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374. E. Kno evenagel und A. Erler: Condensationsreactionen 
des Benzoylacetons mit Benzaldehyd durch organische Basen. 

(Eingegangen am 18. Juni 1903.) 

Benzaldehyd lhsst sich mit Benzoylacetori durch organische Basen 
sowohl im Verhlltniss von 1 : 2 Mol., als auch im Verhiiltniss von 
1 : 1 Mol. condensiren. 

Cs Hg . CO.CH . CO . C H +  

Cs H5. C O .  C H .  CO. CHb 
I. Benzylidenbisbenzoylaceton, >CH.C, HS. 

Das Benzylidenbisbenzoylaceton wurde in xwei isomeren Formen 
Brhalten, die als u- und @-Verbindung unterschieden sein mogen. 

I a. Zwei Mol. pulveri- 
sirtes Benzoylaceton (5 g) und ein Mol. frisch deatillirter Benzaldehyd 
(1.6 g) wurden in etwa 25 ccm alisolutem Alkohol unter gelindem 
E m a r m e n  gelost und in nicht zu schneller Aufeinanderfolge 8 Tropfen 
Piperidin als Condensationsmittel hinzugegeben. In der Regel schon 
nach 1 - 2 Tagen schied sich das u-Benzylidenbisbenzoylaceton aus, 
&n nach dem Umkrystallisiren aus vie1 Alkohol sehr leichter, weiseer, 
feinkryetallinischer Korper vom Schmp. 195". Die A usbeure betrug 
50-60 pCt. der Theorie. Die Liislichkeitsverhgltllisse bringt die Ta- 
belle weiter unten zum Ausdruck. 

u- B e n  z y l i  d e n  b i s  b e  n z o y 1 a c e  t o n. 

0.1544 g Sbst.: 0.4437 g COa, 0.0830 g HoO. - 0.1504 g:Sbst.: 0.5195 g 
Cog, 0.0986 g EaO. 

Ca7Ha,04. Ber. c 78.63, €I 5.83. 
Gef. )) 78.20, 78.54, 6.03, 6.13. 

l b .  @ -  Benayl idenb, i sbenzoylaceton.  Neben diesem (4-  

Benzylidenbisbenzoylaceton bildet sich noch ein anderer Korper, dessen 
Schmp. (120- 121O) und dessen Los~ichkeitsverba~tnisse wesentlich von 
dem ti-Product abweichen. Er tritt vielfach bei der Condensation 
iiberhaupt nicht auf, daun wieder ist e r  wit dem oben beachriebenen 
Kiirper zum grosser1 I'rocentsatze vei mischt und iiur in  einem Falle 
gelang es, ihn frei vou dem lsomereu in befriedigender Ausbeute zu 
erhalten. Trotz  einer grossen Anzahl Versnche gliickte es bisber 
nicht, die Bedingungen der Bildurigsweise dieses Korpers mit Sicher- 
heit zu ermitteln. 

Das $-Benzylidenbisbenzoylaceton (Schmp. 121°) ist als eine labile 
Form des u-Korpera anzuiehen, denn es lagert sich unter dem Eiu- 
flusse von Piperidin bmerordent l ich leicht in die a-Verbindung urn. 
Sein Verhalteu zu organischen Liisungsmitteln ist aus der Tabrlie 
weiter unten ersichtlich. 
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Gegen Eisenchlorid verhalten sich die beiden Isomeren versehie- 
den: die alkoholische Losung des bei 120-1210 schmelvenden Kiir- 
pers giebt mit nur wenigen Tropfen Eisenchlorid versetzt, so fort e ine  
dunkelrothe Farbung, wahrend die alkoholische Losung des Korpers. 
vom Schmp. 195" durch Eisenchlorid keine Veranderung erfahrt. Da- 
nach ware der niedrig schmelzende Korper wahrscheinlich eine Enol- 
verbindung und der hochschmelzende die dazu gehorige Ketoform. 

Der hei 120-121° schmelzende Kiirper gab folgende Analysen- 
werthe : 

0.1190 g Sbst.: 0.3437 g COa, 0.0626 g HoO. - 0.1325 g Sbst.: 0.3815 g 
COa, 0.0711 g 890. 

Ca7Ha604. Bar. C 78.63, H 5.83. 
Gef. D 78.77, 78.52, x 5.90, 6.02. 

11. E i n w i r k u n g  von  s a l z a a u r e m  H y d r o x y l a m i n  auf 
a-B e iiz J li d en  b is b e n z o y 1 a c e  t on. 

2 g reines a-Benzylidenbiebenzoylaceton vom Schmp. 1950 wurden- 
mit 0.5 g salzsaurem Hydroxylamin innig verrieben und unter Zugabe 
von 19 ccm absolutem Alkohol auf dem Wasserbade am Riickflnss- 
kiihler erhitzt. Nach einiger Zeit trat Losung ein und etwa I1/a Stun- 
den spater begann sich ein Korper auszuscheiden. Das Kochen wurde 
dann noch 10  Minuten fortgesetzt. Reim Erkalten krystallisirte der 
Korper vollstandig aus. Im analpenreinen Zustande, aus Alkobol 
rimkrystallisirt, schmolz er bei 1990. Die Ausbeute war fast quan- 
titativ. 

COz, 0.0847 g B2O. - 0.1956 g Sbst.: 6.15 ccm N (200, 761 mm). 
Ca7HZjOsN. Ber. C 79.21, B 5.63, N 3.43. 

Gef. )> 79.43, 79.12, >) c5.5S, 5.8, D 3.6. 
Neben Ringschliessung hat nur eine M o n o x i m b i l d u n g  stattge- 

0.1022 g Sbst.: 0.2976 g COP, 0.0509 g HaO. - 0.1623 g Sbst.: 0.4708 g 

fnnden. Dem Korper diirfte demnach die Formel 

HC"' CH.CO.CH3 
HO . N : C,,CH. ?.CrHs Cs Ha 

CH .CO . CsHb 
eines D i p h e n y l -  1 .3-ace  t y l - 2  - b e n z o y l - 4  - o x i m i d o -  5 -cyc lo -  
h e x e n s  zukommen. 

111. D i p  h e n  y 1- 1.3 - a c e  t y 1-2 - b e n z o y 1- 4- c y c 1 o h  e x e n  on - 5, 
C.CsHg 

HC"'CH. CO .CH3 
OCI,, CH . Cs 1% * 

CH. CO. Cs H:, 
In die absolute alkoholische Suspension von a-Benzylidenbis- 

benzoylaceton wurde getrocknetes Salzsiiuregas unter Eiskiihlung ah-- 
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geleitet. Am zweckmassigsten verwandte man d a m  ein Fractionir- 
kolbchen, dessen Kiihlrohr mit einem Chlorcalciumrohr geschlossen 
wurde, um die Feuchtigkeit fernzuhalten. Nach kurzer Zeit fiirbte 
sich die Fliissigkeit orangeroth und nach etwa 11/1 Stunden trat voll- 
standig klare, bordeauxroth gefilrbte Liisung ein. Bald darauf war 
dann auch die Losung rnit Salzsluregas gesattigt. Der Alkohol wurde 
nun sogleicb im Vacuum uoter gelindem Erwarrnen abdestillirt. Es 
blieb ein gelber Kiirper zuriick, der nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol stark lichtbrechende, kleine, gelbe Nadeln vorn Schmp. 1830 
lieferte. Die Ausbeute betrug 30 -40 pCt. vom angewandten Benzy- 
lidenbisbenzoylaceton. Destillirt man den Alkohol bei gewobnlichem 
Drucke ab, oder lasst man die durch Salzsaure gesiittigte Liisung 
einige Zeit stehen, so tritt starke Verharzung ein. 

Die Loslichkeit des Korpers wird durch die Tabelle weiter unten 
wiedergegeben. 

0.1 123 g Sbst.: 0 3373 g COz, 0.0561 g Hp L). - 0.1834 g Sbst.: 0.5514 g 
COZ, 0.0926 g HzO. 

C P T H ~ % O ~ .  Ber. C 82.22, H 5.58. 
Gef. 81.93, 82.00, B 5.60, 5.66. 

IV. D i p  h e n  y 1 - 1.3 - c y c l  o h e  x e n o n - 5 ,  
C.CgH6 

HC'('- C Hz 
OC~,,,CH. cS H~ 

CHr 

2 g festes Kali wurden in 100 ccni Wasser gelcst nnd mit 3 g 
a-Benzylidenbisbenzoylaceton etwa 3 Stunden am Riickflusskuhler ge- 
kocht. Es bildete sich ein Oel, das mit Aether von der wiissrigen 
Losung getrennt wurde. Die atherische Liisung wurde mit Chlor- 
calcium getrocknet und der Aether im Vacuum tinter gelindem Er- 
wiirmen abdestillirt. Ee hinterblieb ein hellgelb gefarbtes Oel, das 
durch Zusatz von wenig absolutem Alkohol erstarrte. Die Ausbeute 
betrug 1 g. 

Aus vie1 Ligroi'n wurden praehtige, weisse Nadeln vorn Scbmp. 
82-830 erhalten. 

0.1032 g Sbst.: 0.3300 g COa, 0.0603 g HzO. - 0.1723 g Sbst.: 0.5517 g 
COa, 0.1017 g HsO. 

Ct8H160. Ber. C 87.10, H 6.45. 
Gef. >) 57.23, 87.34, * 6.57, 6.6'2. 

Weber die Liislichkeit vergl. die Tabelle weiter unten. 
137' 
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Das Diphenyl-1.3 cyclohexenon-5 ist friiber schon auf anderem 
Wege von E. K n o e v e n a g e l  und H. S c h m i d t ' )  in gelben Krystallen 
vom Schmp. 70-72O erhalten worden. Die Abweichungen in den 
friiberen und jetzigen Angaben vermogen wir zur Zeit nicht zu er- 
klaren. 

P h e n p l h y d r a z o n  d e s  D i p h e n y l -  1.4 - c y c l o h e x e n o n  - 5. 
Dieses Phenylhydrazon bildet sich leicht, wenn man Diphenyl-1.3- 
cyclohexenon-5 in wenig Essigsaure lost und mit Cberschiissigem 
Phenylhydraziii und etwas Alkohol erwarmt. Es krystallisirt aus 
Alkohol in dunkelgelben, stark lichtbrechenden Nadeln vorn Schmp. 
181". 

0.0928 g Sbst.: 0.2893 g COa, 0.0553 g HaO. - 0.1164 g Sbst,.: 8.6 ecm 
N (220, 754 mm). 

CahH2gNa. Ber. C $5.21, H 6.51, N 8.28. 
Gef. n 85.04, *) 6.68, B 8.30. 

V. B e n  z J 1 i d  e n  b e n z  o y l a c e  t o n,  CG Hg . CO . C (: CH . Ct; Hb) . CO . CH3. 
20 g Benzoylaceton (1 Mol.) wurden gepulvert und mit 13 g frisch 

destillirtem Benzaldehyd (1 Mol.) zusammengebracht. 
Durch Erwarmen des Benzoylacetons im Wasserbade auf 35- 38O 

ging es nach und nacb iii Losung. Im Verlaufe mehrerer Stunden 
wurden dann im Ganzeu 8-1 0 Tropfen Piperidin hinzugegeben, obne 
jedoch die Liisung aus dem Wasserbade zu entfernen. Schon nach 
2-3 Stunden trat Triibung durch Wasserabscheidung ein, und ge- 
wohnlich begann rrach einem Tage die Ausscheidung des Benzal- 
benzoylacetons. Nach ungefabr 2 Tagen war  die Masse vollstandig 
erstarrt. Die Ausbeute betrug 75-80 pCt. der Theorie. Aus Ligro'in 
umkrystallisirt , lieferte der Korper prachtige , stark lichtbrechende 
Krystalle vom Schmp 98-99 O. 

Ueber die Liislicbkeitsverhaltnisse des Kiirpers vergl. die Tabelle 
weiter unten. 

Giebt man das Piperidin zu schnell binzua), oder lasst man die 
Temperatur im Waeserbade zu hoch steigen, so wird die Ausbeute 
ganz erheblich herabgesetzt. Es bildet sich dann neben Benzal- 
benzoylaceton zum Theil auch Benzylidenbisbenzoylaceton oder es 
treten olige Producte auf. 

COj, 0.0852 g HzO. 
0.1675 g Sbst.: 0.5016 g Cog, 0.0887 g HgO. - 0.1640 g Sbst: 0.4850 g 

C,,H1402. Ber. C 81.60, H 5.60. 
Gef. x 81.66, 81.16, >) 5.94, 5.82. 

1) Ann. d. Chem. 281, 59. 
2) Vergl. diese Berichte 31, 730 [1898], Fussnote 4. 
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VI. A c e  t e s s i g  e s t e r - b e  n z a 1 b e  n z o y 1 a c e t o n ,  

c6 H5. CO . CH.  co. CH3 

Hg Cs 00 C . CH. CO . CH3 
>CH.CgH5.  

Gleiche Molekiile Benzalbenzoylaceton (5 g)  und Acetessigester 
(2.6 g) wurden unter gelindem Erwarmen in etwas absolutem Alkohol 
gelost und einige Tropfen Piperidin hinzugegeben. Scbon nach kurzer 
Zeit schied aich ein Korper ab, der nach mehrmaligem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol im analysenreinen Zustande bei 1830 schmolz. Der  
Schmelzpunkt des Rohproductes lag auffallender Weise in der Regel 
etwas hoher; er schwankte zwischen 184O und 1950, Das 1Pest 
wahrscheinlich auf nachtragliche Ketisirung eines urspriiglichen Enol- 
productes schliessen. Die Ausbeute betrug 50-60 pCt. der Theorie. 
Ueber die Loslichkeit des Korpers vergl. die Tabelle weiter unteo. 

0.0975 g Sbst.: 0.2604 g CO2, 0.0567 g HaO. - 0.1223 g Sbst.: 0.3263!g 
CO2, 0.0707 g HaO. 

CasHarOs. Ber. C 72.63, H 6.32. 
Gef. D 71.85, 72.76, )) 6.52, 6.48. 

VII. D i p  h e n  y 1 - 1 - 3- a c e  t y  1 - 2 - c a r b  ox at h y 1- 4- c y  c l o  h e x  e n  o n -  5 , 
C.CgH5 

HC@'C€I.CO.CHs 
oc',,'cH. c6 H5 . 

CH. COO C2 H5 
In die absolute, alkoholische Suspension des Acetessigester- 

m 
benzalbenzoylacetons wurde unter Eiskiihlung trocknes Salzsauregas 
bis zur Liisung eingeleitet. Diese trat bei Anwendung von 5 g nach 
etwa 4 Stdn. ein. Alsdann wurde die Salzsaure unter wiederholter Zugabe 
kleiner Alkoholmengen im Vacuum verdunstet. Nach dem Umkrystal- 
lisiren des Riickstandes aus Alkohol erhalt man weisse, fein gefiederte 
Krystalle vom Schmp. 164O. Die Ausbeute betrug etwa 70 pCt. der 
Theorie. 

0.1030 g Sbst.: 0.2891 g C02, 0.0579 g BsO. - 0.1279 g Sbst.: 0.3569 g 
CO2, 0.0713 g H a O .  

C 0 3 t l ~ a O d .  Ber. C 76.45, H 6.08. 
Gef. )) 76.56, 76.08, 6.30, 6.25. 

Vielfache Versuche, durch Einwirkung von Natriumiithylat Alko- 
hol abzuspalten und einen Doppelringkorper zu erhalten, misslangen 
bisher. 
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Ia 
k w k  

Ligroin. . . nl n1 
Chloroform . 11 sll 
Renzol . . . 11 sll 
Alkohol. . . nl wl  
Eisessig . . . 11 sll 

Ib  111 IV v VI 
w k  w k  w k  w k  w 

wl 1 nl nl 1 11 n l  wl nl wl 
sll sll I1 sll sll sll sll sll 11 sll 
11 sll 11 sll sll sll sll sll 11 sll 
11 sll wl 1 11 sll wl 1 1 11 
slf sll 11 sll sll sll all 811 11 sll 

375. E. K n o e v e n a g e l :  Ueber Condensationsproducte 
von Acetylaceton mit Aldehyden. 

[Nach Versuchen von K. B i a l o n ,  W. R u s c h h a u p t ,  G. Schneider ,  
Fr. C r o n e r  und W. Sanger.] 

(Eingegangen am 18. Juni 1903.) 

Schon vor gerauiner Zeit habe ich gemeinschaftlich rnit meinen 
Schiilern gelegentlich Einiges iiber die Condensation von Acetylaceton 
rnit Aldehyden durch organische Basen mitgetheilt: Die  Condensation 
von Benzaldehyd rnit Acetylaceton ist beschrieben in den Ann. d. Cbem. 
281, 81 [l894], Einiges iiber die Condensationen von Formaldehyd 
rnit Acetylaceton und von Acetaldehyd rnit Acetylaceton ist mitgetheilt 
in diesen Berichten 31, 1025 [1898], und schliesslich condensirte ich 
friiher schon gemeinschaftlich rnit meinen Schiilern Acetylaceton mit 
Salicylaldehyd I), Zimmtaldehyd a), Vanillin a), pC-Oxy- a-naphtylaldehyd 4), 

und werde iiber die erhaltenen Resultate im Zusammenhange rnit 
anderen Versuchen in nacbster Zeit an dieser Stelle bericbteo. 

Die Condensationen wurden theils im Verhaltniss von 1 Mol. Alde- 
hyd zu 1 Mol. Acetylaceton, theils in1 Vrrhaltniss von 1 Mol. Aldehyd 
zu 2 Mol. Acetylaceton ausgefubrt. 

I) A r n o t ,  Dissert., Heidelberg 1896. 
a) H e r  z, Dissert., Heidelberg 1895. 
3) A l b e r t ,  Dissert., Heidelberg 1903. 
4) S o h r o t e r ,  Dissert., Heidelberg 1902. 


