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0.1029 g Sbst.: 0.2490 g CO2, 0.0508 g HaO. - 0.1001 g Sbst.: 0.2441 g 
COs, 0.0522 g Ego. - 0.1029 g Sbst. : 0.2525 g COs, 0.0536 g H20. - 0.1018 g 
Sbst.: 0.0286 g SiOa - 0.1420 g Sbst.: 0.0395 g SiOs. - 0.1135 P Sbst. ver- 
loren 0.0103 g H20. - 0.1141 g Sbst. verloren 0.01ii g HgO. 

ClzHrz09Si. Ber. C 66.54, H 5.55. 
Gef. 66.13, 66.51, 66.92, >> 5.49, 5.79, 5.79. 

Gef. 8) 13.21, 13.08, )) 9.07, S.27. 
Ber. Si 13.12, BzO F.34. 

M e  Untersuchung wird fortgesetzt. 
Z i i r ich ,  Chem. Inst. d. Universitat. 

177. Heinrich Wieland: 
Bei t rage  zur Kenntniss aromatischer Ketone I ) .  

[Mittheilung aus dem 
cliem. Laborstorium der kgl. Akademie der Wisschenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 12. MLrz 1904.) 
Fur Versucbe, zu  A 11 e n  -Verbindungen der aromatischen Reihe zu 

gelangen, die ich auf Anregung von Hrn. Prof. J. T h i e l e  hin unter- 
nahm, wurden verschiedene Ketone der arornatiscben und zwar der 
Diphenylpropanreihe zu Ausgangskiirpern gewahlt: Es sollten mittels 
Chlorphosphor die entsprechenden Ketochloride dargestellt und daraus 
in geeigneter Weise 1 oder 2 Mol. Salzsaure abgespalten werden". 
Geeignet d a m  erschienen 3 Typen: 

1. Das D i  b e  n z  y l k e  t o n ,  C6 Hs . CH2. CO. CH2. CeH5 
+ c6 H:, . CH2. CCl2 .CH2 .CsH5 C~HJ.CHS.CC~:CH.  Cs Hj 

+ C6 Hs . CH:C:CH. C g  Hg. 
2. Das R e u z  a la  c e t o p h e n o  n , c6 H5 . CH: CH . co. c6 H5 
+ C6 Hs . CH: CH. CC!a. C6 H5 
3. Das D i b  e n z o  y I m e t h a n ,  c6 H5 .co. CH2. co .C6& 
+ C6Hs.CCl2.CHa.CC4.CgHJ + CsHa.CC12.CH:CCI.CgHi 

"Ic' Cg Hj . CH: C: CCI . C6 Hs. 

k H5. cc1: c: CCI. C6 Hs. 
Es sei gleich zu Anfang bernerkt, dass die Versuche zu keinem 

positiven Resultat fiihrten; es gelang zwar,  voni Dibenzylketon aus 
auf dem skizzirten Wege zu einem Kohlenwasserstoff von der er- 
warteten Zusamrnensetzung CIS Hl2 zu kommen, allein in so geringes 

I) Vergl. die Dissertation des Verfassers, Miinchen 1901. 
a) Nach Ausfiihrung dieser Arbeit hat unabhiingig von mir 0. D i ni r o  t h 

in iihnlicher Weise versucht, von Ketocarbonshreestern aus zu Allmcarbon- 
sguren zu gelangen (diese Berichte 3G, 2238 [1003]). 
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Menge, dass sich eine Entscheidung, ob wirklich Diphenylallen, 
CsH$.CH:C:CH .CsH5., oder aber Phenyl-benzyl-acetylen, C6Hg.C i C 
.C . CHa . CS Hb . vorlag, nicht treffen liess. 

Die Ketone der Form 2 und 3 reagirten mit Chlorphosphor nicht 
in der gewunschten Weise; der Typus des Renzalacetophenons gab 
keine isolirbaren Producte, und in dem des Dibenzoylmethans liess 
sich nur e i n  Sauerstoffatom durch Chlor ersetzen'). Auch die Ein- 
fiihrung ron Nitrogruppen in einen Benzolkern, die in der Erwartung, 
besaer krystallisirende Derivate zu erhalten, vorgenommen wurde, 
anderte an diesem Ergebniss nichts. 

I m  Anschluss a11 diese Versoche wurden mit den zur Untersuchung 
herangezogenen Ketonen noch verschiedene Reactionen nach anderen 
Richtungen hin auagefiihrt. Unter anderem konnte bei der Darstel- 
lung des p-Nitrodibenzoylmethans, NOz. Ce HI .CO. CHz. CO. CS H5 aus 
dem Dibromid des p-Nitrebenzalacetophenons, NO2 .Cs H, .CHBr .CHBr 
c0.C~ Hs mittelst alkoholischem Kali der Mechanismus dieser man- 

nichfach angewandten Reaction aufgeklart werden, indem es gelang, 
ein wichtiges Zwischenproduct, das enteprechende Acetal, Nor. CS HI 
C(OCH&.CH2 .CO.CsH5, zu isoliren. 

DariiGer wird in der folgenden Abhandlung kurz berichtet, wah- 
rend die vorliegende das experimentelle Material der angedenteten 
Versuche mit Dibenzylketon enthalt. Des weiteren wird die Dnr- 
~tellnng des bisher unbekannten Di-isonitrosodibenzylketons, CS HS 
C(:N.OH).CO.C(:N.OH).Ce HA, und das Condensationsproduct von 

Dibenzylketon mit Zimmtaldebyd beschrieben. Schliesslich folgt ale 
Anhang die Beschreibung des dimolekularen Benzalacetophenons, das 
hijchst wahrscheinlich das Phenylketon der Truxillreihe, 

c g  Hs .CH. CH, co. CgH5 
cs H ~ .  CH. CH. co . cS H~ ' 

.darsrellt. 

D i b e n z y l k e t o n  u n d  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  
1.3-Diphenyi-2-chlor-propylen, CeHS.CH:,.CCI:CH.CsHg. 

24 g Dibenzylketona) werden, mit 26 g Phosphorpentachlorid 
,gemischt, einige Stnnden unter Wasserkiihlnng sich selbst iiberlassen 

1 )  Aucb das Dibromdibenzylketon CsHj. CH Br.CO. CHBr.C[,Hs (Bo ur- 
cart ,  diese Ber. 22, 1368 [1889j), dessen Ketochlorid mit Zinkstanb und 
Alkohol dles Halogen hiitte abspalten sollen , war eelbst im Einschlussrohr 
hei 1500 mit Phoaphoipentachlorid nicht in Reaction zu bringen. 

*) Zur Darstellung dieses Icetons empfiehlt es sich auf's hoste, die Dratil- 
lation des phenylessigsauren Calciums im Vacuum vorzunehmen ; die Ausbeuie 
qteigt so anf 60-70 pCt. der Theorie. 

75' 
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und das verBiissigte, rotlilich gefiirbte Gemenge hierauf bis zur Be- 
endigung der Reaction auf's schwacl! siedende Wasserbad gesetzt. 
Nachdem die SalzslureentwickeluDg voriiber war; destillirte man iin 
Vacuuni das gebildete Phosphoroxychlorid a b  und fractionirte den 
iiligen Riickstand eioige Male. Schliesslich ging die neue Verbindung, 
ein hellgelbee Oel, bei 1810 (D = 12 mm) constant iiber. 

0.1557 g Sbst.: 0.4403 g COs, 0.0517 g H20. - 0.2457 g Sbst.: 0.7054 g 
COs, 0.1252 g H?O. - 0.2033 g Sbst.: 0.117s g AgCI. - 0.2347 g Sbst.: 
0.130 AgCI. 

CljHlsC1. Ber. C 7S.94, K 5.70, C1 15.35. 
Gef. )) 78.70, 78,31, n 5.53, 5.79, * 1405, 14.16'1. 

Ciiter gewohnlicheni I h c k  destilliit das Oel bei ca. ?400 unter 
theilweiser Zersetzung 2). 

K o h l e n w n s s e r s t o  f f ,  CISHI?. 
5 g des bescbriebeneii Oels werden in 5 ccm hfethylnlkohol ge- 

lost und rnit 10 ccm metbylalkoholischen Kalis 10 Stunden am Riick- 
flussknhler erbitzt. Dann wird der Alkohol abdestillirt, der brnune 
Riickstand mit Eiswasser verjetzt und in Aether aufgenom men. Nnch 
der iiblichen Behandlung erhiilt man em dunkelrothes Oel ,  dns sich 
nach mehrwiichentlichem Stehen mit weissen Krystallen dorchsetzt- 
Man streicht sie iiuf Thon uod krystnllisirt a i i s  Alkohol uin, bis der 
Schmelzpunkt constant bleibt ( 1  3 1.5 ". 

0.0867 g Shst.: 0.2951 g COa, 0.04S7 g &O. 
C I ~ H I ~ .  Ber. C 92 75, H 6.25. 

Gef. )) 93.83, )) G.24. 
Der Kohlenwasserstoff bildet ein weisses, sefir voluminijses f'ulcer, 

das sich beim Aufbewahreu rasch gelb fiirbt. Die nlkoholische 
LBsung giebt mit Quecksilberchlorid keinen Niederschlag. Weiteie 
Reactionen rerboten sirh bpi der  iiusserst geringen Ausbeute an dieser 
Verbindung. 

I )  Die ausserordentlich schwierige Zersctzbarkeit solchcr ungesiittiglcr 
Halogenverbindungen bringt stets ein Deficit in der Chlorbestimmung mit 
sich. 

2, Bei einigen Versuchen wurde das Phoaphoroxychlorid mit Wasser zer- 
setzt uud das Oei in Aether aufgenommen. Beim Trocknen des Aethers mit 
Chlorcalcium schied sicn ein rein weisser K6rper an den Whden rles Gc- 
fLsses sb, der nach dem Umkrystallisiren a m  Alkohol bei 197O schmolz; die 
Analysenwerthe stimmten noch am ehestcn mit  dcr Bruttofornicl CzoHn OCI : 
C 50.i9, H 5.95, CI 7.59 pCt. 

Ebcnfalls in geringer Menge wurden bei dcr Vacuumdestillition des Ocls 
perlmutterglanzende Bl5ttchen rioer halogenfreien Verbindung Tom Echmp. 
145 -14Su orhal ten. 

Vergl. auch die folgende Ahhandlung S. 1152. 
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Di- i s o n i t  r o s o - d i  b c n z y l  k e  t o n ,  C6H5.C(:N.0H).C0.C(:N.0H).C6Hj. 
Bei Studien iiber die Reactionsfiihigkeit von Methylengruppen hat 

S c h n e i d e w i n d l )  vor 15 Jahren rersucht, nacli der Claisen’schen 
Amylnitritmethode diesen KBrper darzustellen, jedoch ohne Erfolg. 
Die Erfahrungen dieses Chemikers beziiglich der grogsen Zersetzlich- 
keit des gesuchten Iiiirpers kann ich nur bestatigen; es gelang mir 
erst nnch eioer Reihe vergeblicher Versuche, geringe Mengen davon 
in reinem Zustand zu erhalten. 

Zu 0.75 g Natrium, in ca. 10 ccm absolutem Alkohnl geliist, giebt 
man unter Kiihlung die Liisung von 3 g Dibenzylketon in 2.2 g 
Aethylnitrit. Die Fliissigkeit f i rb t  sich dnnkelroth, und nach ‘/2- 

stiindigem Stehen ist die Reaction beendet. Mau versetzt nun die 
Liisung mit Wasser, schiittelt so lange mit Aether aus, bis e r  nicht 
mehr gefarbt wird, kiihlt mit Eisstiicken und sauert rnit der berech- 
neten Menge Schwefelsiiure unter Priifung mit Tropaolinpapier vor- 
sichtig an. Die nur schwach gefarbte Aetherliisung wird schon beim 
Trocknen mit Natriumsulfat roth, man muss daher den Aether mijg- 
lichst bald im Vacuum abdampten. Es liinterbleibt ein rothes Oel, 
das man sofort in wenig Chloroform liist. Man lasst an einem kiihlen 
Orr  verdunsten und erhalt so einen krystalldurchsetzten Riickstand, 
der  snchte auf Thon gestrichen und im Exsiccator getrocknet wird. 
Die letzten Schmieren werden mit ganz wenig Schwefelkohlenstoff 
oder Chloroform weggenommen und der kteine verbleibende Rest aus 
Chloroform umkrystallisirt. Hellgriinliche Blattchen oom Schmp. 
133.5O. 

Man verfiihrt, wie folgt: 

0.1722 g Sbst.: 15.9 ccm N (170, 722 mm). 

Die Verbinduog j s t  in Aetznlkalien liialich, nicht in Soda. 
C1jH18N303. Ber. N 10.44. Gef. N 10.17. 

C o u d e n s  a t  i on v o n D i b e n a y  1 k e t o n m i t Z i m in t a1 d e h y d. 
Der  Kiirper, der bei der Reaction zwischen Dihenzylketon und 

Zimmtaldehyd unter Austritt von Wasser entstehen sollte (I), gebiirt 
Cs H5. CH$.CO 

I. 
Cs Hs . C:CH. CH : CH. Cs Hj 

c6 Hs. CH?. co 
I i. 

Cg H, .CH.  CH: CH. CH2. C b  H:, 
der Klasse der u,y-doppelt ungesattigten Ketone an. Auf Grund 
der T h i  ele’schen Arbeiten iiber 1.4-Additionen a )  erscliien es woht 
miiglieli, dass die Verbindnng bei der Reduction uxiter Addition 

I) Diese Berichte 22, 85’2 [lSS9]. 
2, Ann. d. Chem. 3U6, 94 u. f.: vergl. auch S. 118. 
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ron Wasserstoff an den Enden des 3conjugirten Systems\< in ein P-un- 
gesiittigtes Keton der Constitution 11 iibergehen k6nnte; eine solche 
Verbindung zu erhalten, schieu aus verschiedenen Griinden ron Inter- 
ease '). Allein das primare Condensationsproduct entsprach nicht meinen 
Voraussetzungen; wiihrend der Korper I allen Analogien naeh g e f l  r b  t 
sein musste, entstand eine f a r b l o s  e Verbindung von der gleichen 
Zusammensetzung. Ohne Zweifel haben wir es dabei mit einem 

CsHg.C.CO - CH.CgH5 
T r i p h e n y l c y c l o h e x e n o n ,  , zu !bun. 

CH. CH~.CH.  cS H~ 
Beim Versuch, den Kiirper mit Zinn und Salzsiiure zu reduciren. 

wurde ein urn ca. 500 niedriger schmelzeudes Isomeres erhalten; ob 
dabei die Doppelbindung verschoben worden ist, oder ob, was wahr- 
scheinlicher erscheint, die desmotrope Enolform entstanden ist, liess 
sich nicht ermitteln. 

4 g feingepulvertes Dibenzglketon und 1.8 g Zimmtaldehyd werden 
in der R a k e  mit 5 Tropfen Diathylaniin versetzt. Nach kurzer Zeit 
triibt sich die Mischung unter Erwarmen, und nach einigen Stunden 
ist das Ganze z u  einem zahen, gelben Harz geworden. Man kocht 
nun mit wenig Alkohol auf ond l lss t  unter Reiben mit einem Glas- 
stab auskrystallisiren. Um eine befriedigende Ausbeute zu erzielen, 
dampft man jeweils den Alkohol aiis den Laugen wieder ab und 
wiederholt die geschilderte Procedur. Znr Analyse wurde die Ver- 
bindung zweimal aus Alkohol umkrystallisirt; sie schmilzt d a m ,  j e  
narh der Schnelligkeit des Erhitzens rnit einer Differenz von 10 Graden 
bei 181-l9Io unter Zersetzung. 

0.14s g Sbst.: 0.4813 g COz, 0.0852 g H20. 
CjtHmO. Ber. C 58.88, H 6.17. 

Gcf. D 58.69, 6.39. 

In  Aether, Petrolather, Alkohol ziemlich schwer, in Benzol und 
Chloroform leicht lijslich. 

Die Molekular-Gemiehtsbestimruuog in Benzol nach der Gefrierpunkts- 
methode ergab den Werth 31G, wtihrend sich 324 berechnet (0.2282 g Sbst.. 
20.1 g Benzol, Erniedrigung 0.190). 

Brom wird ziemlich schwierig addirt; das Additionsproduct ist 
ein wachsartiger Kijrper. Permanganat wird von dem Cyclohexenon 
ent fiirbt . 

Zur I s o m e r i s i r u n g  werden 3 g in wenig Alkohol suspendirt 
und mit 10 g granulirlem Zinn und 10 ccm concentrirter Snlzsaure auf 
dem schwach siedenden Waaserbade eine Stunde erwarmt; dabei tritt 

*) loc. cit. S. 150 und S. 240. 
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klare Liisiing der Substanz eiu. Nach dem Erkalten giesst man auf 
Eis. filtrirt a b  und krystallisirt ans wenig Alkohol urn. Man erhiilt 
80 farblose, glrinzende Drusen nadelfiirmiger Krystallr vom Schmp. 
136 O. 

0.13S.5 g Sbst.: 04502 g GO*, 0.0785 g HzO. 

C ~ ~ H P O O .  Ber. C 8S.SY, H 6.17. 
Gef. D SS.65, )) 6.30. 

Die Loslichkeit der neiieu Verbindung ist erheblich grosser als 
die der isomeren. Kocht man zu laiige mit Zinn und Salzsaure, 80 

erhiilt man leicht amorphe Producte von collophoniurniihnlichem 
Habitus, die nicht mehr zur Krystallisation zu bringen sind. Die 
Isomerisirnng geht, wenn auch anscheinend langsamer, auch beim 
Kochen rnit Salzsaure allein vor sich; eine Mutterlauge vom ersten 
Condensationsproduct enthiilt sogar iiach mehrmonatlichem Stehen den 
umgewandelten Kiirper. 

D as d i m  o 1 e k ul a r  e B e n z  y l i d e  n a c e  t o p h e n  on. 

5 g Keton werden in moglicbst wenig Essigsaureanhydrid geliist, 
langsam 2 Tropfen mit Essigsaureanhydrid verdiinnter Schwefelsaure 
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 Korpere 
ron dem der Hauptmenge nach unveriinderten Susgangsmaterial lost 
mau in w n i g  Alkohol, lasst abkiihlen, bis sich weisse, glanzende 
Xadeln ausscheiden und saugt ab. Nach nochmaligem Umkrystallisiren 
aus Alkohol ist der Kijrper rein. Schmp. 134'. 

0.1093 g Sbst. : 0.3459 g Con, 0.058 g H40. 

(C15HlgO)p. Ber. C 56.54, H 5.77. 
Gef. * 86.31, 3 5.89. 

Die Molekular-Gewichtsbestimmung in Benzol ergab 410, whhrend sich 

Der  Kiirper a d d i r t  Hrom n i c h t ;  seine Farblosigkeit - Benzal- 
acetophenon ist deutlich gelbstichig - und die Art seiner Entstehuug, 
im Zusammenhang mit diesem Verhalten, machen die Annahme wahr- 
seheinlich, dass hier in der That  die beiden Doppelbindungeii sich 

416 berechnot (0.1507 g Sbst., 1S.9 g Benzol, Erniedrigung 0.103"). 

CsH5. CH. CH . CO. cs €35 

CsH5. CH . CH .CO .Cs H,' 
nnter Bildung eines Tetramethylenderivats, . .  

zusammengelagert haben. 
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Eigentlich wiire ale Folgerung der T h i e l  e'schen Untersuchungeti I )  

iiber die Wirkungsweise von Essigsaureanhydrid und Schwefelslure 
aus dieeem KGrper die Bildung eines FutsnahkSmmlings, 

Cs Hj . CH-C=C. C g  H j  

Cs Hb . CH-C=C. Cs Hs 
I I > O ,  

zu erwarten gewesen; jedoch scheinen sich der Entstehung eines der- 
artigen bicycliechen Ringsystems Schwierigkeiten sterischer Natur ent- 
gegenzustellen (vergl. J. T h i e l e  uod S c h l e u s s n e r ,  Ann. d. Chem. 
296, 131). 

178. Heinrich Wieland:  Zur Kenntniss des p-Nitro-  
d i b e n z o y l m e t h a n s .  

(Eingegangen am 12. Miiirz 1904.) 
Gleichzeitig ,mit einer Untersuchung, die Hr. Prof. J. T h i e l e  in 

Gemeinschaft mit S. H a e c  k e l  zur Ueberfiihrung von Phenylnitro- 
athylen, C& CH:CHN02, in cu-Nitroacetophenona), C~HS.CO.CH~.NO,, 
iiber das Dibromid anstellte, habe ich das Studium des Ueberganges 
vom p-Nitrobenzalacetophenondibromid in p-Nitrodibenzoylrnethan in 
Angriff genommen. Die Reaction der Umwandlung YOU Dibromiden 
. C H  Br. C H  Br . in Ketone . CO. CH2. mittelqt alkoholischen Kalis ist 
scbon an mehreren Beispielen3) ausgefiihrt worden, ohne dass ihr 
inneres Wesen in  allen Phasen klargelegt worden ware. Erst die 
Arbeit yon Thie!e und H a e c k e l  hat  volles Licht dariiber verbreitet, 
indem unter Isolirung fast nller Zwischenproducte der Gang dea Pro- 
cesses d s  der einer alternierenden Abspaltung von Bromwasserstotr 
und Anlagerung von Alkohol scharf nacbgewiesen werden konnte. 

Beim p-Nitrobenzalacetophenondibromid, 
"'.CHBr.CH13r.C0. "' 

NOz"' ..I ' 
das vie1 energischer mit alkoholischem Kali reagirt, gelang es nun, 
das  vorletzte Stadium, dae der Acetalbildung, 

N o s .  Cg H I .  C (0 CH3)z .CHz .CO.Cs Ha, 

') Diese Berichte 31, 1245 [1898]. 
3, C. H e l l  und seine Schiiler, dicse Berichte 28. 2088, 2835 [189.5]: '29, 

344, 682 [1896]; W a l l a c h  und P o n d ,  diese Berichte 'AS, 2714 [1895]: A. 
Hesse,  dime B2richte 29, Ref. 815 [1896]; D. Vorlsnder,  diese Berichte 
30, 2278 [1897j; J. Wis l icenas ,  Ann. d. Chem. 308, 219. 

2, Ann. d. Chem. 325, 1. 


