern im Exsiccator:

Ci7Hi30.803Na. Ber. C 80.7, H 3.9, S 9.5, Na 6.8,
Gef. » 59.6, 60.4, » 4.7, 4.6, » 9.5, » 6.7.

Das Salz nimmt in wiissriger Losung 4 Atome Brom auf: Gef.
4.2, 41. Von den oben beschriecbenen Salzen unterscheidet es sich
dadurch, dass es sich in concentrirter Schwefelsiure mit oranger Farbe
auflgst und beim Kochen mit verdiinnter Alkalilange kein Sulfit und
kein Enol ergiebt, sondern in anderer Richtung (Benzaldehyd, Benzal-
aceton) zersetzt wird.

Enol. CnHqu.

Beim Erwirmen des Natriumsalzes Cy9H;7 OsSNa mit Wasser
und wenig Sodalésung oder Alkalilange geht das Salz zunichst in
Lésung, dann triibt sich die Lésung unter Abscheidung eines Nieder-
schlages, der aus dem Enol oder dessen Alkalisalzen besteht. Auf
Zusatz von Essigsiiure oder Salzsiiure scheidet sich das Enol fast voll-
stindig aus.

Um das Enol in grosserer Menge darzustellen, giesst man die Reactions-
mischung aus 50g Dibenzalaceton, 125 g Essigsiureanhyd:id und 60g Schwefel-
siure unter Eiskihlung in eine Lésung von 270 g Kaliumcarbonat und 600 cem
Wasser. Das fouchte Kaliumsalz wird, nachdem es abfiltrirt und ausgepresst,
aber nicht ausgewaschen ist, zerkleinert und in 3 L kochendem Wasser ge-
18st, welchem man vor dem Aufkochen Essigsiure bis zur schwachsauren
Reaction zusetzt, Man erhitzt zum Sieden, lisst wenige Minuten absitzen und
giesst die heisse Lésung vom Harz ab. Die Losung wird dann weiter erhitzt,
mit einer heissen Losung von 75 g Krystallsoda in 250 ccm Wasser vermischt,
etwa 3 Minuten 1m Kochen gehalten und schliesslich mit Eisessig angesiuert.
Der hellbraune, theilweise krystallinische Niederschlag wird nach dem vélligen
Erkalten abfiltrirt und mit Wasser ausgewaschen. Ausboute 30—33 g luft-
trocknes Enol. Zuweilen erhilt man aus dem Harz durch wiederholtes
Kochen mit Wasser und Sodalosung eine weitere Menge unreinen Enols.

Das Enol krystallisirt aus Alkohol nach Entfirbung mit Thier-
kohle in weissen Nadeln, aus Eisessig in prismatischen Krystallen;
wenig 16slich in kochendem Wasser. Schmp. 176°% Die alkoholische
Losung wird durch Eisenchlorid braunviolet gefirbt. Die Lésung in
concentrirter Schwefelsiure ist nahezu farblos. Als schwache Siure
168t sich die Verbindung in Alkalilauge, aber wenig in Seodaldsung
auf, und wird aus der alkalischen Lésung durch Kohlensiure ausgefillt.

CnHHO-z. Ber. C 81.6, H 5.6.
Gef. » B8l.5, 80.9, 80.9, » 5.9, 5.8, 6.0.

Acetylirung des Enols.
Verbindung C|9 ng 03.

Das Enol geht beim Kochen mit Essigséureanhydrid, mit Natrium-
acetat-Essigsiiureanhydrid oder beim Schiitteln der alkalischen Lésung
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mii Essigsiureanhydrid in die Monoacetylverbindung iber. Die Ver-
biridung, welche z. B. bei /;-stiindigem Kochen von 1 Theil Enol mit
4 Theilen Essigsinreanhydrid entsteht, ist in Wasser schwer 1dslich,
krystallisirt avus Eisessig oder Weingeist in furblosen Tafeln uand
schmilzt bei 145°. Sie ist unléslich in Alkalilauge; ihre alkoholische
Losung wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt.
CioHig03. Ber. C 78.1, H 5.5
Gef. » 77.9, 18.2, 784, 78.1, » 5.6, 5.8, 5.7, 5.8.
CHsCO. Ber. 14.7. Gef. 14.8.
Mol.-Gew. in Benzollpsung: Ber. 292. Gef. 281, 280
Durch 1-stiindiges Kochen mit verdiinnter Kalilauge wird die
Acetylverbindung in Essigsiure und das urspriingliche Enol zerlegt;
Schmp. 175—176°.
Ci7H;0:. Ber. C 81.6, H 5.6.
Gef. » 80.9, » 5H.x.

Oxydation des Enols.

Das Enol ist sehr reactiunsfihig; es lisst sich bromiren, oxydiren,
reduciren u. 8. w. Durch unterbroniigsaures Alkali oder durch Chlor-
kalklosung wurde es ziemlich schwer angegriffen; wir beobachteten
dabei weder Bromoform noch Chloroform. Bei der Oxydation mit
Permanganat in kalter, alkoholischer Losung entstehen verschiedene
olige und feste Substanzen, unter denen sich, ausser Oxalsiure, Benz-
aldehyd und Benzo&sdure, eine Ketonsiure befindet; doch wurde ver-
gebens nach Benzoylameisensiure gesucht, der aus Cinnamoylaceto-
phenon zu erwartenden Sidure. Durch Oxydation mit alkalischer
Permanganatlésung in der Warme (50—55%) erhielten wir aus 10 g
Enol 5.2 g Benzodsiure, 1.2 g Oxalsiiure (als Calcium-Salz) und
Kohlenséiure. Die Benzoésiiure 13ste aich leicht und ohne Riickstand
in Chloroform auf?) (Abwesenbeit von o-Phtalsiure). Die gleichen
Oxydationsproducte gewinnt man auch beim Kochen mit verdiinnter
90-procentiger Salpetersiure; doch war die Benzo@séiure vermischt mit
Nitrobenzoésiuren (p-Nitrobenzodsiiure, Schmp. 228 —230". Ber. N 8.4,
gef. N 8.2. Aequiv.-Gew. ber. 167, gef. 167).

Spaltung des Enols mit concentrirter Kalilauge.
Kohlenwasserstoff Cys Hyy(?).

10 g Enol warden mit 200 ccm 50-procentiger Kalilauge in einer
Kupferflasche 5 Stunden am Réckflusskiihler gekocht. Man destillirt
dann das Wasser mit nach unten- gerichtetem Kiihler ab und ergéinzt
es zugleich mittels Tropftrichter in der Kupferflasche. Im trdben,

1) Zincke und Breuer, Ann. d. Chem. 226, 53 [1884]
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nach Acetophenon riechenden Destillate (2 L) und im Kiihler bilden
sich farblose Oeltrépfchen, welche bald krystalliniseh erstarren. Er-
halten 1.0—1.3 g; Schmp. 75—78°. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren
aus 80-procentigem Methylalkohol 4-gseitige weisse Blittchen, Schmp.
81%; 18slich in den gebrinchlichen organischen L&sungsmitteln. Die
Lésung io concentrirter Schwefelsiure ist farblos.
Clsﬂu. Ber. C 92.8, H 7.2.
Gef. » 92.5, » T.5.
Mol.-Gew. in Benzollosung. Ber. 194. Gef. 182.

Der Kohlenwasserstoff nimmt in eiskalter, trockner Chloroform-
16sung 2 Atome Brom auf (gef. 2.3). Beim Abdunsten der Chloro-
formlosung im Exsiccator hinterbleibt das krystallinische Dibromid,
vermischt mit wenig Oel. Es wurde aus warmem Petrolither um-
krystallisirt; Schmp. 127° unter Zersetzung.

CisH;4Bra. Ber. C 50.9, H 3.9, Br 45.2.
Gef. » 31.8, 50.9, » 4.3, 43, » 46.5.

Das Dibromid verliert beim Kochen mit Alkohol oder beim
Schmelzen leicht Bromwasserstoff und verwandelt sich in ein be-
stiindiges, bromhaltiges Qel, welches bei 7—8-stiindigem Kochen mit
alkoholischer Kalilauge nur wenig Brom abgiebt.

Vermuthliche Reactionsfolge:

015H141 Ce Hs.C(CHs):CH.Cng

|
Y

C]5H14BI‘2! CeHs.CB]'(CHs).CHBI‘.CeHs

|
Y

CsH;.C(CHg): CBr.Cg Hs.

Oxydirende oder hydrolytische Spaltung kann vom Methylstilben
(bezw. von dessen Derivaten) zu dem im Destillat nachgewiesenen
Acetophenon fihren. Im Riickstand der Wasserdampfdestillation be-
fanden sich Benzo&siure, Oxalséiure und braune Zersetzungsproducte.

Spaltung des Enols mit verdiinnter Kalilauge.
Ueberfiihrung in Desoxybenzoin.

20 g Enol werden in der Kupferflasche mit 700 g 15-procentiger
Kalilauge 15—20 Stunden am Riickflusskiihler gekocht und dann mit
Wasserdampf destillirt (5—6 L). Man bringt die alkalische, zuriick-
bleibende Fliissigkeit auf das urspriingliche Volumen und erhitzt wieder-
holt am Rickflusskiibler und mwit Wasserdampf, bis die Destillation
nicht mehr lohnt. Die triiben Destillate kliren sich unter Bildung farb-
loser Krystallblittchen. Im Wasser befindet sich Acetaphenon,
dessen Hydrazon (2.2 g. entsprechend 1.2 g Keton) aaf Zusatz von
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essigsaurem Phenylhydrazin ausfillt; Schmp. 104° pach dem Umkry-
stallisiren aus Alkohol; ber. N 13.3, gef. N 13.9; zerfliesst nach ein-
tigigem Aufbewabren.

Der krystallinische, farblose Kérper (5 g) wurde mehrmals aus
einer Mischung gleicher Volome Alkohol und Wasser umkrystallisirt;
er schmilzt bei 55° und besitzt Zusammensetzung und Eigenschaften
des Desoxybenzoins.

Ci4H120. Ber. C 85.7, H 6.1,
Gef. » 85.5, 83.9, » 6.3, 6.3.
Mol.-Gew. in Benzollosung: Ber. 196. Gef. 184, 184.

Das Phenylhydrazon des Ketons schmilzt bei 106°; es zerfliesst nach
einigen Tagen zu einer braunen Masse.

Das Oxim des Ketons krystallisirt aus wasserhaltigem Alkohol in Nadeln;
Schmp. 96°; 16slich in Alkalilauge und concentrirter Salzsiure; schwer laslich
in verdiinnter Salzsiure.

C14HisNO. Ber. C 79.6, H 6.2, N 6.6.
Gef. » 79.7, » 6.2, » 7.0.

Zur Identificirung unseres Ketons mit Desoxybenzoin stellten wir schliess-
lich das Chlorbenzyldesoxybenzoin nach der Vorschrift von Klages
uod Knoevenagell) dar. Die Substanz bildete sich beim Stehen der mit
Chlorwasserstoff gesittigten dtherischen Lésung von Benzaldehyd und Keton;
Schmp. 172° nach dem Umkrystallisiren aus Benzol (ber. HCl 11.4, gef.
HCL} 11.7). Zerfiel beim Erhitzen im Vacuum in Benzoylehlorid und Stilben
(Schmp, 1249),

274. Paul Groebel: Usber Dibenzalaceton-dibromid.
[Mittheilung aus dem chem. lnstitut der Universitit Halle.]
(Bingeg. am 16. April 1903; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.)

Das Tetrabromid des Dibenzalacetons ist von Claisen und Cla-
paréde beschrieben worden?). Lisst man statt 2 Mol. nur 1 Mol
Brom auf das Keton einwirken, so erhilt man das bisher unbekannte
Dibromid.

C¢H;.CHBr.CHBr.CO.CH:CH.Cy H;,

welches bei weiterer Einwirkung von Brom in das Tetrabromid
tibergeht.

) Diese Berichte 26, 447 [1893); Klages und Tetzner, diese Berichte
85, 3965 [1902]; Stobbe und Niedenzu, diese Berichte‘34, 3898 [1901].
%) Diese Berichte 14, 2461 [1881]; ‘Ann.: d. Chem. 223, 142 [1884),



