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0.1032 g Sbst.: 0.0628 g cOso4. - 0.1091 g Sbst.: 0.1205 g AgCl. - 
0.1031 g Sbst.: 20.9 ccm N (‘230, 731 mm). - 0.1260 g Sbst.: 0.0582 g BaS04. 

C O ~ N ~ H ~ ~ C ~ S O ~  + I/SHZO. Ber. Co 23.14, C1 27.82, N 22.03, SO, 18.83. 
Gef. D 23.10, n 27.31, B 22.49, D 19.01. 

Es ist somit anzunehmen, dad das Sulfat ‘ / a  Mol. Wasser enthalt. 
Meinem Assistenten, Hrn. J. D u b s k y ,  spreche ich fur seine 

eifrige Unterstiitzung bei vorliegender Untersuchung meinen besten 
Dank aus. 

2 ur i ch ,  UniversitHtslaboratorium, November 1907. 

696. Heinrioh Wieland und Hans Stensl, 
dber Phenyl-ieocrotophenoa 

[Mitteilung aus dem chem. Laborat. der h d .  der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 25. November 1907.) 

Unsere Kenntnisse uber 8, y-ungesiittigte Ketone sind noch recht 
spiirliche. Die Aufstellung, die J. T h i e l e  in seiner bekannten 
Annalen-drbeit iiber ungesiittigte Verbindungen ’) gibt, urnfaat lediglich 
ein Ton T i e m a n n  und R r u g e r  beschriebenes Iso-methylheptenon, 

dessen Konstitution ‘&\CH. CH = CH. CH2. CO . CH, inded keines- 

wegs bewiesen ist. Dazu sind in der letzten Zeit die beiden von 
T h i e l e  und E c k e r  a) durch Reduktion von Cinnamylidenaceton und 
-acetophenon Ketone C6 H5 . C& . CH = CH . CHa . C o  . 
CH3(C6&) und das von R u p e  und Spe i se r3 )  bei der Reduktion der 
Cinnamallavulinsiiure gewonnene, aber kaum untersuchte Phenyl- 
heptenon, C6H5. CHa . CH = CH. CHa . G O .  CH2. C& , gekommen. Es 
war uns daher erwiinscht, daB wir beim Abbau des Additionsproduktes 
von S t i c k s t o f f t e t r o x y d  an D i p h e n y l b u t a d i e n  zu der in der 
Uberschrift genannten einfachen Verbindung aus dieser Gruppe, dem 
P h en  y 1- i s  o c r o t o p h e n  on ,  C, H, .‘GO. CHa . CH= CH. C6 HJ, gelangen 
konnten, dessen Darstellung aus seiner CarbonsHure, der Phenacyl- 
zimtsiiure, CsHs. CO . CH3.C =CH.CHs,  von Thiele‘) Yergeblich 

versucht worden ist. 

CHa’ 

erhaltenen 

COOH 

I) Ann. d. Chem. 106, 121. 3) Dissertation, StraSburg 1%. 
9 a. a. O., S. 1 2 .  Diese Uerichte 38, 1115 [1905]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaff. Jahrg. XXXX. 309 
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1. D i e  B i l d u n g  d e s  neuen  Ke tons .  
Mphenylbutadien, CS Hs . CH = CH . CH = CH. Cb Hs, addiert zwei 

Molekiile Stickstoffdioxyd zu einem Diphenyl-dinitrobuten, in dem sich, 
wie in einer bald erscheinenden Annalen-Arbeit gezeigt werden wird, 
die beiden Nitro-Gruppen in 1.4-Stellung befinden. Da  die Reduk- 
tion zu einer Diaminbase geleitet werden kann, so hat die Verbindung 
die folgende Konstitution: CS Hj  .CH(NOz).CH=CH. CH(NOs).CsHs. 
Bei der Einwirkung von Alkalien rerliert sie mit griiDter Leichtigkeit 
ein Nolekiil salpetriger Saure, und man erhalt in glatter Reaktion 
unter Wiederherstellnng des urspriinglichen Doppelbindungssystems 
(Abspaltung aus 1.4-Stellung) Diphenyl-a-nitro-butadien, C,Hs.C(NOz) 
= CH. CH = CH. Cg Hs. Die Versuche, die entsprechende doppelt un- 
gesattigte Aminbase durch Reduktion daraus zu gewinnen , schlugen 
alle fehl; entweder wurde der Nitrokiirper gar nicht angegriffen, oder 
es entstanden unerquickliche Harze. Nur in e i n e m  Falle, mit Zinn- 
chloriir und Salzsaure, wurde ein stickstofffreies Reduktionsprodukt 
erhalten, eben das erwahnte P hen y I -i  s o c r o  t o p  h e n  on. 

csHs.C(NO9) = CH.CH=CH.CsHs+3II r  
---+ c.5Hs.CO.CH3.CH=CH.CtjH5+NH3+&0. 

Der Weg der Bildung fiihrt ohne Zweifel iiber das Oxim, das 
dann durch die Salzsaure hydrolytisch gespalten wird. Diese inter- 
essante Reduktion ist von B o u v e a u l t  und W a h l ' )  am Phenylnitro- 
athylen, 

entdeckt und kurze Zeit spiiter von dem einen von uns') und FOU 

W a l l a c h  3, auch bei anderen ungesattigten Nitrokorpern angetroffen 
xorden. 

CsH5. CH = CH .Nos  -> Cs Hs .CH2 .CH(:N. OH), 

2. K o n s t i t u t i o n  u n d  E igenscha f t en .  
Fiir die Konstitution des neuen Ketons konnte nicht allein seine 

Bildung aus dem Nitrobutadien in Betracht kommen, die lediglich die 
S t e l l u n g  d e r  K e t o g r u p p e  festlegt; die D o p p e l b i n d u n g  konnte 
wahrend der Reaktion eine Verschiebung eriahren haben. Von den 
drei miiglichen struk turisomeren a,KDiphenylbutenonen ist eines bekann t 
und zwar das mit den1 Carbonyl in @-Stellung, CsHs.CHr.CO.C€I 
= CH.CsHs, von H. Goldschmiedt ' )  durch Kondensation von Phenyl- 
aceton mit Beiizaldehyd erhalten. hlit ihm hat das neue Isomere 
gar keine Ahnlichkeit. Das noch unhekannte a, P-ungesattigte Keton 

') Compt. rend. 134, 1147 [1902]. 
2, Dime Berichte 30, 3015 [1903]. 
') Monatsh. f8r Chem. 22, 66s. 

3) Ann. d. Chem. 332, 319. 
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Ce Hs . CO . CH = CH. C& . CS H5 ist deshalb von rornherein auszu- 
achlieBen, weil unsere Verbindung rnit Alkalien Salze bildet, also in 
ihrer Formel die Enolisationsmoglichkeit besitzen mi& Es bleibt also 
nur die an und fiir sich schon hiichst wahrscheinliche Formel des 
Yhenylisocrotophenons, CS H: . CO . C& . CH = CH. Cs H5, ubrig, die auch 
durch die Reaktionen voll und ganz bekrhltigt wird. 

Am interessantesten iat. nattirlich das schon beruhrte Verhalten. 
gegen Alkalien. Thie le  kommt bei der Erorterung des SiiCCigungs- 
zustandes von Verbindungen rnit dislozierter Doppelbindung zu der 
Schldlfolgerung, daf3 von doppelt ungesiittigten Isomeren dasjenige rnit 
konjugiertem System das begfinstigste sei, weil sich bier ein Teil der 
treien Yartialvalenz kompeneieren kiinne: 

R=R-R=R-R gesiittigter ds R=R-R -R=R. 
I 

Auf das Bestreben , in diese relativ gesiittigte Form uberzugeheu, 
fuhrt er die bekannte Wanderung der Doppelbindung in den &y- 
ungesiittigten Siiuren nach a-,9 zuriick. Fur die so gut wie un- 
bekannten @,y-ungesiittigten Ketone prognostiziert T h ie l  e eine andere 
Ausdrucksform dieser Siittigungstendenz, nimlich den erleichterten 
abergang in die Enolform: 

- C(= O).CHa . CH= CH ___+ -C(OH)=CH. CH p CH, 
W 

der diese Klasse den 1.3-Diketonen nlhere. Anhaltspunkte fur diese 
Auffassung fanden sich an der Phenacyl-zimtsaure und ihrem 
Ester vor. 

Das Verhalten des Phenylisocrotophenons steht ganz in der von 
T hiele  vorgezeichneten Linie. Das Keton bildet rnit Alkalien intensiv 
gelbe Salze, die noch leichter ah die der 1.3-Diketone durch Wasser 
hydrolytisch gespalten werden und die sich von dem aaliphatischen 
Phenola , dem Diphenyloxybutadien , CS H5 . C (OH) = CH . CH = CH 
CS H5, ableiten. Diese Salze besitzen vollkommen den Charakter der 

vielfach untersucbten Enolsolze, sie zeigen die Eisenchloridrealction, 
setzen sich rnit Kupferacetat zum Kupfersalz um, geben aber bei der 
Wegnahme des Met& sofort die Ketoform zuruck. Durch Jodmethyl 
konnen sie direkt methyliert, durch Benzoylchlorid benzoyliert werden. 
Das Benzoylderivat ist ebenfalls, wenn auch weit schwiicher als die 
Salze, gelb gefiirbt und zeigt, im Gagensatz zu den 0-Acylderivaten 
der 1.3-Diketone keine Neiguog zum Qbergang in das C-Isomere. 

Bemerkenswert und die Parallele mit den Enolsnlzen. der 1.3-Di- 
ketone verlassend, scheint mir der stark auxochrome EinfluB der 
Hydroxylgruppe am System des Diphenylbutadiens, der die Distanz 
zwischen Phenol -Benzol weit tkberschreitet. Dabei steht die Farbe 

309 
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tles Benzoylderivats betrachtlich hinter der des Salzes zuriick, so daB 
es scheinen will, als ob daa Ihol-Ion als solches fur diese Vertiefung 
i n  Betracht komrne. Jedenfalls bildet der auffallend starke Farbunter- 
schied zwischen Snlz und Ester, ebenso wie die kiirzlich behandelten 
1:iille von Chinonoximen'), einen Widersprnch gegen den yon Han t z  s c b  
x erfochtenen Sntz yon der Gleichfarbigkeit der S a k e  und ihrer Acyl- 
tleriwte. 

Von den iibrigen Reaktiouen des Phenylisocrotophenons sind 
iinmentlich zu erwahnen die Kontlensationeu, die es mit seiner Me- 
thylengrappe einzugehen vermag; wir hnlien vorlaufig festgestellt., dal.) 
es  init Amylnitrit, Akhylnitrat, Aldehpden, Diazobenzol, Nitroso-di- 
iiiethylanilin leicht sicli uriisetzt - eine Reaktionsfiihigkeit, die bei der  
Striikturgleichheit niit dem f.;lutnconsinreester, ROOC. CII = (711. CII, 
. CoOH nicht uberraschen kann. Analysiert murde das Produkt mit 
I3enzaldehyd, dns I>ibenznlpropiophenon, CsHj. co, c. CII = CH. C6Hr 

Brain wird  Ton iinsereni Keton, ebenso wie von den 1.5-Diketonen 
unter Brornwasserstoffent~~icklung nufgenomrnen, dns einfache Dibromid 
w a r  nicht isolierbnr. 

CH. CtiIIj 

c!, 8 - I3 i p h  e n y 1- d i n  i t  r 0 -  b u t  e n , 
C'JI~ .CII(NO.).CH = c ; H . c H ( N o ~ ) . c ~ ~ I ~ .  

Die Suspensioii yon 5 g reineni Diphenylbutadien in 15 crrn all- 
>tililten .ithers wird unter Kiihlung ini Kaltegemisch rnit der Liisuiig 
y o n  -2.5 g Stickstofftetrosytl in 7 ccni Ather + 8 ccm Gasolin por- 
tionenweise versetzt, wobei die Lnftfeuchtigkeit auszuschlieI3en ist. Eq 

erfolgt sofortige Absorption. rind nach Iialbstiindigern Stehen ist der  
Iiohlenwasserstoff vollstandig in die feinen Nldelchen des Additions- 
Iirodukts iibergegangen. Mau snugt dann ab nnd erhalt nach melir- 
iii:tligcIii Wnschm mit -\ther-Gasolin 2.5 g der Dinitroverbindung; 
tlieses farblose Kohproclukt. ist ziir Weiterrerarbeitung geniigend rein ; 
I I r i r i i  Aufl)ewahren f l rbt  es sich gelb - ein Zeichen, da13 es noch Bei- 
me~igungen ent,hiilt. Zur vollkonimenen Reinigung lost man in heiljem 
Ilenzol, setzt -ither oder Gasolin zu und gewinnt so beini Erkalten die 
Substnnz in IJendend weiBen Niidelchen, die zu sechsznckigen Stern- 
clien vereinigt sind. 

0.1752 g Sbst.: 0.4150 g CO-,  0.0694 g HZO. - 0.2297 g Sbst : 19.2 ccni 
S (13'), 720 nim). 

Sclirnelzpunkt bei 1 5tio unter Zersetzung. 

C,tiH,,O+N,. Ber. C G4.43, H 4.69, N 9.39. 
Gef. )) 64.60, x 4.10, )) 9.35. 

I )  J. Schiiiitlt und d. Sijll,  dicse Berichte 40, 2451. - -4. H a n t z s c h  
iiutl \V. H. G l o v e r ,  ebendn 40, 4344. 
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Betrachlich loslich in Chloroform, Benzol, Aceton, scliwieriger in 
Eisessig und Alkohol, wenig in Ather, gar iiicht in Gasolin. Die 
Mutterlauge von der beschriebenen Umsetzung wird mit Wasser durch- 
geschiittelt, mit Chlorcalcium getrocknet und im Takuum eingedaiiipt't ; 
es bleiben 5 g eines orangegelben Sirups, der noch reichliclie hfengeu 
eines Gligen, whrscheinlich stereoisomeren Dipheuyl-dinitrobutens ent- 
halt: nach der im Folgenden angegebenen Nethode werden daraus 
1-1.5 g an Diphenyl-nitrobutadicn gewonnen. AuBerdem ist noch 
eine Siiure entstanden, die sich mit blutroter Farbe in Alkalien liist, 
aus  diesen Salzen amorph gefiillt wird und darum nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

a,d-Diphenyl -a-ni tro-butadieu,  
CsHs.C(NO3) = CH.CH = CH.CsH:. 

Diese Verbindung entsteht mit grbI3ter Leichtigkeit bei der Ein- 
wirkung von Alkalien auf das Dinitrobuten unter Abspaltung V O I I  

salpetriger Siiure. Am bequemsten wird sie dargestellt , indeni mail 
die Suspension jener Substanz in i t h e r  auf verdiinntes, wiiBriges 
Ammoniak schichtet; bei oftereiii Umschiitteln ist die Unisetzung nach 
einigen Stunden vollendet, man trocknet die gelbe Atherhung mit 
Chlorcalcium und dampft den Ather erst auf dem Wasserbad, d a m  
im Vakuum ab. Daa Diphenylnitrobutadien bleibt in der theoretischen 
Menge nahezu rein zuriick. Zur Krystallisation eignet sich am besteu 
heil3er Alkohol oder Eisessig; dort ist die Verbindung auch in der 
Hitze schwer, bier ziemlich leicht liislich. MiiBig groB ist die Los- 
lichkeit in Ather, bedeutend in Aceton, groD in Benzol und Chloro- 
form. Aus Eisessig oder Alkohol, namentlich nus nicht allzu kon- 
zentrierten Liisungen, wiichst die hiichst krystallisationsfreudige Ver- 
bindung in langen, goldgelben , gliinzenden , vierseitigen Siiulen. Der 
Schmelzpunkt lie@ bei 111-112°. 

0.2787 g Sbst.: 0.7813 g Con, 0.1315 g H20. - 0.1464 g Sbst.: i . 5  ccni 
N (14q 719 mm). 

C ~ ~ H ~ ~ O Y N .  Ber. C 7649, H 5.18, N 5.56. 
Gef. * i6.46, 5.24, * 5.69. 

Die Ausbeute an Nitro-Kohlenwasserstoff la& sich auf 70 O/O voiii 

angewandten Diphenylbutadien bringen, wenn man auch die Mutter- 
lauge von der Einwirkung des Stickstofftetroxyds in der angegebeneii 
Weise verarbeitet. Hierbei erhiilt man ihn anfangs als 61, beim Auf- 
nehmen in wenig Alkohol und Animpfen der Liisung ebenfalls leicht 
in  reinen Krystallen. Mit konzentrierter Schwefelsiiure gibt die Ver- 
bindung eine tiefrote Fiirbung , die nach kurzer Zeit schmutzigbraun 
wird. 
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P h e n  y 1-is0 c r  o t o p h e n  o n , CeH5 .CO . C& . CH - CH. GHs. 
Die Reduktion des Nitrokiirpers rnit Zinnchloriir und Salzsiiure 

fiihrt leicht zii harzigen Produkten; um das Keton in  guter Ausbeute 
zu erhalten, mu13 man sich genau auf dem vorgeschriebenen Wege 
bewegen. 

10 g des Nitrokijrpei-s werden in Portionen zu je 1 g verarbeitat. Dieses 
wird jeweilb fe in  g e p u l v c r t ,  am besten im Rcagensglas, mit 4.5 ccrn kon- 
zentrierter, wiiBriger Salzsirure und 3 g frischen Zinnchlorivs verrnengt, dmn 
gibt man 1 ccm gesiittigte alkoholisEhe Salzsirurc zu und liiOt unter teilweiser 
Kilhlung in Eiswasser und tfichtigam Riihrcn mit dem Glasstab die Haupt- 
reakt ion vor sich gehcn. Wcnn kcine weitere spontane Wiirmeentwicklung 
mehr atattfindet uud der Nitrokorper, ohne daB einc starke Fitrbung aul- 
getreten ist, sich in ein 0 1  vcrwandelt hat, setzt man noch 3 ccm Alkohol zu 
rind bringt, ohne weiter zu kiihlen, darcli stitndiges Kiihren mit dcm Glas- 
*tab zur klaren Lbsung. Nachdem man jetzt noch durch kunes Aufkochen 
im Wazserbad die Umbetzung zu Ende gefiihrt hat, krystallisiert beim Er- 
kalten das Kcton in dichten Masscn aub der orangefarbencn Fliissigkeit. Nach 
einigen Stunden wird abgesaugt und mit wenig kaltem Alkohol einige Male 
gewaschen. Dem Kohprodukt wird das Keton durch Ather entzogcn - zuriick 
bleiht beigemengtes Chloninn-hmmoniak -, und dann die nach dem Weg- 
tlampfcn des Athers, zum SchluB in1 Vakuuni, crhaltene Substanz aus hciBem 
Alkohol durch Krystallisation gereinigt; fiir die Analyse wurde dieser ProzeD 
wiedcrholt. Daa Phengliiocrotophcnon erscheint aus konzentrierter Lbsung in 
fcinen, zu Kngeln geballten Niidelchen, aus verdiinnter in langen, glirnzenden, 
farblosen Spieaen. Schmp. 930. 

C16H11O. Ber. C 86.49, H 6.31. 
Gef. x 86.21, n 6.21. 

0.1443 g Sbst.: 0.4561 g CO1, 0.8827 g Ha0. 

Leicht liislich i n  Chloroform, Benzol, Aceton und in den he i Ien  
Alkoholen, ziemlich leicht in Ather, schwer in kaltem Alkohol, kaum 
loslich i n  Gaeolin, unliislich in Wasser. In  konzentrierter Schwefel- 
saure lost sich das  reine Keton farblos auf; mit Eisenchlorid gibt es 
k e i n e  FBrbung. Permanganat mird sofort entfiarbt; doch lie13 sich 
nuch beim Arbeiten rnit bereclineten Mengen in Acetonlosung bei 
uiedriger Temperatur die erwartete Benzoylessigsaure nicht gewinnen; 
es  entstand blo13 Benzoesiiure. 

Verha l ten  gegen  Alkal ien.  Gibt man zur alkoholischen Likung 
einen Tropfen w8Origer Natronlauge, so entsteht sofort die stark tingierondo 
griinstichig gelbe L6sung des Enol-Natriumsalzes; bei der Inteositirt der Firr- 
bung dient diese Keaktion xum Nachweis auch geringer Mengen des Ketons. 
Man kann dic LBsung erheblich mit Wasser verdiinnen, ohm dall, an einer 
Triibung oder am Riickgang der Farbe erkenubar, Hydrolyse eiutritt. Durcb 
Zusatz von vie1 Wasser, durch Einleiteri Ton Kohlendure, oder ah&, wenn 
inan dem hydrolytischen Gleicbgewicht das Keton durch tither entrieht, w i d  
d u  Salz vollkommen zcrlegt. Dns freie Enol scheint mit auQerordentlich 
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groller Geschwindigkeit ketisiert zu werden , da nuiah beiin raschesten Arbei- 
ten sein Auftreten nie durch dic Eisenchloridreaktion markiert werden konnte. 
Dagegen gibt natiirlich die Salzliisung diesc Kcsktion deutlich; nus dcr lit it 
eincr Spiir Alkali verseteten Ketonliisung schcidet sich ein tief-dunkelrotea 
Ferrixalz ab; mit Kupferacetat, fallt dns braunrote Ihpfersalz, das durch 
Essigsgure zcrlegt wird. Das freic Natriumsnlz bildet sich unter heftiger 
Wasserstoffent\\,icklung sofort, mcnn man dic berechnete Menge Natriumdraht 
in  die trockne .\therliknng des Ketone eintrigt ; gelbbraune Plocken, die 
diirch Wasser sofort zerlegt werden, sich nber in Alkohol mit der bekannten 
tiefen Farbe liisen. Die AbhAngigkeit der EiiolisierungafLliigkeit von tler 
Teniperatur I%il:t sich sehr scltiin nrn Aiiin~oniiiiiisalz zeigen. Erwjrnit man 
niirnlieh acine tiergelbe .\lkoholl;jsung, so wird sie sofcirt nnhczo farlilos; heini 
Erkdten kehrt die FnrlJe mit voller Intensitlit wietler. 

Dic  n e n z o y l i e r u n g .  - 
('6Hs.C=CH.CH=CH.CsHs 

0 - B cn z o y 1- p h en y 1 is o cr  o t o p h cu t i  1 1 ,  
0 .co. CclI:, 

1)ie Festlegung der Enoltonii gclingt hlierraschend lcicht (lurch Benzoyl- 
cliloritl niit der berecbneten Menge Alkali in Aceton- oder l'pridioliisung. 
0.5 g tles lietlins wcrtleu in wenig Aceton gelid, niit 1 ccm 10-proz. Natron- 
1:iuge vcrsetzt und dam unter Eiskiihlung untl krgftigcni Schiittcln einige 
Tropfen Bcuzoylchlorid gegeben. Lfer l3enzuylk;irlwi~ scheidet sich mcist fcst, 
in:iuchninl aber auch, mit unzersetzteni Chloritl vermengt, idig sns; in diexein 
1~:iIle biingt nian das 61 mit wenig Soda nuf der Schuttelniaschiiie zuni El.- 
starrcn, durch Uigerieren mit Alkohol wcrden die letzten Schiiiieim~ ent fernt. 
Ibie Susbcnte ist quantitativ. 1)urch Uiiiki,yst~~llisi~rcn nus heillern .ilkohid 
cder Gasolin w i d  das Benzoylderivnt i n  priclitigeii , hellgelbcii 1i;irnern el'- 
haltcii yom $(.limp. 138-129O. 

0.18.51 g Sbst.: 0.5743 g COz, 0.0963 g H20. 
C ~ H I R O ? .  Ber. C 81.67, H 5.32. 

Gef. P 84.63, )) 5.77. 

Die Liislichkeit ist poll in Chloroforni rind Benzol, geringer in Eisessig 
iind heilleni hlkohol, iiiiUig in *ither uiitl heillem Ga*olin, sehr klein in 
kalteni AUkohol uud Gasoh.  

Die Verbindung gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion, in  
Alkalien ist sie nnloslich; doch wird schon bei schwachem Erwarmen 
mit alkoholischem Kali die Spaltung in Benzoesaure und das gelbe 
Enolsalz herbeigefuhrt: Die von C l a i s e n  entdeckte Umlagerung von 
0-Acyl- in C-Acylderivate lieQ sich leider nicht bewerkstelligen ; weder 
mit Kaliumcarbonat in Essigester noch durch vieratiindiges Kochen 
mit der berechneten Menge Natrium in Uenzol unter Zusatz von 
etwas Phenylisocrotophenon trat die erwiinschte Veriinderung ein; bei 
dem erstgenannten Versuch wurde das Ausgangsmaterial viillig un- 
veriindert wiedergewonnen, bei dem zweiten veriinreinigt diirch anders- 



nrtige Umsetzungsprodukte. Da aber das  zu erwartende Diketon, 
das  Styryl-dibenzoylmethan, C6 H5 . CO . CH-CO. C,; H5, wegen seiner 

Tautonierieverhaltnisse hohes Interesse beansprucht I), sol1 seine P a r -  
stellung bei nachster Gelegenheit , vielleicht mit IIilfe der Acetessig- 
ester-Synthese, wieder versucht werden. 

Das Methylderivat des Ketons wurde als gelbes 
01 erhalten, indem zur heiden Liisung des Ketons in Methylalkohol 
und Jodmethyl die berechnete Menge nlkoholisches Kali t,ropfenweise 
gegeben wurde. 

P 1 1  e n  y 1 i so c r o t o p h e n o  n - o x  i m , CGH5.C (: N.OH) . CH2 .CH=CH.CGH,. 
Dieses Derivat wurde mini Nachwcis der Ketogruppe dargestellt, indeni 

0.5 g Keton mit 2 Mol. IIyclroxylaniin in Alkohol kuize Zeit unter K<ickfluC 
gekocht wurden; das Keton war Iiald umgesetzt, die Farbreaktion mit Alkali 
blieb aus. Die Lijsuug wird ini Vakunm eingednmpft, und der krystallisierte 
Rickstand aus wenig heifiein Benzol gereinigt. Farblose Prismen, die bei 
1040 zu einer triiben Fliissigkeit schmelzcn; bei 106O wird sie klnr. 

CH =CH . CG H, 

M e t h y l i  e r u  n g. 

0.0953 g Sbst.: 5.3 ccm N (14O, 717 mm). 
CIGH150N. Ber. N 5.91. Gef. N 6.17. 

Leicht Iijslich in Alkohol iintl Cliloroform, wcniger in Beuzol, kaiini i i i  

G a s o h  und Wnsser. Natronlaugc liist sofort farblos, durch Siiuren wird 
dns Oxini wider  ausgcfiillt. Bei kurzeni Kochen mit 20-proz. Schwefelsiure 
tiitt Spaltung in die Ihiponenteii ein; der Nachweis geschah fiir das 
Hydroxylamin diirch Fehlingaclie L:;SIIII~, fiir tlas Ketou tlurch dic F d ) -  
imktion mit :ilknlitn. 

K o n  d e n s  a t  i o  n s r e ak t i o n  e 11. 

Diese Seite tier Bearbeitung des neuen Ketous ist vorerst nur 
qualitativ in  Angrief genomnien worden; wir haben uns uberzeugt, 
tlaB das Phenylisocrotophenon mit der Methylengruppe alle bekann- 
ten Unisetzungen der Ketone einzugehen vermag; naher untersucht 
v u r d e  nur  die Kondensation mit Benzaldehyd, die zum D ib e n z n l -  
p r o  p i  o p h e n  o n ,  C6 Hs . CO . C. CH=CH. Ce Hj , fiihrte. 

CH . CG Hs 
hIan erwarmt 0.5 g des Ketons und 0.25 g Benzaldehyd rnit 

4 Tropfen Piperidin 4 Stunden im Wasserbad, reibt dann den orange- 
roten Sirup mit Alkohol an und erhiilt so, beschleunigt durch einen 

I )  Man wird annehmen dhrfen, dnl3 die mangelnde Disposition des Di- 
Iienzoplmethans ziir Deslnotropie durch die benachbarte Kohlenstoffdoppel- 
liindung in ahnlicher, weun auch achwiicherer Weise sich heLen wird, wie 
tlurch den EinfluB der C=O-Gnippe iin Acctyl-Dibenzoylmethan. 
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Impfkrystall eine reichliche Krystallisation des neueu doppelt uuge- 
siittigten Ketons. Es krystallisiert aus Alkohol in hellgelben, zii 

Biischeln vereinigten, seidenweichen Nadelchen, die scharf bei 117O 
schmelzen. 

0.0943 g Sbst.: 0.3053 g CO1, 0.0514 g H&. 
C ~ J H ~ ~ O .  Ber. C 89.03, H 5.81. 

Gef. m 88.30, * 6.06. 
Die angenommene €Constitution priigt sich im Verhalten der Ver- 

bindung aus; sie ist unlbslich in alkoholischem Kali, entfarbt Perman- 
ganat sofort und ist, gleich der strukturverwandten Dibenzalpropion- 
siiure I), HOOC.C.CH=CH.CG€L, schwach gelb gefiirbt. Als a,@-un- 

gesiittigtes Keton lost sich das Kondensationsprodukt in konzeutrier- 
ter Schwefelsiiure mit tief orangegelber Farbe. 

P h e n  y l i so  c r  o t o p h enon  u n d  A m J In i t r i t. Behandelt man 
das Keton i n  atherischer Losung mit Amylnitrit und Natriummetall, 
so entsteht ein gelbes Salz, das aber nur zum Teil mit gelber Farbe 
in Wasser 16slich ist. Die Isolierung der dieser Losung zugrunde 
liegenden Siiure, des Isonitrosophenylisocrotophenons, G H s .  CO . 
C(:N . OE) . CH=CH . C6 Hs , ist noch nicht gelungen; sie wird durch 
Alkali leicht gespalten in Benzoeslure und Zimtetiurenitril; jene wurde 
exakt durch den Schmelzpunkt nachgewiesen, dieses am Geruche er- 
kannt. Die Verseifung mit Schwefelsiiure lie13 die Zimtsiiure bei den 
geringen Mengen, die verfugbar waren, nicht fassen, dagegen wurde 
das rnit entstandene Ammoniak festgehalten. Auch in saurer Losung 
gelingt die Einfiihrung des Isonitrosorestes leicht, wenn man die Sus- 
pension des Ketons in Alkohol rnit Amylnitrit und Salzslure (je ein 
Mol) stehen 1iiL3t; nach lrurzer Zeit ist alles in Liisung gegangen. 

Mit D iazobenzo l  kuppelt das Keton vie  ein Phenol; setzt man 
seiner Liisung in Alkohol + 1 Mol Alkali die berechnete Menge einer 
alkoholischen Diazobenzolchloridlosung zu, so fiillt sofort das Kupp- 
lungsprodukt in dunkelroten Flocken aus. Ober die Umsetzung niit 
Athylnitrat und Athylat und rnit Nitroso-dimethylanilin sol1 nach ein- 
gehender Bearbeitung splter herichtet werden. 

Bei der Bromie rung  in Benzol tritt sebr bald Bromwnsserstoff- 
entwicklung auf; es werden 2 Mol Brom verbraucht, und beim Eiii- 
dampfen der LZisung im Vakuum bleibt ein farbloses Rromierungs- 
produkt zuriick, das aus vie1 Alkohol in flcherformig gruppierten 
Nadeln vom Schmp. 82O herauskrystallisiert. 

CH.CsHj 

I) J. Thiele, Ann.,d. Chem. 806, 154. 




