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277. Ed. Lippmann und 
Zur Kenntniss von Condensationen 

Rodol fo  Fr i t sch:  
von Aldehyden mit Ketonen. 

[Bus dem 111. chem. Universitiitslaboratorium iu Wicn.] 

(Eingegmgen am 6 .  April 1905.) 

I. D a s  S t i l b e ' n - a c e t o n  u n d  s e i n e  D e r i v a t e .  
81s wir gewogene Mengen A c e t o n  rnit 2 MoL-Gew. B e n z a l d e h y d  

auf  140" irn Einschlussrohr bei Gegenwart von Chlorzirik erhitrten, 
erhielten wir nicht die durch die schijnen Untersuchungeri von 
C l n i s e n ' )  und seinen Schiilern beknunten substituirten Ketone wie 
Benzal- oder Dibenzal-Aceton, sondern eiu hiervon vollkornmeu ver- 
schiedenes Ketonderivat. Es ist nun denklxtr, dass eiiie Anlageruig 
des Aldehyds an dns Keton stattfindet urid zwar ohne Wasserab- 
spaltuiig, sodass ein aldolah+cher K6rper analog dern o-Nitrophenyl- 
milchshuremethylketon von A. v. IJ a e j  e r  resulliren kijxiute. 

Die Analyse zcigte bald, d a s  eiii solches aldoliihnliches Product  
nicht gebildet wurde, dass die Reaction vielmehr unter Wasserab- 
spaltung stattget'unden hatte und diiss nur interrnetliiir die Bildung 
dieses nicht isolirteri Uebergangsprnductes angenommen werden kann- 

I .  2CtiH5.CHO + CH3.CO.CHs 
= CaHs.CH (Oa).CH2.CO.CH2.CH(OH).CeHg. 

11. C6H5. CH(OH).CH2.CO. CHz . c H ( O H )  .c6 H5 

= 2 HzO + C17 H ~ . I  0. 

Da wir dieselben Analysenzahlen erhielten wie C l a i s e n  bei 
seiuem Dibenzalaceton, so errnittelten wir die Eigenschaften wie den 
Schmelepunkt und  das Verhalten gegen Salzsiiure; C l a i s e n ' s  Pro- 
duct ist durch seine zinnoberrothe Fiirbung charakterisirt, wllirend 
unser Ketonderivat sich vollstandig inditrerent gegen die genarinte 
Saure verhalt. Es liegt also ein Fall von Isornerie vor, welche durch 
folgende Structurformel den wabrsclieinlichsten Ausdruck firidet, die 
auch den gefundenen Thatsachen gilt entspricht: 

CHs.C.Cs& 
co 7 

CH2 . C . Cs H5 
wahrend dem Dibeiizalaceton die folgende Forrnel zukommt: 

c6 Hs .C€I:CH.CO.CH:CH. Cs Hg (Schnip. 112'). 
Da, wie aus obiger Forrnel ersichtlich, diese Substanz als ein Stilben 

aufztrfassen ist, in welchem 2 Wasserstoffatome durch den Aceton- 
- 

1) Ann. d. Cbem. 423, 137 [1884:. 
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rest, CHz. CO. CH2, substituirt sind, so schlageu wir den Namen 
S t i l b e n - a c e t o n  Tor. Rationell ware die Nomenclatur 1 . 2 - D i p h e -  
n y  I - c y  c I o p  e n t e n  (1)- o n  (4). 

Anal,vsen der im Vacuum getrockneten Substanz: 
0.1557 g Sbst.: 0.4951 g COs, 0.0570 g HaO. - 0.1550 g Sbst.: 0.4952 g 

COa, 0.077 g Hz0. - 0.1553 g Sbst.: 0.4964 g CO,, O.OSO8 g HsO. - 0.1541 g 
Sbst.: 0.4967 g Cog? O.OS(i0 g B,O. 

(?I?HI( 0. Ber. C 87.18, H 5.98. 
Gef. 2 57.84, 87.13, 87.17, 87.26, 6.20, 5.51, 5.78, 6.20. 

10 g Benzaldehyd wurden rnit 2.7 g Aceton und 5 g Chlorzink 
8 Stunden im Druckrohr auf 14W erliitzt. Der  brauue Robreninhalt 
wird mit Aether extrahirt, die iitherische Lijsung mit Wasser ge- 
waschen, get1 ocknet urid in Weingeist einfliessen gelassen. I-iierbei 
scheideii sich gelbbraune, kleinkrJ.stalliuische Plocken aus, die der- 
selben Reinigung 3-4 Ma1 unterworfen werden, bis sie den Schrnelz- 
punkt vou 167O zeiseii, der eigentlich als Erweicliungspunkt anzusehen 
ist, was sich auch auf die spateren Schmelzpunktsangaben bezieht. 
Das Stilbenaceton wird v m  Aether, Chloroform, Scliwefelkohlenstoff, 
Henzol, l'oluol, Essigester und Essigsaure bereits in der Kalte leicht 
gelijst, schwerer ron  absolutern Alkohol uiid heissem Weingeist; da- 
gegen ist r j  in Ligroi'tt unliialich. Die Ausbeute an Stilbenaceton 
variirt sehr, unter Urnstiinden erhielt man aus 10 g Substanz 8 g 
Stilbenxeton (73 pCt. der Theorie). 

Das Verlialten bri Iiiiheren Ternperaturen zeigte bald, dass d:is 
Stilbenareton gc'gen Wiirixr unbestiindig ist, weshalb desselbe, wie 
obeii bemerkt wurde, niir im Vacuum getrocknet werden dnrfte. 
Seine Zersetzlichkeit findrlt in eirier weitrreu Wasserabspaltung ihre 
Erklarunp, rind zwxr rerlirren 3 Mnl.  Stilbenacetou 2 Mol. Wasser; 
niialog d(*r Rildung des Pliorons aus Aceton entsteht ein T r i s t i l b e n -  
a c e t o n a n h p d r i d ,  3C17HldO = 21320 + CslHyfiO. Die erwiinaclite 
knnppe Form dieser Xlittheilung 11ait iius ron der Wiedergabe der 
Struc,turformel dieses Anhydrids ab. Trocknet riiau die Substanz bei 
140". so rrrliidert sie itir Ausselirn nicht, selbst menn das Trockuen 
5 2  Stunden hrtgesetzt wird. 

Differonz 0.13 pCt. 
Leicliter kann 

diew'bv Sribstmz aid folqcnde Art gewonneu werden: 10 g Benz- 
alderiyd wurden mit 2.7 g Acrtnn rind 10 g Chlorzink 10 Stunden auf 
2 ! W  erliitzt. Kachdern clns Reactionsproduct. 3 Mat aus Eisessig uiii- 

ki,!-stullisirr worden war, zeigte es den Schmp. 188O. Dasselbe ist in 
Vl'eingeiEt schwerer liislich :ils in Aether, Aceton und Chloroform. 

O.fi49S g Sbst. verlorcn 0.0315 g HaO. Bw. nach C5iU380 0.0321 g HsO. 

Dai~e :  atieg der Srlini~~lzpnnkt von 167" aiif 188'. 
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0.1471 g Sbst.: 0.4951 g CO,, 0.0771 g €120. 
C51H380. Ber. C 91.Q H 

Gef. 3 91.79, * 
Fi r o m i r u n g. Die oben angegebene 

3.70. 
5.82.  
Constitutionsformel des 

Stilbenacetons zeigt eine doppelte Binduug; dieselbe wurde durch 
Addition von 2 At. Brom nachgewiesen, wiihrend jene des Dibenzal- 
acetons 4 At. Brom erfordert. 5 g Stilbenaceton wurden in SO ccrn 
Chlorkohlenstoff geliist und unter Kiihliing eine Brom-Tetrachlor- 
kohlenstofflosung, die 3.4 g Rroni enthielt, langsam zugesetzt; obgleich 
der Bromgeruch verschwunden war, wurde eine Entwickelung von Brom- 
waswrstoff r i i ch t  Leobachtet. Nach CB. 12 Stunden wurde d;ie Lo- 
suugsniittel abdestillirt, wobei Str6nie von 1ironiw:isserstoff entwichen. 
Nacti deni Unikrystallisiren nus Aether uiid Ligroi'n zeigte die Ann- 
lyse, dass die Hauprmenge Brom bereits abgespalten war; so wurde 
von der weiteren Rcinigutig des l'roductes abgesehen. 

I3ei der Einwirkung von Cuni i r io l  
auf Aceton erliielteri wir unter Eiuhaltung oben bezeichnetw Ver- 
sncl:sbedingungen eine mit deal Dicurninalareton yon C l a i s e i i  isomerr 
Ver', ind ung : 

D i p r o p y l - s t i l b e n a c e t o x i .  

Erhitet man 5 g Cuminol niit 1 g Aceton und 2 g C h l o r h k  clurch 
3 Stunden auf 140°, so lLsst sich der Riihreninhalt in Aether losen. 
Diese ltherische LOsung wird niit Wasser qewasclieti, getrocknet und 
vol ls thdig zu r  Trockne destillirt, danach der Riickstautl aus &ern 
Gemerge von 1 Th .  Chloroforui ut:d 10 TIi. Weingeist unikrystalliai~t. 
Hellgc.lbe Krgstlllcheu, die bei 158" schmelzen (Dicuminalacetoii 
d in i i lz t  bei 106-107°), leiclit lijslich in Aether, Chloroforni, Renzol, 
Toluol, Essigeater, dagegen schwierig in Weingeist. 

0.1542 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4904 g COO. 0.1106 g 1 3 2 0 .  
C23II260. Ber. C 86.79, H 8.1% 

Gef. * PG.72, '1 7.95. 
Bei Anwendung grosserer Gewiclitsmmgen Chlorzink, a h  obeii 

nngegeben, wird das  Reactionsproduct durch eine orgmischc Zinkver- 
bindung verunreinigt, deren Trennring ausserst schwierig ist. sodass 
es vortheilhaft erscheint, die Chlorzinkmenge auf ein Minimum z u  
reduciren. 

CH:,.C.CsHa, 
CH?.  c .  c s  €14 

D i ox  y - s t i  1 b e n:ic e t o n - a n  h y d r i d , CO / o ,  
entstelit bei der Eiriwirkung voii 2 Mol. S a l i c y l s P u r e a l d e h y d  auf 
1 Mol. Aceton und Chlorzink. 5 g Aldehyd, 1.2 g Aceton und 2 g Zitik- 
chlorid werden wie oben 5 Stuuden :::if 140° erhitzt. Das in Benzol 



geloste Reactionsproduct wird von dem entstandeneri polymeren 
Salicylaldehyd durch Filtration getrennt, mit  Wasser  gewaechen, ge- 
trocknet und mit Petroleun,ather gefallt. 

Dioxystilbenaceton. Ber. C 76.65, €I 5.21;. 
Dioxy~tilbenacetonanli~tlrid. I) )> 82.25, n 4.53. 

Gef. .) 81.02, \> 5.16. 

Es liegt also wnlirscheinlich ein Gemenge von wenig Dioxy- 
stilbenaceton mit vie1 Anhq-drid vor. Da eine 'I'rennuog beider Deri- 
vate schwierig war, so bemiihten wir uns, das erste I'roduct durch 
Erhitzeii bis zuin congtnntrn Gewictit in das Anhydrid iiberztifihren. 

Unsere Ansicht, ilass rin Grmisch vorlag, wurde durch die 
Schnielzpunkte best l l igt ;  j rne r  des Oeinenges 1;ig Lei 2 O V ,  vorher 
hattr  sich sclinri bei 15O'J ein Thei l  der  Substauz zersetzt, wahrend 
de r  Schmelzpunkt des Arihyilrids scharf bei 2 1 5 "  liegt. 

! .I359 g Sbst.: 0.4ti75 g C o g ,  O.Oi21 g HpO. 
cl, H1gO:t. Uer. c S.l.25, 11 4.83. 

Get'. D 5l. iS.  I) -5.13. 
Diesrs Derivar ist in den meisten Solveutien ltislich, aber 

Petroleuniiither niinmt es riiclit 3uf.  
I )  i rn e t 11 o x  y - s  t i l  b e n  a c e  t o n  wurde analog aus A n i e  a l d e  h y  d und 

Aceton eihalten: 5 g iildetiyd wurdeii niit 1 g Aceton uiid 1 g Chlor- 
zink bis 1-10'' 3 Stunden unter Druck crhitzt. Rei Xnwendung grosserer.  
Z i ~ i k ~ a l z m i ~ n g e n  erweist sich die Trennung von einer gebildeten organi- 
scheii Zinkverbiiidung, die durch , \ l i ne ra l~ lu ren  nicht zersetzt wird, 
als undiirchf'iihrbar. Das Keactioiisproduct wird in Chloroform geliist 
und zur l 'rockne eingednmpft. Wird nun der  Ruckstnod mit Wein- 
geist auagezogen, so geheri das  Chlorzink und der griisste The i l  der  
Zinkverbiiidung in  LBsiing, wenn der zurtickhleiberidr Niedersehlag 
tlerselbeii Hehandlung uiiteizogen wird. Men e r h d t  hellbraune Iiry- 
stallr ,  die bei 139" schriie1zt.n und gegeri Liisuiigsiiiittel ein Ihnlichee 
Verhalten zeigen wie die ohen beschriebeneu Derivate. 

Annlyse tler im Vacuum getrockneten Substanz: 
(1.1555 g Sbst.: 0.4410 g CCh, 0.0Sl5 g HaO. 

C19HIS03. Bcr. C 77.55, H 6.12. 
Gef. )) 77.31, n 6.04. 

Die Constitutionsforme1 dieses Derivates ware: 
CH2. CO. CHs 

ca H ~ ( O C H : ~ ) .  C: - -  C . cS H( (OCH,) ' 

, . C H ? . C . C H : C H . C ~ H S  
CHz. c . CH : c H .  c~j Hs 11. C e b e r D i s  t y r y  1 - ii t h y  1 e n a c e  t o n ,  CO.. 

Diese Verbindung kanii nicht mehr  als Stilbenacetonderivat an- 
gesproctieii werden, da dieselbe eiri Aethylenderivat rorstellt. I h re  
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Darstellung zeigt grosse Analogie mit den friiher beschriebeuen Sub- 
stanzen. ills Ausgangsmaterial dient Z i m r n t a l d e h y d ;  werdeu 5 g 
Aldehyd. 1 g Aceton uud 1.2 g Chlorzink auf 140° 5 Stunderi im 
Druckrolire erliitzt. so resultirt ein braun gefarbtes Product. Wird 
dieses in Chloroform grloet, mit Weingeist gefkllt, der so erhaltene 
Niedersclilag nach dem Trocknen 7-8 Ma1 mit Weingeist ausgekocht, 
urn die unvermeidlich beigemengte Zinkrerbindung z u  entferneu, so 
erliiilt man einen zinkfreien Riickstand, der, iu Benzol geliist, rnit 
Petroleumather gefiillt wird und gelblichbraune Krystalle rorstellt, die 
bei 2080 schmelzen. 

0.1368 g Sbst.: 0.5055 g CO2, 0.0599 g HoO. 
Ca1 HISO. Ber. C SS.1 I ,  1% G.29. 

Gcf. n 87.92, n 6.37. 
Dieee Untersuchungen sollen fortgesetzt werden. 

278. C. Har r i e s  und H a n s  T u r k :  U e b e r  M e t h y l - g l y o x a l  und 
Mesoxald ia ldehy  d. 

[Am den: chemischen Iiistitut der Unircrsitit Kiel.] 
.(Eingeg. am 6. April 1905: vorgctr. i n  der Sitzg. vom 27. Miirz von 11. Tiirk.) 

Die Aukiiiidignng der HHrn. F. H e r i l e  ond 0. S c h u p p  betr. 
Darstellung des Mesoxaldialdehyds niithigt uris ziir Mittheilung fol- 
gender Versuche, obwolil dieselben noch nicht soweit abgeschlossen 
werden konnten. wi? a i r  es eigentlich beabsichti7ten. 

Der Eine von ins hat schon seit Jaliren sich damit ' bescliaftigt, 
Wege aufaufinden, urn die interessanten Ketoaldehyde und 1)ialdehyde. 
das Methylglyoxal iind den Meaoxaldialdehyd, darzustellen und ibre 
Eigenscliaften kenncn zii lernen. ' Dabei ha t  er  zuerst die bekarunten 
Oxiiiie Isonitrwoacrton und Diisonitrosoaceton nacli dem Verfabren, 
w c ~ l c h r ~  zur lsolirnnq dPs Succiiidialdeliyds fiihrtc. durcb Eiiiwirkuug 
r u n  s:ilprtrigs:iureni Gas iii diese Aldehyde iiberzaftihren versuclit. 
Jndessrii scliieii n i a r i  auf diesern Wege niclit so glatt wie beim Succin- 
dialdehyd ziim Zieli! zu gelangen, nnd dit in der Oznnmethode i n  der 
Foige ein Lequenirres Verfahrcn ziir Verfiigiing s tand,  ist iiiir nocli 
das Letztere beriutzt worden. 

XI c t h y 1 - g I y  n s a I (Propaiialoii). 

Uas ;\letliylg~ycxal ist roil v. I'echniaii i ig) als eiue iiiit Wasser- 
tlanipf Huclitige Verbindung beschrirl)e:i worden: er hat abrr lieinen 

') C .  I i a r r i ( . s .  dicso Berichtc 36,  l l S 3  jl9021. 
?., v. !'cclimanc, dime Uerichtc H), 25.13 [ISS?']. 




