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0.1029 g Sbst.: 0.2495 g COy, 0.0508 g HaO. — 0.1001 g Shst.: 0.2441 g
005, 0.0522 g H50. — 0.1029 g Sbst.: 0.2525 g COq, 0.0536 g Hy0. — 0.1018 g
Sbst.: 0.0286 g Si0;. — 0.1420 g Sbst.: 0.0395 g 8i04. — 0.1135 g Sbst. ver-
loren 0.0103 g HoO. — 0.1141 g Sbst. verloren 0.0177 g H30.

C]?HlQOQSi. Ber. C 66.54, H 5.55.
Gef. » 66.13, 66.51, 66.92, » 5.49, 5.79, 5.79.
Ber. 8i 13.12, H,0 &.32.

Gef. » 13.21, 13.08, » 9.07, S.27.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.
Ziirich, Chem. Iust. d. Universitit.

177. Heinrich Wieland:
Beitrige zur Kenntniss aromatischer Ketone!).
[Mittheilung aus dem
chem. Laboratorinm der kgl. Akademie der Wisschenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 12. Mirz 1904.)

Fiir Versuche, zu Allen-Verbindungen der aromatischen Reihe zu
gelangen, die ich auf Anregung von Hrn. Prof. J. Thiele hin unter-
nahm, wurden verschiedene Ketone der aromatischen und zwar der
Diphenylpropanreihe zu Ausgangskdrpern gewihlt: Es sollten mittels
Chlorphosphor die entsprechenden Ketochloride dargestellt und daraus
in geeigneter Weise 1 oder 2 Mol. Salzsiinre abgespalten werden?).
Geeignet dazu erschienen 3 Typen:

1. Das Dibenzylketon, C¢H;.CH:.CO.CH,.CsH;

» C¢H;.CH;.CCl;.CH,.CsH: -~ » CsH;.CHs.CCl:CH.Cs H;

> Cst,.CH:C:CH.CsH(,.

2. Das Benzalacetophenon, CsH;.CH:CH.CO.C;H;

» CsH;.CH:CH.CCl.CsH; """ » CsH;.CH:C:CCl.Cs H;.

3. Das Dibenzoylmethan, CsH;.CO.CH:.CO.CsH;

» CsH;.CCl;.CH;.CCly.Cs Hs » C¢Hy.CCl, .CH:CCI.C¢H;

» CsH;.CCl:C:CCl.C¢H;.

Es sei gleich zu Anfang bemerkt, dass die Versuche zu keinem
positiven Resultat filhrten; es gelang zwar, vom Dibenzylketon aus
auf dem skizzirten Wege zu einem Kohlenwasserstoff von der er-
warteten Zusammensetzung Cis Hy2 zu kommen, allein in so geringer

1) Vergl. die Dissertation des Verfassers, Minchen 1901.

%) Nach Ausfithrung dieser Arbeit hat unabhingig von mir O. Dimroth
in dhnlicher Weise versucht, von Ketocarbonsiureestern ans za Allencarbon-
siuren zu gelangen (diese Berichte 36, 2238 [1903)).
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Menge, dass sich eine Entscheidung, ob wirklich Diphenylallen,
C¢Hy.CH:C:CH.CgHs ., oder aber Phenyl-benzyl-acetylen, CsH;.C i C
.C.CH,.CgHj;. vorlag, nicht treffen liess.

Die Ketoue der Form 2 und 3 reagirten mit Chlorpbosphor nicht
in der gewiinschten Weise; der Typus des Benzalacetophenons gab
keine isolirbaren Producte, und in dem des Dibenzoylmethans liess
sich nur ein Sauerstoffatom durch Chlor ersetzen'). Auch die Ein-
fiithrung von Nitrogruppen in einen Benzolkern, die in der Erwartung,
besser krystallisirende Derivate zu erhalten, vorgenommen wurde,
dnderte an diesemn Ergebniss nichts.

Im Anpschluss an diese Versuche wurden mit den zur Untersuchung
herangezogenen Ketonen noch verschiedene Reactionen nach anderen
Richtungen hin ausgefiibrt. Unter anderem konnte bei der Darstel-
lung des p-Nitrodibenzoylmethans, NOy.CgH,.CO.CH;.CO.CsHs aus
dem Dibromid des p-Nitrobenzalacetophenons, NO;.CsH,.CHBr.CHBr
CO.Cy H; mittelst alkoholischem Kali der Mechanismua dieser man-
nichfach angewandten Reaction aufgeklirt werden, indem es geiang,
ein wichtiges Zwischenproduct, das entsprechende Acetal, NO,.Cs H,
C(OCH;j)2.CH;.CO.Cs Hs, zu isoliren.

Daritber wird in der folgenden Abhandlung kurz berichtet, wih-
rend die vorliegende das experimentelle Material der angedeuteten
Versuche mit Dibenzylketon enthillt. Des weiteren wird die Dar-
stellung des bisher unbekannten Di-isonitrosodibenzylketons, CgsHj
C(:N.OR).CO.C(:N.OH).CsH;, und das Condensationsproduct von
Dibenzylketon mit Zimmtaldehyd beschrieben. Schliesslich folgt als
Anhang die Beschreibung des dimolekularen Benzalacetophenons, das
héehst wahrscheinlich das Phenylketon der Truxillreihe,

CsHs.CH.CH. CO.CsH;

CyHs.CH.CH.CO.CsH;
-darstellt.

Dibenzylketon und Phosphorpentachlorid.
1.3-Diphenyl-2-chlor-propylen, C¢H;.CH,.CCl:CH.Cs H;.

24 g Dibenzylketon?) werden, mit 26 g Phosphorpentachlorid
.gemischt, einige Stonden unter Wasserkiihlung sich selbst iiberlassen

% Auch das Dibromdibenzylketon C¢Hs;.CHBr.CO.CBBr.CiHs (Bour-
cart, diese Ber. 22, 1368 (1889)), dessen Ketochlorid mit Zinkstaub und
Alkoho!l alles Halogen hitte abspalten sollen, war selbst im Einschlussrobr
bei 150V mit Phosphorpentachlorid nicht in Reaction zn bringen.

2) Zur Darstellung dieses Ketons empfiehlt es sich auf’s hoste, die Deatil-
lation des phenylessigsauren Calciums im Vacuum vorzunehmen; die Ausbeute
steigt so auf 60—70 pCt. der Theorie.

3
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und das verfliissigte, rdthlich gefirbte Gemenge hierauf bis zar Be-
endigang der Reaction auf’s schwach siedende Wasserbad gesetat.
Nachdem die Salzsiureentwickelung voriiber war, destillirte man im
Vacuum das gebildete Phosphoroxychlorid ab und fractionirte den
oligen Riickstand einige Male. Schliesslich ging die neue Verbindung,
¢in hellgelbes Qel, bei 1819 (D = 12 mm) constant iiber.

0.1557 g Sbst.: 0.4493 g COs, 0.0817 g Hy0. — 0.2457 g Sbst.: 0.7054 g
CO,, 01282 ¢ Ha0. — 0.2052 g Sbst.: 0.1178 g AgCl. — 0.2247 g Sbst.:
0.130 AgCl.

CisHi3Cl. Ber. C 78.94, H 5.70, Cl 15.35.
Gef. » 7870, 78,31, » .83, 579, » 14.05, 14.16Y.

Unter gewdhnlichem Druck destillitt das Oel bei ca. 240° unter
theilweiser Zersetzung2).

Kohlenwassersto ff, CisHys.

5 g des beschriebenen QOels werden in 5 ¢cm Methylalkohol ge-
l6st und mit 10 cem methylalkoholischen Kalis 10 Stunden am Riick-
flusskiihler erbitzt. Dann wird der Alkohol abdestillirt, der bLraune
Riickstand mit Eiswasser versetzt und in Aether aufgenommen. Nach
der iiblichen Behandlung erbilt man ews dunkelrothes Oel, das sich
nach mehrwochentlichem Stehen mit weissen Krystallen duorchsetzt.
Man streicht sie auf Thon und krystallisirt ans Alkohol um, bis der
Schmelzpunkt counstant bleibt (121.5%).

0.0867 ¢ Shet.: 0.2951 g COy, 0.0487 ¢ H,O.

CisHyo. Ber. C 93.75, H G.25.
Gef. » 9283, » 6.24.

Der Kohlenwasserstoff bildet ein weisses, sehr voluminéses Pulver,
das sich beim Aufbewahren rasch gelb firbt. Die alkoholische
Losung giebt mit Quecksilberchlorid keinen Niederschlag. Weitere
Reactionen verboten sich bei der fiusserst geringen Ausbeute an dieser
Verbindung.

1) Die ausserordentlich schwierige Zersetzbarkeit solcher ungesittigter
Halogenverbindungen bringt stets ein Deficit in der Chlorbestimmung mit
sich. Vergl. auch die folgende Abhandlung S. 1152.

?) Bei einigen Versuchen wurde das Phosphoroxyehlorid mit Wasser zer-
setzt und das Qel in Aether aufgenommen. Beim Trocknen des Aethers mit
Chlorealciam schied sicn ein rein weisser Korper an den Winden des Ge-
fasses ab, der nach dem Umkrystallisiren aus Alkobol bei 197% schmolz; dic
Analysenwerthe stimmten noeh am chesten mit der Bruttoformel CsyHe OCH:
C 80.79, H 5.95, CI 7.89 pCt.

Ebenfalls in geringer Menge wurden bei der Vacuumdestillation des Ocls
perimutterglinzende Blittchen eciner halogenfreien Verbindung vom Schmp.
145—148 erhalten.
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Di-isenitroso-dibenzylketon, CsH;.C(:N.OH).CO.C(:N.OH).CsH;.

Bei Studien iiber die Reactionsfibigkeit von Methylengruppen hat
Schneidewind!) vor 15 Jahren versucht, nach der Claisen’schen
Amylnitritmetbode diesen Korper darzustellen, jedoch obne Erfolg.
Die Erfabrungen dieses Chemikers beziiglich der grossen Zersetzlich-
keit des gesuchten KOrpers kann ich nur bestitigen; es gelang mir
erst nach einer Reihe vergeblicher Versuche, geringe Mengen davon
in réinem Zustand zu erhalten. Man verfihrt, wie folgt:

Zu 0.75 g Natrium, in ca. 10 ccm absolutem Alkohol geldst, giebt
man unter Kiiblung die Lésung von 3 g Dibenzylketon in 22 g
Aethylpitrit.  Die Fliissigkeit firbt sich dunkelroth, und nach 1/3-
stiindigem Steben ist die Reaction beendet. Man versetzt nun die
Losung mit Wasser, schiittelt so lange mit Aether aus, bis er nicht
mehr gefirbt wird, kiihlt mit Eisstlicken und sduert mit der berech-
neten Menge Schwefelsiiure unter Priifang mit Tropiolinpapier vor-
sichtig 4n. Die nur schwach gefirbte Aetherldsang wird schon beim
Trocknen mit Natriumsulfat roth, man muss daher den Aether mdg-
lichst bald im Vacuum abdampten. Es hinterbleibt ein rothes Oel,
das man sofort in wenig Chloroform 16st. Man ldsst an einem kiihlen
Ort verdunsten und erhilt so einen krystalldurchsetzten Riickstand,
der sachte auf Thon gestricben und im Exsiccator getrocknet wird.
Die letzten Schmieren werden mit ganz wenig Schwefelkohlenstoff
oder Chloroform weggenommen und der kfeine verbleibende Rest aus
Chloroform umkrystallisirt. Hellgriinliche Blittchen vom Schmp.
133.5°.

0.1722 g Sbst.: 15.9 cem N (179, 722 mm).

015H17N903. Ber. N 10.44. Gef. N 10.17.
Die Verbindung ist in Aetzalkalien 18slich, nicht in Seda.

Covndensation von Dibenzylketon mit Zimmtaldehyd.

Der Kérper, der bei der Reaction zwischen Dibenzylketon und
Zimmtaldehyd unter Austritt von Wasser entstehien sollte (I), gehdrt

CsH;.CH,.CO
CsH;.C:CH.CH:CH.CsH;

CsH;.CH:.CO

CsH;.CH.CH:CH.CH;.C¢H;
der Klasse der «,y-doppelt ungesittigten Ketone an. Auf Grund

der Thiele’schen Arbeiten idber 1.4-Additionen?) erschien es wohl
moglieh, dass die Verbindung bei der Reduction unter Addition

Ii.

") Diese Berichte 22, 852 [1389].
2) Ane. d. Chem. 306, 94 u. f.; vergl. auch S. 148,
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von Wasserstoff an den Enden des sconjugirten Systems< in ein f-un-
gesiittigtes Keton der Constitation II ibergehen konnte; eine solche
Verbindung zu erhalten, schien aus verschiedenen Griinden von Inter-
essel). Allein das primiire Condensationsproduct entsprach nicht meinen
Voraussetzangen; wihrend der Kérper I allen Analogien nach gefirbt
sein musste, entstand eine farblose Verbindung von der gleichen
Zusammensetzung. Ohne Zweifel haben wir es dabei mit einem
CeH;.C.CO — CH.CsHs
CH.CH;.CH.Cs By’
Beim Versuch, den Kérper mit Zinn und Salzsiiure zu reduciren,
wurde ein um ca. 30° niedriger schmelzendes Isomeres erhalten; ob
dabei die Doppelbindung verschoben worden ist, oder ob, was wahr-
scheinlicher erscheint, die desmotrope Enolform entstanden ist, liess
sich npicht ermitteln,

Triphenylcyclohexenon, zu thun.

4 g feingepulvertes Dibenzylketon und 4.8 g Zimmtaldehyd werden
in der Kilte mit 5 Tropfen Didthylamin versetzt. Nach kurzer Zeit
triibt sich die Mischung unter Erwirmen, und nach einigen Stunden
ist das Ganze zu einem zdhen, gelben Harz geworden. Man kocht
nun mit wenig Alkohol auf und lidsst unter Reiben mit einem Glas-
stab auskrystallisiren. Um eine befriedigende Ausbeute zu erzielen,
dampft man jeweils den Alkohol ans den Laugen wieder ab und
wiederholt die geschilderte Procedur. Zur Analyse wurde die Ver-
bindung zweimal aus Alkohol umkrystallisirt; sie schmilzt dann, je
nach der Schnelligkeit des Erhitzens mit einer Differenz von 10 Graden
bei 181 —191° unter Zersetzung.

0.148 g Sbhat.: 0.4813 g CO,, 0.0852 g HjO0.
C»Hg0. Ber. C 88.83, H 6.17.
Gef. » 88.69, » 6.39.

In Aether, Petroldther, Alkohol ziemlich schwer, in Benzol und
Chloroform leicht 18slich.

Die Molekular-Gewichtsbestimmuog in Benzol nach der Gefrierpunkts-
methode ergab den Werth 316, wahrend sich 324 berechnet (0.2282 g Sbst..
20.1 g Benzol, Erniedrigung 0.19%).

Brom wird ziemlich schwierig addirt; das Additionsproduct ist
ein wachsartiger Korper. Permanganat wird von dem Cyclohexenon
entfirbt,

Zur Isomerisirung werden 3 g in wenig Alkohol suspendirt
und mit 10 g granulirtem Zinn und 10 cem concentrirter Salzsiure auf
dem schwach siedenden Wasserbade eine Stunde erwiirmt; dabei tritt

B loe. cit. 8. 150 uwnd S. 240.
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klare Losung der Substanz ein. Nach dem Erkalten giesst man auf
Eis. filtrirt ab und krystallisirt aus wenig Alkohol um. Man erhilt
so farblose, glinzende Drusen nadelférmiger Krystalle vom Schmp.
136°0.

0.1385 g Sbst.: 04502 g €0y, 0.0785 g H,0.

Cs4HgoO. Ber. C 88.88, H 6.17.
Gef. » 88.65, » 6.30.

Die Loslichkeit der neuen Verbindung ist erheblich grésser als
die der isomeren. Kocht man zu lange mit Zinn und Salzsiiure, so
erhiilt man leicht amorpbe Producte von collophoniumihnlichem
Habitus, die nicht mebr zur Krystallisation za bringen sind. Die
Isomerisirung geht, wenn auch anscheinend langsamer, auch beim
Kochen mit Salzsidure allein vor sich; eine Mutterlauge vom ersten
Condensationsproduct enthilt sogar nachk mebrmonatlichem Stehen den
umgewandelten Karper.

Das dimolekulare Benzylidenacetophenon.

5 g Keton werden in mdglichst wenig Essigsiureanhydrid geldst,
langsam 2 Tropfen mit Essigsiureanhydrid verdiinnter Schwefelsiure
zugegeben und gut verstopft 24 Stunden stehen gelassen. Hierauf wird
in Wasser gegossen und das ausgeschiedene Oel auf der Schiittel-
maschine zum Erstarren gebracht. Zur Trennung des neuen Kérpers
von dem der Hauptmenge nach unverdnderten Ausgangsmaterial 10st
man in wenig Alkohol, lisst abkiihlen, bis sich weisse, glinzende
Nadeln ausscheiden uud saugt ab. Nach nochmaligem Umkrystallisiren
aus Alkohol ist der Koérper rein. Schmp. 134°.

0.1093 g Sbst.: 0.3459 g COs, 0.058 g H.0.

(Ci5sH;30)s. Ber. C 86.54, H 5.77.
Gef. » 86.31, » 5.89.

Die Molekular-Gewichtsbestimmung in Benzol ergab 410, wihrend sich
416 berechnet (0.1507 g Sbst., 18.9 g Benzol, Erniedrigung 0.1030).

Der Kérper addirt Brom nicht; seine Farblosigkeit — Beuzal-
acetophenon ist deutlich gelbstichig — und die Art seiner Entstehung,
im Zusammenhang mit diesem Verhalten, machen die Annahme wahr-
scheinlich, dass bier in der That die beiden Doppelbindungen sich
CeH;.CH.CH.CO.Cs Hs
CeH;.CH.CH.CO.CsH,’

unter Bildung eines Tetramethylenderivats,

zusammengelagert haben.
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Figentlich wire als Folgerung der Thiele'schen Untersuchungen?!)
iber die Wirkungsweise von Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure
aus diesem Korper die Bildung eines Furanabkémmlings,

CsH; . CH—C=C.C¢H;
| I >0
CGH5.CH—C=C.CGH5
zu erwarten gewesen; jedoch scheinen sich der Entstehung eipes der-
artigen bicyclischen Ringsystems Schwierigkeiten sterischer Natur ent-
gegenzustellen (vergl. J. Thiele und Schleussner, Ann. d. Chem.
295, 131).

178, Heinrich Wieland: Zur Kenntniss des p-Nitro-
dibenzoylmethans.
(Eingegangen am 12. Miirz 1904.)

Gleichzeitig mit einer Untersuchung, die Hr. Prof. J. Thiele in
Gemeinschaft mit S. Haeckel zur Ueberfiihrung von Phenylnitro-
ithylen, C;Hs.CH:CHNO;, in w-Nitroacetophenon?), CsHs.CO.CH,.N Oy,
iiber das Dibromid anstellte, habe ich das Studium des Ueberganges
vom p-Nitrobenzalacetophenondibromid in p-Nitrodibenzoylmethan in
Angriff genommen. Die Reaction der Umwandlung von Dibromiden
.CHBr.CHBr. in Ketone .CO.CH;. mittelst alkoholischen Kalis ist
schon an mehreren Beispielen?d) ausgefiihrt worden, ohme dass ihr
ioneres Wesen in allen Phasen klargelegt worden wire. Erst die
Arbeit von Thiele und Haeckel hat volles Licht dariiber verbreitet,
indem unter Isolirung fast aller Zwischenproducte der Gang des Pro-
cesses als der einer alternierenden Abspaltung von Bromwasserstoff
und Anlagerung von Alkohol scharf nachgewiesen werden kounte.

Beim p-Nitrobenzalacetophenondibromid,

~~.CHBr.CHBr.CO. "™

No,d/\/ T~

b

das viel energischer mit alkoholischem Kali reagirt, gelang es nun,
das vorletzte Stadium, das der Acetalbildung,

NO;.CsH,.C(OCHjs)e.CH;.CO.Cq Hs,

1) Diese Berichte 31, 1248 [1898]. 2 App. d. Chem. 825, 1.

3) C. Hell und seine Schiiler, diese Berichte 28, 2088, 2835 [1895]; 29,
344, 682 [1896); Wallach und Pond, diese Berichte 28, 2714 [18951; A,
Hesse, diese B:richte 29, Ref. 815 (1896); D. Vorlinder, diese Berichte
30, 2272 [1897]; J. Wislicenas, Ann, d. Chem. 308, 219.



