
Uber die Darstellung einiger Chalkone, 
I. 3 - D i ket o n e u n d B i s - (I. 3 - d i ket o n e) 

Von LEOPOLD WOLF und CHRISTOF TROLTZSCH I) 

Inhaltsiibersicht 
Es wird die Darstellung von vier 1.3-Diketonen der Formel 

RICO-CH,-CO-R, R, = Phenyl R, = p-Biphenylgl 
R, = R, = p-Biphenylyl 

= 1-Naphthyl 
= 2-Naphthyl, 

voii zwei Bis-(1.3-diketonen) der Formel 

Rl-CO-CH-CO-R, 

R,-CO-CH-CO-R, 

sowie von zwei Chalkonen der Formel 

R-CH = CH-CO-R 

R, = Phenyl R, = p-Biphenylyl 

R, = R2 = p-Biphenylyl 
I 

R = p-Biphenylj-1 
R = I-Saphthyl 

lies chrieben. 
Infolge der Nichtbroaierbarkeit diessr Chzlkm-, lass211 sich I.3-Diket,one mit 

grijderen aromatiszhen Resten nicht durch die iibliche Broniierung des Chalkons und 
Umsetzen des Chalkondibroniids mit Natriummethylat darstellen. 

Fur zwei Bis-(1.3-diketone) obiger Formel mit 

R, = Methyl; R, = Phenyl und R, = R, == Phenyl 

werden neue Darstellungsweisen beschrieben, wodurch bei let,zterem eine altere Methode 
in ihrem Reaktionsablauf geklart und vereinfacht wird. 

Die behandelten 1.3-Diketone und Bis-(l.3-diketone) verwendeten wir ziir Darstellung 
neuer s u p e r a r o  m a  t i sc  h substituierter Diketonkomplexe des Zir  koniumv und des 
Hafn iums.  

Die im folgenden angefiihrten 1.3-Diketone und Bis-( 1.3-diketoiie) 
benotigten wir zur Darstellung von speziellen Chelatverbindmien des 
Zirkoniums und dss Hafniums. 1.3-Diketons niit aromstische n Resten 
werdsn haufig2) 3, 4, 5 ,  durch Bromierung d3r ent,sprschsnhn Chalkone 

l) CIIRISTOF TROLTZSCH, Inaugural-Dissertation Leipzig 1 960. 
,) C. F. A .  ALLEN u. R.  D. ABELL, Org. Syntheses, NeRTcrk 1941 Coll. I7o1.I/2U5. 
3, R. B. SHENOI, R . C .  SHAH u. T. S. WHEELER, J.  chem. Soc. London (1010), 205. 
4 )  R .  P. BARNES u. I. L. SNEAD, J. Amer. chem. Soc. B i ,  138 (1916). 
5 )  H.- J. JAHN, Inaugural-Dissertation Leipeig 1955. 
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und Umsetzung der entstehen Dibromide mit’ Natriummethylat 
hergestellt. So erhielten wir aus l-Phenyl-3-p-biphenylyl-1.2-dibrom- 
propanon- (3) 1-Phenyl- 3-p-biphenyl-propandion- (1.3 

C,H,--CO-CH,-CO-C,H,-p-C,HS . (1) 

Dagegen konnten wir aus p-Phenyl-benzldaehyd und p-Phenyl-aceto- 
phenon wohl das Chalkon (11) 

1.3-13is-( p-biphenyly1)-propen-( l)-on-(3) 

p-C,H,--C,H,-CH = CH-CO--C,H,-p-C,H5, (11) 

sowie aus 1-Naphthaldehyd und 1-Naphthyl-methyl-keton das Chal- 
kon (111) 

1.3-Bis-(l-naphthyl)-propen-(l)-on-(3) 
1-CloH7-CH = CH-CO-l-ClOH7 (111) 

erhalten, welche sich jedoch als nicht bromierbar erwiesen, was wohl 
auf die gleichen Ursachen wie bei Tetraphenylathylen znruckzufuhren 
ist. Zur Darstellung der ubrigen gewunschten 1.3-Diketone mufiten 
deshalb andere Methoden angewandt werden. 

Bemerkenswerterweise sind die niedriger kondensierten Chalkone 
l-Phenyl-3-p-biphenylyl-propen-(l)-on-(3) 6, ’) und l-Phenyl-3-(2-naph- 
thy1)-propen-( 1)-on-( 3) 3)8) noch bromierbar. 

Nach der Methode von A. SIEGLITZ und 0.  HORN^)^^) erhielten wir 
aus p-Phenyl-benzoylchlorid 

1.3-Bis-(p-biphenylyl)-propandion-( 1.3) 
C6H,-p-C,H4-CO-CHz-CO-C,H,-p-C,H,. (W 

Mit Hilfe der Methode der Acylierung von Ketonen mit Carbon- 
saureestern konnten wir dieses Diketon aus p-Phenyl-acetophenon und 
p-Phenyl-benzoesaureathylester in besserer Ausbeute und Reinheit 
erhalten, ferner in analoger Weise aus I-Naphtyhl-methyl-keton und 
1 -Naphthoesauremethylester 

sowie aus 2-Naphthyl-methyl-keton und 2-Naphthoesj;uremethylester 
1.3-Bis-( 2-naphthyl) -propandion- (1.3) 

2-C~oH~-C04H~--CO-2-CloH7. 

Zur Charakterisierung wurden die Kupferchelate dargestellt. 

6) N. H. CROMWELL u. M. A4. GRAFF, J. org. Chem. 17, 414 (1952). 
7 )  R. E. LUTZ u. Mitarb., J. org. Chem. 14, 982 (1949). 
8 )  H. GILMAN u. A. H. BLATT, Org. Syntheses, NewYork 1951, Coll. Vol. 1/78. 
9) A. SIECLITZ u. 0. HORN, Chem. Ber. 84, 607 (1951). 

10) L. WOLF u. R. KORN, Diploin-Arb. Leipzig 1956. 
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Durch Umwandlung von einem Mol des 1.3-Diketons in die Natrium- 
verbindung und Behandeln derselben mit einem Grammatom Jod in 
absol. Ather [vgl. 11) 12) 13) 14)] erhielten wir aus (I) 

1.4-Bis-(p-biphenylyl)-2.3-dibenzoyl-butandion-( 1.4) 
C,H5-CO-CH-CO-C6H4-pC6H5 

C,H,j-CO-CH-CO-C6H,-pC6H5 
I (VII) 

und aus IV 
1.4-Bis-(p-biphenyl)-2.3-bis-(p-phenyl-benzoyl)-butandion- (1.4) 

CeH5-p 4,H,-CO-CH-CO-C6H,-p46H5 
(VIII) 

C6f15-~-c6H,-CO-bH-CO-C6H~-~-c6H5 

Die nach der Literatur 15) in gleicher Weise aus I-Phenyl-butandion- 
(1.3) mit nur sehr geringer Ausbeute darstellbare Verbindung (IX) 
erhielten wir aus 1-Phenyl-1.3.butandionato-natrium und 1-Phenyl- 
2-brom-butandion-(l.3) mit etwa 23proz. Ausbeute. 

3.4-Dibenzoyl-hexandion-( 2.5) 

Im Laufe unserer Untersuchungen verstarkte sich die Vennutung, 
da13 die Umsetzung zwischen 1.3-Diphenyl-1.3-propandionato-natrium 
und 2- Jod-1.3-diphenyl-propandion-( 1.3)17) weniger nach der Gleichung 
1.3-Diketonato-natrium + 2- Jod-1.3-diketon -+ Bis-( 1.3-diketon) +NaI> 
sondern, ana.log der Reaktion von Brommalonester mit Natriumj odid16) , 
uberwiegend nach der Gleichung 

2 2-Jod-1.3-diketon + NaI -+ Bis-(1.3-diketon) +- NaI I, 
verliiuft, d. h. durch intermediair gebildetes Nat r iumjodid  vermittelt 
wird ; aus folgenden Griinden : 

1. Es werden bei dieser Reaktion betrachtliche Mengen Jod frei- 
gesetzt ; 

2. Wir erhielten aus Z-Jod-1.3-diphenyl-propandion-( 1.3) und 
1-Phenyl-I. 3-butandionato-natrium lediqlich das bereits bekann te 1.4- 
Diphenyl-2.3-dibenzoyl-butandion-( 1.4) 12)17) l a )  nicht  aber 1-Phenyl- 
2.3-dibenzoyl-pentandion-( 1.4). 

11) J. WISLICENUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 892 (1874). 
12) R. D. ABELL, J. chem. SOC. London 101, I/989 (1912). 
13) C. U. ZANETTI, Gazz. chim. ital. 306, 2311 (1893). 
'4) S. P. MULLIKEN, Amer. chem. J. 16, 523 (1893). 
15) E. FISCHER u. C. BULOW, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2131 (1885j. 
16) H. FINKELSTEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 43,1528 (1910). 
17) ARTHUR ANDRES, Inaugural-Dissertation StraBburg (1911). 
ls) H. KLEINFELLER u. H. TROMSDORFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2448 (1938). 
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Wir konnten unsere Vermutung diirch die Synthese von 

2.3-dibenzoyl-butandion-( 1.4) (XI 

aus 2- Jod-l.3-diplienyl-propandion-(1.3) und Natriumjodid, sowie ohne 
Isolierung der Jod-Verbindung direkt aus 2-Brom-1.3-diphenyl-pro- 
pandion-( 1.3) und iiberschiissigem Natriumjodid rnit 28% Ausbeute 
bestatigen, wodurch hier nur beilaufig eine neue Daretellungsweise 
derartiger Bk(l.3-diketone) angeregt werden mochte. 

Naheres iiber die polymeren Kupferchelate von I X  und von 3.4-Di- 
acetyl-hexandion-( 2.5) findet sich an hereits erwahnter Stellel). VII, 
VIII und X bilden bemerkenswerterweise ke ine  K u p f e r c h e l a t e .  

Reschreibung der Versuche 

Nntriix m wurde zwecks Dosierung geringer Mengen in mit Quec*k- 
silber kalihrierte Glasrohre gesaugt, mi t dem MarJstab abgemessen und 
aus dem abgeschnittenen Stuck Glasrohr unter Xylol ausgeschmolzen. 
Die Kupferchelate wurden mit eiiier Lasung von Kupferscetat Cii - 
(OOC . C€I&. H,O und einer Spur Eismsig in dem jeweils verwendeten 
Losungsmittel gefallt. Die Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztisch 
nach BO~TIUS bestimmt. 

Die Literaturstelleii bei den Estern 1)eziehen sich auf die Darstellungen 
der zugehorigen Sauren. 

1 -Phenyl-3-p-biphenylyl-propandion- (1.3) I 

p-Phenyl-acetophenon19) wurde mit Benzaldehyd zu l -Phenyl-3-p-bipl ien~l~~- 
propen-( l)-on-(3)") kondcnsiert, das bei Bromierung 1-Phenyl-3-p-biphenylyl-l.2- 
dibrom-propanon-(3)6) 7 )  lieferte. 

8,9 g des Dibromids wurden 1 Stundc unter Riihren init einer Losung van O,4H g 
Natrium in 70 ml absol. Met,hanol zum Sieden erhit,zt. Danach wurden einige Tropfen 
konz. Salzsaure zugesetzt,, wobei ein gelber Niederschlag ausfiel. Each weiteren 5 Miniiten 
Riihren bei Siedehitze wurden 25 ml Wasser zugesetzt, abgekiihlt, der Xiederschlag abg-  
saugt, einmal mit 50proz. Methanol, darauf mit Wasser gewaschen und zweimal ails 
Athanol umkristallisiert . 

Ausheute 3,O g = 52% d. Th. Snip. 115'. 
Leicht lijslich in Aceton, Benzol, Eisessig, CCI,, CHCl,. Wenig loslich in Methanol 

und Athanol. 

C,,H,,O, (300,4) her.: C P3,98; H 5,3T; 
gef.: C 84,43; H 5,60. 

Is) N. L. DRAKE, J. BRONITZKY, J.  Amer. chem. Soc. 552, 3715 (1930). 
20) IV. DILTIIEY, J. prakt. Chem. 101, 177 (1921). 



L. WOLF u. CH. TROLTZSCH, ober  die Darstellung einiger Chalkone 73 

K u p f e r - C h e l a t  

Dargestellt in Methanol/Athanol, umkristallisiert aus Xylol. 

(C21H1502)z Cu (662,2) ber.: C 76,18; H 4,57; CuO 12,01; 
gef.: C 76,01; H 5,25; CuO 12,31. 

Olivgrune Nadeln 
Snip. 305-308". 

1.3-Bis- (p-biphenyly1)-propen- (])-on- (3) I1 
19,6 g p-Phenyl-acetophenonla) und 18,2 g p-Phenylbenzaldehydz') wurden in 

450 rnl absol. Methanol in  der Siedehitze gelost und unter Riihren mit 6 g KOH in 6 ml 
Wasser versetzt. Nach 1 Minute fielen gelbe Kristalle aus. Xach 'I, Stunde bei Siede- 
liitze wurde abgekuhlt, abgesaugt, init Methanol gewaschen und zweimal aus Benzol um- 
kristallisiert. 

Ausbeute 22 g = 61% d. Th., Smp. 201-202". 
Mit konz. Schwefelsaure tief gelbrote Farbung. 

C,,H,,O (360,5) her.: C 89,97; H 5,59; 
gef.: C 89,86; H 5, i8.  

Kondensation in Eisessig unter Zusatz katalytischer Mengen Salzsaure ergab keine 
Verbesserung . 

l.Y-Bis-( l-naphthy1)-propen-(1) -on-(3) I11 
15,6 g 1-Naphthaldehyd2") und 17,O g l-Naphthylmethyl-keton23) wurden in 

in 100 ml Methanol gelost und in der Warme mit 4 g NaOH in 10 ml Wasser unter Ruhren 
versetzt. Das sich alsbald abscheidende gelbe 01 wurde nach mehreren Tagen kristallin. 
Es wurde dreimal aus Athanol umkristallisiert, wobei es stets znerst als 61 ausfiel. De- 
stilhtion bei ?23-228O/0,3 mm ergab ein 01, das sehr langsam in Kristalle yon Smp. 
'i&Sl" iiberging. Leicht loslich in Ather, Aceton, Benzol, CCl,, CHCI,. Wenig loslich in 
Methanol, dthanol Eisessig. Unloslich in Petrolather. 

Mit konz. Schwefelsaure schwarzviolette Farbung. 

C,,H,,O (308,4) ber.: C 89,58; H 52,3; 
gef.: C 88,91; H 6,16. 

RfG 301,8 durch Gefrierpunktserniedrigung in Benzol. 

Oxim mit NH,OH. HCl/KOH/hhaiiul in der Siedehitze. 
Smp. 147-162" (aus CHCI, durch Fallen mit Peholather). 

C,,H,,NO (323 ) her.: C 85,42; H 5,30; p\' 4,33; 
gef.: C 86,05; H 5,66; N 3,99. 

Wegen der intensiven Bande bei 3690 cm-1 (OH-Valenzschwiiigung) 
diirfte es das echte Oxim und kein d2-Isoxazolin-Derivat sein. 

*I) L. GATTERMAXN, Liebigs Ann. Chem. 347, 381 (1906). 
22) HOUBEN-WEYL, Methoden d. org. Chemie, G. Thieme, Stuttgart 1954, Bd. VII, 

23) J. L. SI3ioxs u. M. VIGNAN, Bull. SOC. chim. France lS,  90 (1951). 
Teil I, S. 198. 
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Da weder das Chalkon noch sein Oxim einen definierten Smp. zeigten, 

Phenylhydrazon aus den Komponenten in Athanol dargestellt: 
Smp. 215-216O. (Aus CHCI,-Losung mit Methanol gefallt). Gelbe Kristalle. Die 

C,,K,,N, (398,5) ber.: C 87,40; H 5,57; N 7,03; 
gef.: C 87,Gl; H 5,95; N G,97. 

Wegen des Fehlens jeder Absorption zwischen 3100 und 3500 em-1 
(NH-Valenzschwingung) diirfte es sich um l-Phenyl-3.5-bis-( I-naphthy1)- 
d2-pyrazolin handeln. 

wurde noch das 

Liisung in CHCl, oder Benzol zeigt griine Fluoreszenz. 

1.3-Bis-(p-biphenylyl)-propandion-(1.3) IV 
a)  15 g friscli sublimiertes, gepulvertes Aluminiumchlorid wurden mit 30 ml 1.1.2.2- 

Tetrachlorathan und 121,G g p-Phenyl-benzoylchlorid*4) in eineni Kolben mit Iluhrer 
und Thermometer bei 50" gemischt. Each Abkiihlen auf 28" wurden 4,G ml Vinylacetat 
zugetropft. Kachdem die Reaktion unter HC1-Entwicklung begonnen hatte, wurde die 
Temperatur 1 Stundc lang anfangs durcli Kiihlen, spater durch Heizen auf 46' gehalten. 
Nach AusgieBen der Masse wurde rnit wenig konz. Salzsiiure geriihrt, bis die Masse 
kruinelig wurde und hernach mit Wasser versetzt (vgl. 10). Nach Abstumpfen der Salz- 
saure mit Katriumacetat und Vertreiben des C,H,Cl, mit Wasserdampf wurde der Riick- 
stand dreimal aus Eisessig umkristallisiert. 

Ausbeute 5,O g = 26% d. Th. 
Smp. 209". Abermals aus Benzol umkristallisiert Smp. 212". Miseh-Smp. mit dem 

folgenden Produkt 213". Loslich in Benzol, CHCl,. Schwer loslich in Methanol, Athanol. 
Unloslich in Ather. 

Die folgenden Acylierungen mit Ca,rbonsaureestern erfolgten mit 
Natriumaniid 25). Das verwendete Ammoniak wurde durch Destillation 
uber Natrium, bzw. Natriuniamid getrocknet. 

Nachdem die Bildung von 0 , l  Mol NaNH, im Reakti.onskolben be- 
endet, war, wurde der NH,-UberschuB unter Zusatz von etwas Losungs- 
mittel (absol. Ather oder BenzoI) vertrieben, 0,l Mol Keton unter stetem 
Ruhren zugesetzt, 10 Minuten erhitzt, darauf 0, l  Mol Ester zugesetzt, 
2 Stunden zum Sieden erhitzt, nach Abkuhlen mit 2 Ii H,SO, zersetzt, 
gegebenenfalls die Naphthoesauren mit Natriumbikarbonat-Losung aus- 
gewaschen, das Losungsmittel abgedampft und der Ruckstand aufge- 
arbeitet. 

Langere Reaktionszeit zwischen NaNH, und Keton fuhrt zu uner- 
wunschter Selbstkondensation des letzteren. 

Ein UberschuS von NaNH, fuhrt z w  Saureamidbildung und mu13 
deshalb vermieden werden. 

2 4 )  C. MUSANTE u. P. GIRALDI, Gazz. chim. ital. 78, 662 (1918). 
2 5 )  K. W. GREEELEEU. A. L. HENNE, Inorg. Syntheses McGraw--Hill KewYork Vol. I1 

128 (1946). 
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b) p-Phenyl-acetophenon18), p-Phenyl-benzoesaure-athylester26), 27), insgesamt 
230ml Benzol. Der Ruckstand wurde einmal aus Eisessig, einmal aus Benzol umkri- 
stallisiert . 

Ausbeute 7,4 g = 200/, d. Th. Smp. 5,36. 

C,,H,,O, (376,5) ber.: C 86,15; H 5,36; 
gef.: C 86,47; H 5,59. 

Kupferchelat  
Dargestellt in Aceton, umkristallisiert aus Xylol. Gelbgriine h'adeln. Smp. 309-315". 

(C2,H1902)2 Cu (814,4) ber.: C 79,64; H 4,70; CuO 9,77; 
gef.: C80,05; H 5,72; CuO 9,77. 

1.3-Bis- (1 -naphthyl) -propandion- (1.3) V 

l-ICaphthyl-methyl-keton23), l-Naphthoesluremethylester*8), insgesamt 200 ml  
absol. Ather. 

Der Ruckstand, ein braunrotes 01, wurde dreimal bei 220-245' im Vakuum einer 
Hg-Diffusionspumpe fraktioniert destilliert . Das resultierende goldgelbe 01 zeigte sehr 
geringe Kristallisationsneigung. 

Leicht loslich in Methanol, Athanol, Benzol, Aceton, CCI,, CHCl,. 
Schwer loslich in Petroliither. 

C,,Hl,02 (324,4) ber.: C 86,16; H 4,97; 
gef.: C 86,06; H 5,52. 

MG 302,8. Durch Siedepunktserhohung in Benzol. 

Kupf erchelat  
Dargestellt in Athanol/Aceton, umkristallisiert aus Xylol. Schwach gelbgriines Pulver. 

Smp. 265-269". 

(C23H150& Cu (710,3) ber.: C 77,79; H 4,25; CuO 11,20; 
gef.: C 77,51; H 4,68; CuO 10,74. 

1.3-Bis-(2-naphthyl) -propandion-(1.3) VI 

2-~ephthyl-m~thyl-keton2~), 2-Naphthoeaiiuremethylester~), insgesamt 220 ml 

Der Ruckstand wurde aus einem Gemisch AthanollBenzol (1: 1) zweimal umkri- 

Ausbeute 9, l  g = 28% d. Th. Smp. 171-172'. 

26) E. BERLINER u. E. A. BLOMMERS, J. Amer. chem. SOC. 73, 2479 (1951). 
27)  0. BAYER in HOUBEN-WEYL, Methoden d. org. Chemie, Stuttgart 1952, Bd. VIII, 

28) H. GILMAN u. Mitarb., Org. Syntheses NewYork 1943, Coll. Vol. I1 282. 
29) ST. PTAU u. A.  OFNER, Helv. chim. Acta 9, 670 (1926). 
30) pu'. S. NEWMAN u. H. L. HOLMES, Org. Syntheses YewYork 1943, Coll. Vol. II/428. 

absol. Ather. 

stallisiert. Gelbe Blattchen. 

8.415. 
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Leicht loslich in Benzol, Aceton, CCI,, CHCI,. Schwer loslich in x$tlianol, Sther, Pe- 

C,,H,,O, (324,4) ber.: C 85,16; H 497; 
gef.: C 85,77; H 5,C;2. 

trolather. 

MG 293. Durch Siedepunktserhohung in Benzol. 3-41 Durch Gefrierpunktsemiedri- 
gnng in Kitrobenzol. 

R u  p f e r c h e 1 a t  
Dargestellt in Dioxan, umkristallisiert aus Xitrohenzol. Olivgrune Bliittchen. Snip. 

(C'23H,,0,), Cu (i10,3) ber.: C 77,79; H 4 2 6 ;  CuO 11,2O; 
gef.: C 78,ll; H 4 7 7 ;  CuO 10,61. 

304-305". 

SamtIiche 1.3-Diketone zeigeii braunrote Eisen-111-chlorid-Reaktion. 

1.4-Bis-(p-biphenylyl)-2.3-dibenzoyl-butandion-( 1.4) VII 
0,W Mol Natrium und 0,02 Mol 1 wurden in Toluol unter Ruhren 2 Stunden am Ruck- 

flu13 erhitzt, darauf das Toluol im Vakuum abdest,illiert, 0,02 Mol tJod in abs. dther  zuge- 
setzt und 2 Stunden unter Riihren am Ruckflu13 erhitzt. Nach dem Ahkuhlen wurde der 
Ruckstarid abgesaugt, mit Ather, schwefliger Saure und Wasser gewaschen, getrocknet 
und zweimal aus Xylol unter groden Verlusten umkristallisiert. 

\VeiDe hTadeln. Ausheutc 0,25 g : 47/, d. Th. 8mp. 220-222". 
Unlcislich in Athanol, Aceton, CCI,. MaUig loslich in Benzol, CHCI,. 

C',,H,,O, (598,7) her.: C 8-4,26; H 5,05; 
gef. : 1: 84,W ; H 5,5& 

1.4-Bis- (p-biphenylyl) -2.3-bis(p-phenylbenzoyl)-butandion- (1.4) VIII 
Die Darstellung erfolgte, wie in Vorstehendem beschrieben, aus 0 , O l  Mol IV. 
Ausbeute nach einmaligeni Umkrixtallisieren aus Xylol 2,0 g = 54 yo d. Th. (Snip. 

225-230'). WeiBe Nadeln. Nach irisgesamt dreimaligem Umkristallisieren aus Xylol 
Smp. 242-244'. 

Unloslich in ikthanol, Aceton, Eisessig, CCI,. Schwer lijslich in Bcnzol, besser in CHC",. 
C,,H,,O, (760,9) her.: C 8G,3G; H 5,10; 

gef.: C 8G,21; H 6,11. 

3.4-Dibenzoyl-hexandion-(2.1) IX 
Eine Losung yon 0,l Mol 1 -Phenyl-2-brom-butandion-(1.3) in 50 nil absol. Ather, 

wie sie bei der Darstellung desselhen31) anfallt, wnrde unter Ruhren in die Suspension 
von 0,l Mol l-Pheny1-1,3-butandionato-natriumJ~) in 60 ml absol. Ather getropft. 

Die LBsung farbte sich dunkel ; die sich alsbald abxcheidende Kristallmasse wurde 
nach 2 Tagen abgesaugt, mit Petrolather, Methanol, schwefliger Saure und W'asser ge- 
waschen und einmal aus :dithanol umkristallisiert. 

Weilk Nadeln. 
Ausbeute 7,16 g = 23% d. Th. Smp. 171". 
Misch-Smp. mit dem nach15) dargestellten Produkt 171". 

31) F. K R ~ H X K E  u. H. TIMMLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, GI4 (l93G). 
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1.4-Diphenyl-2.3-dibenzoyl-butandion-(l.4) X 
a) Zu einer Losung 'von 0,131 Mol 2-Jod-1,3-diphenyl-propandion-(1,3) l 7 )  in 6,5 ml 

Aceton wurde unter Umschwenken eine Losung von 0,01 Mol wasserfreiem Natriumjodid 
in 3,5 ml Aceton getropft, wobei sofort eine Jodabscheidung stattfand. Each 5 Stunden 
bei etwa 15" wurde abgesaugt, mehrmals mit Methanol gewaschen und einmal aus Eis- 
essig umkristallisiert. 

WeiOe, derbe Kadeln. Smp. 204-208". 
Ausbeute 1,07 g = 24% d. Th. 

C3,H,,0, (446,5) ber.: C 80,'iO; H 4,W; 
gef.: C 80,62; H 5,36. 

b)  Zu einer Losung von 0,01 Mol 2-Brom-l.3-diphenyl-propandion-(1,3) 17) in 3 ml 
Aceton wurde eine Losung yon 0,04 Mol Natriumjodid in 12 nil Aceton getropft, wobei 
sofort Jodausscheidung eintrat. Nach Stehen iiber Nacht wurde abgesaugt, mit Wasser, 
schwefliger Saure und zweimal mit Methanol gewaschen und zweimal aus Eisessig um- 
kristallisiert. WeiBe, derbe Nadeln. Mit konz. Schwefelsaure rote Farbung. 

Smp. 204-208'. Ausbeute 0,603 g = 28% d. Th. 
Den gleichen Smp. zeigte dieselbe abermals aus Benzol unikristallisierte Substanz, 

ferner X, dargestellt nach17) und das Gemisch beider. 

Die IR-Spektren von X, dargestellt nach a), b) und 17), sind ident,isch. 
Keines der dargestellten Bis-( 1.3-diketone) zeigt eine Eisen-III-chIorid- 
Reaktion. 

Uber IR-Spektren der 1.3-Diketone und Bis-( 1.3-diketone) vgl. 1) .  

Herrn Direktor Prof. Dr. G. WEHNER, Bitterfeld, sind wir fur die 
grogziigige Unterstiitzung unserer Untersuchuiigen zu groBem Dank 
verpflichtet. Ferner gilt unser Dank Herrii R. MARTIN vom Iristitut 
fiir organische Chemie fur die freundliche Ohernahma zahlreicher 
Analysen. 

L e i p z i g , Institut fur anorganische Chemie der Karl-Marx-Uni- 

B i t t e r f e 1 d,  VEB Elektrochemkches Kombinat Bitterfeld. 
versitat, 

Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1961. 


