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Zur Ausfiihrung einer Synthese, tiber welche wir dem-
néchst berichten zu kdnnen hoffen, solite aus Phenylaceton und
Benzaldehyd das bisher nicht bekannte Cinnamenylbenzyl-
keton C,;H,—CH,—CO—CH=CH—C;H, dargestellt werden.
Wir haben hiezu verschiedene Condensationsverfahren in An-
wendung gebracht, zundchst das von Schmidt und insbeson-
dere von Claissen mit so schonem Erfolge beniitzte mit ver-
diinnten Alkalien, dann auch jenes mit Salzsdure und mit
Schwefelsaure. .

Die Versuche dieser Darstellung waren, abgesehen von
dem eigentlichen Zwecke, den wir zunachst im Auge hatten,
schon wegen der Structur des Phenylacetons von Interesse.
Wihrend bisher bei den Condensationen von Ketonen mit
Aldehyden zumeist Aceton und Acetophenon, ferner Aceton-
dicarbonsdureester, Didthylketon, Desoxybenzoin, also Sub-
stanzen zur Anwendung kamen, in welchen die CO-Gruppe
entweder mit zwei CH,, oder einem CH, und einem Phenyl,
oder mit zwei CH;, endlich mit einer CH,- und einer Phenyl-
gruppe verbunden ist, scheinen Kérper von &hnlicher Structur
wie das Phenylaceton, in welchem eine Methylen- und eine
Methylgruppe an Carbonyl gebunden sind, in dieser Richtung
noch gar nicht studirt worden zu sein.

Es ist durch die schoénen Untersuchungen von Claissen,
Knoevenagel, Klingemann, Petfenko-Kritschenko,
Vorlédnder und Hobohm bekannt, in wie mannigfaltiger Weise
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die Reaction verlaufen kann und welchen grossen Einfluss die
Structur des angewandten Ketons auf den Gang des Processes
ausibt.

Das Phenylaceton haben wir durch trockene Destillation
des phenylessigsauren und essigsauren Baryums dargestellt,
das Reactionsproduct wurde durch fractionirte Destillation ge-
reinigt; es hatte den richtigen Siedepunkt.

" Condensation mit Alkalihydrat.

21'5 g des molecularen Gemenges von Phenylaceton und
Benzaldehyd wurden in 800 ¢ Wasser gegossen und 10 ¢’
KOH (8°/,) zugesetzt. Die Mischung, welche sich beim Schiitteln
sofort emulsionirte, wurde in die Ndhe eines mit warmen Wasser
geheizten Ofens gestellt; nach etwa eintigigem Stehen konnte
die Bildung von Krystallen bemerkt werden, welche in einem
Ole eingebettet waren; es wurden noch 10 ¢’ KOH und circa
3 g Benzaldehyd hinzugefiigt und nach mehrtdgigem Stehen,
als die Krystallausscheidung augenscheinlich vollendet war,
die ausgeschiedene Masse von der noch schwach milchig
getriibten Flussigkeit getrennt.

Durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol konnte die
Reactionsmasse in zwei Korper geschieden werden, von welchen
der in grosserer Menge und leichter 18sliche bei 71°, der andere
bei 153° schmilzt. Bei einer Darstellung wurde auch noch eine
bei 175° schmelzende, krystallinische Verbindung isolirt, deren
Menge jedoch zur Untersuchung nicht ausreichte.

Die Dbei 71° schmelzende Verbindung lieferte bei der

Analyse folgende Zahlen:

0-2485 g Substanz gaben 0-1406 g Wasser und 07879 g
Kohlensaure.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fur C;¢H,,0
N [
C ... .. ... 8647 8648
H......... 6-30 6-30

Das Condensationsproduct hat sich demnach nach der Glei-
chung C,H,—CH,—CO—CH,+C H,—COH = C,;H,,0+H,0
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gebildet, es muss ihm daher eine der nachstehenden Structur-
formeln zugeschrieben werden, d. h. der Kdrper ist entweder
Cinnamenylbenzylketon:

L. CH,—CH,—CO—CH
!
CH—C.H,,
oder Stilbylmethyiketon:

I C¢H,—C-—CO—CH,
i
CoH,—CH.

Die Verbindung 16st sich leicht in Alkohol, Ather, Benzol etc.

Beim FErhitzen mit Laugen oder Ammoniak scheint sie
wieder in ihre Bestandtheile zersetzt zu werden, denn es tritt
sehr deutlicher Benzaldehydgeruch auf.

Das neue Keton reagirt mit salzsaurem Hydroxylamin,
wenn die alkoholische Losung langere Zeit gekocht wird. Beim
Verdiinnen mit Wasser scheidet sich sodann eine flockige
Masse ab, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol in Form
feiner, weisser, verfilzter Nadeln erhalten wird.

Die Analyse lieferte die dem zu erwartenden Oxim ent-
sprechenden Zahlen.

[ 01882 g Substanz gaben 0-1011 g Wasser und 0-5565 ¢
Kohlensaure.

[I. 0-2158 g Substanz lieferten 12 cmz® Stickstoff bei 20° und
748 mm B.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T G4t 5NO
I 11 e e
C ... .. 80 64 — 81-01
H.. ... .. 597 — 6-33
N ....... — 588 590 -

Die Substanz ist in Wasser sehr schwer, in heissem Alkohol
in Ather und Benzol leicht I8slich. Der Schmelzpunkt liegt bei
102 —103°. Sie ist in Alkalien und Sauren ganz unldslich.
Nach lingerem Kochen mit Acetanhydrid wurde die Substanz
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durch Wasser wieder unveridndert ausgefillt. Dieses Verhalten
spricht dafiir, dass die neue Verbindung kein Oxim ist, sondern
in ahnlicher Weise wie es von Gattermann und Stock-
hausen! und von Knoevenagel und Klages? fiir andere
ungesdittigte Ketone festgestellt worden ist, aus primir ent-
stehendem Oxim durch Umlagerung gebildet worden sei.

Es diirfte ihr demnach, wenn dem Keton die Formel I
zukommt, die nachstehende Structur entsprechen:

C;H,~—CH,—C — CH,
b
N CH—CH,
N
0.

In analoger Weise wiirde sich aus Formel II folgende
Constitution ableiten lassen:

C,H,—CH—C—CH,
| Il
CH,—CH N

NS
0.

Der zweite bei der Condensation mit KOH erhaltene, bei
153° schmelzende Korper wird aus Alkohol in Gestalt schoner
gldnzender Krystalle erhalten, die in Alkohol, Benzol, Eisessig
in der Warme leicht, in der Kailte schwerer 16slich sind. In
Ather ist die Substanz auch in der Wirme schwer 18slich.

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

0-2146 g Substanz gaben 0-1210 ¢ Wasser und 0-6611 ¢
Kohlenséure.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden
———— CagHggOy  CgsHsy0g
C.oviia. 84-01 84-14 84-27
H....... 626 6-09 6:74

1 B, d. d. chem. Ges., XXV, 3536
2 Liebig’s Annalen, 281, 119.
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Die in Benzol ausgefiihrte Moleculargewichtsbestimmung
nach der Siedemethode konnte ebensowenig wie die Analyse
eine sichere Entscheidung zwischen den beiden berechneten
Formeln gestatten.

Gewicht _ Moleculargewicht
des Gewicht Concen- Er-
- der . o berechnet fiir
Losungs- tration | hdhung fund
mittels Substanz gefunden
CoatlaOs| CosHyy O,
1. | 18-580 | 0-2193 | 1-6149 | 0-126 342 328 356
2.1 13-580 | 0-4219 | 3-1068 0-267 311 — —

Obwohl Analyse wie Moleculargewichtsbestimmung Zahlen
lieferten, welche die Formel Cy3H,,0, wahrscheinlicher machen
als die Formel C,;H,,0,, so miissen wir doch wegen der
geringen Differenzen, welche hiebei in Betracht kommen, die
Frage vorldufig noch offen lassen, weil a priori beide Formeln
gleich wahrscheinlich erscheinen und die bisher mit der Sub-
stanz ausgefiihrten Versuche eine definitive Lésung der Frage
nicht ermdglichten.

EinKérper von derZusammensetzung Cy, H,,0, wiirde nach
der Gleichung C;H,—CH,—CO—CH, +2 C;H,COH = C,,H,,0,
+H,0 entstanden sein, und die neue Substanz wire dann
Triphenyltetrahydro-y-Pyron, entsprechend der Structurformel:

G

Y= CeHs

CeHz—CH

CH, { CH—CgHj

NS
co

Der Vorgang wiirde sich demnach in diesem Falle in
analoger Weise abgespielt haben wie es von Petfenko-
Kritschenko und Stanischowsky? bei der Einwirkung von
Salzséure auf ein Gemisch von Acetondicarbonsidureester und
Aldehyd oder Benzaldehyd beobachtet worden ist, wobei sich

1 Ber. d. d. chem. Ges., XXIX, 995.
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Dimethyltetrahydropyrondicarbonséureester, beziehungsweise
Diphenyltetrahydropyrondicarbonsdureester gebildet hatte.
Desgleichen wurde von Vorlander und Hobohm? durch
Condensation von Didthylketon und Benzaldehyd mit Kalilauge
Diphenyldimethyltetrahydro-y-Pyron erhalten.
Kéame der neuen Substanz die zweite in Betracht kommende
Formel zu, so wire fiir sie die Bildungsgleichung:

2 C,H,—CH,—CO—CH, +C,H,COH=C,,H,,0,+H,0

massgebend und es wire ihr eine derjenigen des Benzamarons
analoge Structur zuzusprechen,

C.H,—CH-—-CO—CH,  CyH,—CH—CO—C,H,
| |
C,H,—CH C,H,—CH
| I
CH,—CH—CO—CH,  C;H,—CH—CO—C,H,

Benzamaron,

welches letztere nach Japp und Klingemann? aus Desoxy-
benzoin C;H,—CH,—CO-C,H;, einem dem C;H;—CH,—CO-CH,
Phenylaceton in Bezug auf seine Structur sehr #hnlichen
K 6rper, bei der Condensation mit Benzaldehyd unter dem Ein-
fluss alkoholischer Kalilauge entsteht. Flir die grossere Wahr-
scheinlichkeit der ringférmigen Structur spricht ausser der
Analyse auch der Umstand, dass unsere Verbindung beim
Kochen mit KOH, wie durch den Geruch festgestellt werden
konnte, Benzaldehyd abspaltet, was nach Analogie mit dem
Benzamaron von einer Substanz, der die zweite Formel zu-
kommt, nicht zu erwarten wire.

Condensation mit Salzsiure.

In ein moleculares Gemisch von Phenylaceton und Benz-
aldehyd wurde unter Eiskiihlung trockenes Salzsduregas Dbis
zur Sittigung eingeleitet und die roth gewordene, dickfllissige
Masse 24 Stunden im verschlossenen Gefdsse stehen gelassen.
Das Reactionsproduct war zu einer rothen Kkrystallinischen

1 Ber. d. d. chem. Ges., XXIX, 1352.
2 Ber. d. d. chem. Ges., XXI, 2034.
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N

Masse erstarrt, welche nach ldngerem Stehen {iber Kalk im
Vacuum zunichst mit kaltemn Alkohol gewaschen, dann aus
heissem Alkohol umkrystallisirt wurde. Wir erhielten 'so aus
3 g des Gemisches 1'7 g weisser Krystallnadeln, die -nach
nochmaliger Krystallisation den sich nicht mehr verandernden
Schmelzpunkt 140° zeigten. :
Die Analyse zeigt, dass die Bildung eines HCl-Additions-
productes des ungesittigten Ketons C,;H,,0 stattgefunden hat.

[ 0-2181 g Substanz gaben 0-1140 ¢ Wasser und 0:5911 ¢
Kohlens&ure.
II. 0-3297 g Substanz gaben 0°1832 ¢ Chlorsilber.

In 100 Theilen: ‘
. Berechnet fiir
Gefunden . CygHy5C10

N — Nt —
Coviiiinn 73-93 7427
Hooooee 5-81 5°80
C.oiiil 13-74 1373

Nimmt man, wie es wahrscheinlich ist, mit Klages und
Knoevenagell an, dass das Chlor in solchen Condensations-
producten sich an jenes Kohlenstoffatom anlagert, welches
mit der geringsten Zahl negativer Gruppen verbunden ist, so
kdonnen fir die neue Verbindung, je nachdem sie sich von
dem Cinnamenylbenzylketon oder dem Stilbylmethylketon ab-
leitet, eine der zwei nachstehenden Structurformeln in Betracht
kommen:

L iI.
C,;H;,—CH,—CO—CH, CeH;—CH—CO—CH,
| und |
Cl—CH—CH; CH,—CH—CIL.

Nach den von den genannten Autoren an dem analog
zusammengesetzten Chlorbenzyldesoxybenzoin

C,H,—CH—CO—C,H,
|
C;H,—CH—Cl

1 Ber. d. d. chem. Ges., XXVI, 449.
Chemie-Heft Nr. 6 u. 7. 30
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gemachten Erfahrungen war die Hoffnung berechtigt, dass es
durch Zersetzung des Korpers in der Hitze gelingen werde,
Aufschluss Uber die Structur dieser Substanz zu erhalten. Das
vorerwdhnte Chlorbenzyldesoxybenzoin spaltet sich ndmlich
bei der Destillation in Benzoylchlorid und Stilben. Wiirde unsere
Substanz ein &hnliches Verhalten zeigen, so miisste aus ihr,
wenn ihr die Formel I zukommt, Phenylessigsdurechlorid und
Styrol, wenn ihr die Formel II entspricht, Acetylchlorid und
Stilben gebildet werden. .

Als wir unsere Chlorverbindung erhitzten, begann sich
schon bei 80° Salzsdure abzuspalten und sie war beim Erhitzen
auf 140° vollstandig entwichen; der Rickstand, ein braunes
Ol, erstarrte bald zu einer vollkommen chlorfreien Krystall-
masse, welche, aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt, den
Schmelzpunkt 53—54° zeigte.

Die Zusammensetzung entspricht der Formel C, H,,0.

0-2229 ¢ Substanz gaben 0-1208 ¢ Wasser und 0-7028 g

Kohlensdure.
In 100 Theilen: Berechnet fiir
Gefunden Cy6H;40
e — N —
C......... 85-99 86-48
H......... 6-32 6-30

Die Substanz ist demnach isomer mit jener bei 71° schmel-
zenden, welche bei der Condensation mit KOH entsteht, und
wenn letztere Cinnamenylbenzylketon ist, so ist die bei 53°
schmelzende Stilbylmethylketon, oder das Umgekehrte muss
der Fall sein, wenn man nicht Stereoisomerie annehmen will.
Dass das bei 71° schmelzende Keton sich nicht in das isomere
umlagert, wenn es durch langere Zeit auf 150° erhitzt wird,
davon haben wir uns durch einen besonderen Versuch iiber-
zeugt. Es muss weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, jeder
Substanz ihre Structurformel zuzuweisen.

Condensation mit Schwefelsdure.

Wir haben ein moleculares Gemenge von Phenylaceton
und Benzaldehyd in Eisessig geldost und dann vorsichtig unter
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Umriihren concentrirte Schwefelsdure zufliessen lassen. Der
Versuch wurde unter den verschiedensten Bedingungen aus-
gefiihrt, indem mit und ohne Kiihlung, sowie in verschiedenen
Concentrationen und mit Anweéndung verschiedener Quantitdten
Schwefelsdure operirt wurde; es gelang uns nie, mehr als Spuren
einer krystallisirten, bei circa 118° schmelzenden Substanz zu
gewinnen. Nur einmal, als 2 ¢ des Gemenges in 5—6 cm® Eis-
essig geldst, unter Wasserkiihlung tropfenweise mit Schwefel-
saure versetzt wurde, konnte unter nachstehend geschilderten
Erscheinungen eine bessere Ausbeute erzielt werden. Die
Flissigkeit farbte sich unter Erwdrmen roth und wurde zah-
flissig; auf Zusatz von Wasser schied sich ein gelb gefdrbter,
flockiger Korper aus, der auf der Thonplatte von anhaftendem
Benzaldehyd befreit und dann aus Alkohol umkrystallisirt
wurde, woraus er in farblosen bldttchenartigen Krystallen an-
schoss, deren Schmelzpunkt bei 120° liegt.

02006 g Substanz gaben 0-1192 ¢ Wasser und 0-6862 g
Kohlensdure.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden flir Co;Hgy
e ST —
C ... ..., 93-29 92-68
H......... 6+60 732

Die Substanz ist demnach ein Kohlenwasserstoff und ist
aus dem Phenylaceton, wie es scheint, durch die gleiche
Reaction entstanden, nach welcher aus Aceton Mesitylen ge-
bildet wird; der Benzaldehyd ist demnach an seiner Bildung
nicht betheiligt. Wir sind daher selbstverstandlich bemiiht
gewesen, den Kohlenwasserstoff aus dem Keton allein dar-
zustellen, aber bisher ist es uns trotz vieler dahin strebender
Versuche leider nicht gelungen, jene Bedingungen zu ermitteln,
unter welchen derselbe in besserer Ausbeute entsteht. Wir sind
zwar im Stande gewesen, die Bildung nachzuweisen, doch
haben wir stets nur Spuren des Korpers erhalten.

Wahrend aus Aceton, wie V. Meyer in jingster Zeit
neuerdings nachgewiesen hat, nur Ein Kohlenwasserstoff von

30%
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der Zusammensetzung des Mesitylens entsteht, ist vermége der
unsymmetrischen Structur des Phenylacetons, je nachdem nur
Methyl-, nur Methylengruppen oder beide sich an der Wasser-
abspaltung betheiligen, die Bildung von vier isomeren Kohlen-
wasserstoffen Cy,H,, moglich, welchen folgende Structurformeln
zukommen wiirden:

CoHs A
CH, / \1 CH, CgHj . CH, l/ \‘CHg.CGHb
o v

CH, » CHy. CgH,

CeHs CH,. CgH;
CHS,/ \) CH, CGH5, )

N /‘iCGH5 CH, % CH,. CgH,
CH,.CgH,

Versuche, welche zunéichst eine bessere Darstellung des
neuen Kohlenwasserstoffes bezwecken sollen, sind im Gange.



