
659 

Uber die Condensationsproduete yon Phenyl- 
aeeton mit Benzaldehyd 

von 

G. Goldschmiedt, w. M. k. Akad. und H. Krczmaf'. 

Aus dem chemischen Laborator ium der k. k. deu tschen  UniversitS~t in Prag. 

(Vorge leg t  in der  8 i t z u n g  am 28. Mai  1901.) 

In frtiheren Abhandlungen 1 haben G o l d s c h m i . e d t  und 
K n 6 p f e r  fiber Verbindungen berichtet, welche durch Conden- 
sation aus Phenylaceton mit Benzaldehyd, einerseits unter dem 
Einflusse verdfinnten Alkalis, anderseits dutch gasf6rmige Salz- 

sgiure gebildet werden. 
Von den hi ebei beobachteten Verbindungen sind zwei von 

besonderem [nteresse, n/imlich das durch Kalilauge aus den 
beiden genannten Componenten unmittelbar entstehende un- 
ges~ttig-te Keton C16H~O vom Schmelzpunkte 71 ~ und dessert 
Isomeres, das durch Erhitzen des mit Salzs~iure dargesteIlten 

Ketons C~6H~5C10 (ChlorbenzyIphenylaceton) unter Salzs~urea 
abspaltung schon bei etwa 140 ~ gebildet wird. Letzteres Keton 
ClaHi40 vom Schmelzpunkte 53 ~ addiert kein Brom, u n d e s  
wurde deshalb ftir dasselbe eine ringf6rmigr Struetur unter 
aller Reserve als m6glich angenommen, wonach der Verbindung 
die Formel eines Tetrahydrophenyl-~-Naphten-ons zukommen 
wtirde. Ftir diese Auffassung konnten einige Beobachtungen 
angeftihrt werden; u gegen  dieselbe sprach der Umstal~d, dass 
bei der Oxydation des K etons Benzoylbenzoesiiure nicht gebildet 
wird, sondern nut Benzoes~iure. 

1 Monatshef te  fiir Chemie, 18, 437; 19, 461. 

2 Zum Beispiel, dass  es nicht  wie das  bei 71 ~ schmelzende  Isomere beim 

Schiitteln mit Benzaldehyd und  sehr  verdiinnter  Kali lauge in Tr iphenyl te t ra-  

hydro-y-Pyron  i iberzugehen vermag.  
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\Vgtre die in ErwF~gung gezogene Auffassung richtig, dann 
mtisste, wie seinerzeit ausgefiihrt worden ist, dem chlorhgtltigen 
Keton die Formel 

C6Hs--CH2-- CO--CHs--CHC1-- C6H~, 

hingegen dem durch KOH erzeugten, die Structur 

C~Hs--C--CO--CH 3 
I} 

C6H ~ -  CH 

zugeschrieben werden~ mit anderen ~VVorten, die Condensation 
fgmde durch Salzs~ure an der Methyl-, durch-Kati an der 
Methylengruppe des Phenylacetons statt. 

Wit haben nun diese noch offene Frage zur Entscheidung 
zu bringen versucht und haben hiebei folgenden Weg ein- 
gesehla~en. 

Zuniichst sollte festgestellt werden, o b  die Salzsgture- 
abspaltung aus dem chlorhgtltigen Producte unter Ringschluss 
erfolgt, oder ob das hiebei entstehende Keton C16Hl~O eine 
unges/ittigte Verbindung ist, trotzdem sie Brom nicht zu 
addieren vermag. Ist letzteres der Fall, so mtisste durch 
Wasserstoffaddition aus diesem Keton dasselbe gesiittigte 
Keton entstehen, wie bei Ersatz des Chlol's durch Wasserstoff 
in dem Keton C16HI~CIO. 

Wie vorgreifend mitgetheilt sei, ist dies nun wirklich der 
Fall; somit ist die frtiher fflr das bei 53 ~ schmelzende Ket~ 
in Erw~gung gezogene Formel eines Tetrahydro-Phenyl- 
~-Naphtenons unbedingt auszuschlief~en. 

Einwirkung yon naseierendem Wasserstoff  attf das Keton 
CI6HisC10, 

Das Keton wurde in 96% Weingeist gelbst und unter 
gleichzeitigem Einleiten yon feuchtem Kohlendioxyd das Ffinf- 
fache der theo'retischen Menge 3~ ein- 
getragen; die Temperatur Wurde auf 40 bis 50 ~ erhalten. Die 
Reaction dauerte unter diesen Umstiinden drei Tage. Dann 
wurde vom ausgeschiedenen Natriumcarbonat abfiltriert, der 
Alkohol a bdestilliert, der Rtickstand mit ~ther aufgenommen, 



Condensationsproducte von Phenytaceton. 6G 1 

die ~itherische LSsung mit Wasser  geschtittelt  und schlief31ich 

nach dem Trocknen  mit Chlorcalcium der Ather abdestilliert. 
Es hinterblieb ein angenehm aromatisch riechendes, gelb- 

lich gef/trbtes O1, das in einer K/iltemischung von Kochsalz 
und Eis nicht zum Krystallisieren gebracht  werden konnte, 

sondern nur glasartig erstarrte. Der Siedepunkt  des Oles, das 
sich-als halogenfrei erwies, liegt bei 311 bis 312 ~ 

0 "1513 ef Substanz gaben 0 '  4743 g Kohienstiure und 0" 0951 g 
Wasser .  

In: 100 Theilen:  Bereehnet ftir 

Gefunden C~6H100 

C . . . . . . . . .  85" 49 85" 71 
H . . . . . . . . .  6"94 7'  14 

M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m  m u n g .  

(,qefriermethode. L6sungsmittel: Phenol.). 

Oefundenes Berechnetes 
L6sungs- Substanz Depression Molecular- Molecular- 

mittel gewicht gewicht 

23"02 
0"4950 

0"8095 

0.84 ~ 

1 "40 ~ 

184 

194 
I 224 

Oxim.  Es gelingt mit Leichtigkeit, au s  dem Keton ein 
wohlcharakteris ier tes ,  gut  krystall isierendes Oxim zu erhalten, 
wenn man das 01 mit einem lJberschuss von salzsaurem 

Hydroxy lamin  einige Zeit in alkoholischer L6sung kocht, die 
Fltissigkeit in Wasse r  giefit und das Ausgeschiedene '  aus 
Alkohol umkrystallisiert. 

Die so erhaltene Substanz besteht  aus kteinen weif3en 
Nadeln vom Schme!zpunkte  134 ~ 

O ' 3 1 1 9 g S u b s t a n z g a b e n  bei t z 2 2  ~ , b z  742i~4m 1 6 " 9 c m  8 
Stickstoff. 

In 100 Theilen:  Berechnet fflr 
Gefunden C1GH17NO 

N . . . . . . . . .  5"98 5"86 

48a 
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E i n w i r k u n g  v o n  n a s c i e r e n d e m  W a s s e r s t o f f  auf  das bei 51 ~ 
S e h m e l z e n d e  K e t o n  C~aH~40. 

Die Reduction dieses Ketons wurde  unter  denselben Ver- 

h~tltnissen ausgeftihrt  wie bei dem chlorhS.ltigen Keton und das  

Reduct ionsproduct  in gleicher Wei se  isoliert, w a r  das Keton 

ein e-~-unges~ittigtes, s o  war  nach den Erfahrungen  H a r r i e s  ~ 

zu erwarten,  dass  die Ketongruppe  gegen das Reduct ionsmit tel  

resistent sei und die Anlagerung  yon Wasse r s to f f  an die 

doppelte Bindung erfolgen werde.  In diesem Falle muss te  das  

Reduct ionsproduct  identisch mit j enem aus  dem chlorh/iltigen 

Keton sein. 

Es  wurde  ein 01 erhalten, welches  dem oben beschr iebenen  

vol lkommen /ihnlich war. Der Siedepunkt  lag bei 309 bis 310 ~ 

also um 2 ~ niedriger als bei jenem,  eine Differenz, die bei einer 

so hohen T e m p e r a t u r  und bei dem Umstande,  als der Baro,  

meters tand  unber i icksicht igt  blieb, nicht in Betracht  kommt.  ~ 

Das aus  diesem 0Ie  dargestell te Oxim hatte den Schmelzpunk t  

134 ~ und ein inniges Gemisch tier beiden auf  verschiedenen  ~ 

W e g e n  erhaltenen Oxime schmolz  bei der gleichen Tempera tu r .  

Es ist also die Identit~it der Oxime und somit  such jene 

der Ketone mit Sicherheit  erwiesen, u n d e s  folgt hieraus,  wie  

frfther schon angedeute t  wurde,  dass  aus  dem chlorh/iltigen 

Keton dutch Salzs~iureabspaltung nicht ein Naphtenonder iva~ 
e n t s t a n d e n  sein konnte, sondern dass  die Kohlens tof fke t te  

unges~ittigt wird. 
Dem chlorh~iltigen Keton C~6H15C10 (Chlorbenzyl-Phenyl-  

aceton) und dem daraus  durch Salzs~iureabspaltung ent- 

s tehenden unges~t t ig ten Keton C~H140 , sowie dem aus  beiden 
durch Reduction erhal tenen gesttttigten Keton C~6H~aO m u s s  
daher  dasse lbe  Kohlenstoffskelet  zugrunde  liegen. Je nachdem 

nun die Anlagerung  des Benza ldehyds  an der CH a- oder an 

1 Ber., 28, 501 ; 29, 380. 
In der Retorte hinterblieb ein geringer, dickfliissiger Rtiekstand, der 

wohl ein 1,6-Diketon enthalten haben diirfte, das unter "Addition yon Wasser- 
stoff durch Zusammentritt zweier Moleciile des ungesiittigten Ketons in der 
doppeIten Bindung entstanden sein diirfte (Harries). 
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der CH~-Gruppe des Phenylacetons  s tat tgefunden hat, musste 

dem Keton C~6H~60 die Formel eines 

3, 4-Diphenylbutanon-2 

I. C a H s - - C H - - C O - - C H  a 
F 

C 6 H~-- CH~ 
oder 

I, 4-Diphenylbutanon-2 

II. C6Hs- -CH~- -CO- -CH~- -CH~- -C6H 5 

zukommen.  

W/ihrend das mit I zu bezeichnende Keton bisher nicht 
dargestellt  worden ist, ist das der Formel II entsprechende in 
der Literatur angeftihrt. 

S p i e g e l  1 hat  dasselbe aus der Dihydrocornicularsgmre 

durch Erhi tzen mit Kalkhydrat  als ein bei 324 bis 336 ~ siedendes 

13i erhalten, das den Geruch des Dibenzylketons  besaB. Es 
war  jedoch dutch Nebenproducte  verunreinigt, so dass .auf  
seine Reindarstellung verzichtet  werden musste. S p i e g e l  hat 

auch den Versuch gemacht,  das in Frage s tehende Keton dutch 
Destillation yon phenyless igsaurem mit einem Uberschusse  yon 
hydrozimmtsaurem Kalke zu bereiten. Der zwischen 324 bis 
336 ~ t ibergehende Antheil des Desti l lat ionsproductes zeigte 

nach seiner Angabe die vol lkommenste 121bereinstimmung in 
Geruch und Verhalten mit dem aus der Dihydrocorniculars~.ure 
hergestel l ten Ketone, weshalb er die Identitg.t der beiden ftir 

sehr wahrscheinl ich erkliirt. 
Wit  haben den Versuch wiederholt,  obwohl  der betr/icht- 

lich hSher l iegende Siedepunkt  des Spiegel 'schen Priiparates 
es schon unwahrscheinl ich erscheinen liel3, dass unser  Keton 
mit jenem identisch sei. 

200g  trockener,  hydroz immtsaurer  Kalk wurde mit 140g" 
t rockenem phenyless igsauren  Kalk innig gemischt  und in 
mehreren Port ionen aus einer ter Meer 'schen Retorte destilliert. 

Das Destillat, ein dunkel gef/irbtes (3I, betrug 250 g, enthielt 
abet  nicht unbetr~ichtliche Mengen Wasser,  yon dem es dutch 
Chlorcalcium befreit wurde. 

'i A., 219, 34. 
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Das t rockene 0l  wurde nun bei einem Drucke yon 29 m m  
destilliert. 

Die niedrig s iedenden Fract ionen dtirften im wesent l ichen 
Toluol  und . / thylbenzol  enthalten. Die hSher s iedenden Antheile 

zeigten deutliche Anzeichen yon Zerse tzung (Wasserabspal tung , 
sehr dickfltissige Rtickst~inde, Ausscheidung von Krystallen in 

einer Fraction des ()les, die durch ihren Schmelzpunkt  und 
durch l~berftihrung i n  das bei 238 ~ schmelzende Dibromid als 

Stilben erkannt  wurden). Es wurde deshalb auf eine systema- 
tische fractionierte Destillation verzichtet  und nach zweimaliger  
Destillation im Vacuum die einzelnen Fract ionen durch Kochen 

mit tiberschtissigem, salzsaurem Hydroxy lamin  in die Oxime 
flbergeftihrt. 

Es mussten drei Ketone erwartet  werden:  
1 .  Dibenzylketon,  Siedepunkt  330" 6 ~ (corr.); 1 

2. Diphenylbutanon,  Siedepunkt  324 bis 336~ ~ 
.3. Diphenylpentanon,  Siedepunkt  280 bis 285 ~ (bei 

130 ~ m ) .  a 
Die Hauptfraction,  welche bei 19 mm  Druck constant  bei 

201 ~ tibergieng, zeigte bei normalem Dru ck e  den Siedepunkt  

315 bis 320 ~ 
Diese Substanz  lieferte ein Oxim (weil3e sch6ne Nadeln),  

aus dem durch sehr h/iufiges Umkrystall isieren aus Weingeis t  
ein Pr/iparat von beim weiteren Umkrystallis ' ieren tinver/inder- 
lichen Schmelzpunkte  123 ~ isoliert werden konnte. Da es aus 
der ersten in Betracht  kommenden Fraction e rha l ten  worden 
war, musste erwartet  werden,  dass es Dibenzylketoxim sei, ftir 
welches R a t t n e r  ~ den Schmelzpunkt  119"5 angibt, w/ihrend 
F r a n c i s  ~ ihn bei 125 ~ beobachtet  hat. 6 Wir hahen daher  auch 
aus reinem Dibenzylketon das Oxim bereitet, das nach hiiufigem 
Umkrystal l is ieren ebenfalls den Schmelzpunkt  123 ~ zeigte. 

1 Y o u n g ,  Soc., 59, 623. 

~- S p i e g e l ,  1. c. 

3 P e c h m a n n  und D i i n s c h m a n n ,  A., 261,187. 
B., 21, 1316. 

5 Soc. 75, 886. 
G F i c h t e r  und  S ch i e i 3  geben in einer w~ihrend des Druckes  dieser Ab- 

hand lung  erschienenen Arbeit (B. 34, 1996) als Schmelzpunkt  des Dibenzyl-  

ketoxims 121 --  122 ~ an. 
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Beide Pr/iparate zeigen, wie alle bier in Betracht  k o m m e n d e n  

Oxime, schon frtiher deutl iches Sintern. Ein inniges Gemisch 

der beiden Prg.parate schmilzt  bei der gleichen Tempera tu r  wie 

jedes  einzelne. 
Der Hauptbes tandthe i l  dieser Fract ion ist daher  Dibenzyl-  

keton. Dieses  fg.rbt sich mit concentr ier ter  Schwefels~.ure beim 

ErwS.rmen gelbbraun,  w/ihrend sein Oxim eine smaragdgrf ine  

LSsung  gibt. 
Aus der nS.chst hOher s iedenden Fraction, deren Siede- 

punkt  bei 2 4 ~  Druck bei 205 ~ lag, konnten wir durch sehr  

miihevolles fractioniertes Krystal l is ieren der Oxime neben 

ger ingen Mengen des obigen Oxims und niedriger  schmelzenden,  

nicht welter  berficksichtigten Fract ionen einen Antheil ge- 

winnen,  der den Schmelzpunk t  120 ~ unter  v o r a u s g e h e n d e m  

Sintern zeigte. Obzwar  durch wei teres  Umkrysta l l i s ieren sich 

dieser Schmelzpunk t  nicht mehr  erh6hte, w/ire es doch schwer  

gewesen,  mit Sicherheit  zu entscheiden,  ob hier ein anderes  

Oxim vorliegt als jenes des Dibenzylketons,  da die Analyse  

hiertiber keinen Aufschlus$ zu geben vermag,  und dieses Oxim 

wie jenes  die grtine FS.rbung mit Schwefelst iure zeigt. Wi t  

glauben a b e t  immerhin,  dieses Oxim als das des 1,4-DiphenyI- 
butanon-2 beze ichnen  zu kSnnen, well der Schmelzpunkt  eines 

Gemisches  des bei 120 ~ schmelzenden  Pr/iparates mit dem bei 

123 ~ schmelzenden  Dibenzylke toxim sich schon bei 110 ~ ver- 

flfissigte. 

Die h6chst  s iedende Fract ion (bei gew6hnl ichem Drucke 

tiber der Thermomete rg renze ,  bei 37 r~m tiber 234 ~ lieferte ein 

Oxim, das in reinem Zus tande  bei 94 ~ unter  vo rhe rgehendem 

Sintern schmilzt. P e c h m a n n  und D i J n s c h m a n n  1 haben ftir 

1, 5 -Diphenylpen tanonoxims  den Schmelzpunk t  92 ~ beobachtet .  ~ 

Wir  haben  zur  grS13eren Sicherheit dieses Keton durch Destilla- 

tion yon re inem hydroz immtsau ren  Kalk dargestell t  u n d  fanden 

bei dessen Oxim denselben Schmelzpunkt ;  auch zeigte die 

1 A., 261, 188. 

Nach einer wg.hrend des Druckes dieser Abhandlung erschienenen An- 
gabe We d e kin d s (B. 34, 2070) w/ire 92 ~ der Schmelzpunkt des 1, 5-Diphenyl- 
pentanonoxims. 
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Mischung der beiden Pr/iparate keine Depression des Schmelz- 
punktes. 

Das Oxim des Diphenylpentanons 15st sich farblos in 
concentrierter Schwefels/iure auf. Es sind demnach, wie zu 
erwarten war, in dem Destillationsproducte drei Ketone ent- 
halten, welche als Dibenzylketon, 1,4-Diphenylbutanon-2 und 

1,5-Diphenylpentanon-3 anzusehen sin& Aus dem Umstande, 
dass selbst nach zweimaliger Vacuumdestillation aus nahezu 

constant siedenden Fractionen nur Gemische yon Oximen 
erhalten worden sind, geht hervor, dass S p i e g e l ' s  innerhalb 
eines Intervalles von 12 ~. siedendes Keton gewiss nicht reines 

Diphenylbutanon gewesen sein kann. Es dtirfte I nach seinem 
Siedepunkte zu schliel3en, haupts/ichlich aus Dibenzylketon, 
dessen Siedepunkt unter normal era Drucke (corr.) bei 330"6 ~ 
liegt, 1 bestanden haben. 

Ein Oxim vom Schmelzpunkte 134 ~ welches demjenigen 

entsprechen w0.rde, welches das Reductionsproduct des Chlor- 
benzylacetophenons und jenes des aus diesem entstehenden 
unges/ittigten Ketons liefert, konnte aus den Destillations- 

producten auch nicht spurenweise isoliert werden, weshalb der 
Schluss gerechtfertigt erscheint, dass das Phenylaceton sich 
unter dem Einflusse gasfSrmiger Salzs~iure nicht am Methyl, 

sondern am Methylen mit Benzaldehyd condensiere. 
Es war nun zu untersuchen, ob das ungesiittigte Keton 

C16Ht4=O (Schmelzpunkt 71~ das aus denselben Componenten 
durch verdtinnte Kalilauge gebildet wird, bei der Reduction mit 
Natriumamalgam das 3;4-Diphenylbutanon-2 liefern werde. 

Einwirkung yon Natriumamalgam auf das bei 'il ~ schmel- 
zende Keton C16H1~O2 

15gKe ton  wurden in 96% YVeingeist gelSst und unter 
Einleiten yon Kohlendioxyd bei einer Temperatur yon circa 
50 ~ mit 30/0 Natriumamalgam behandelt. 

Das Reductionsproduet wurde, wie bei dem isomeren Keton 
isoliert; es stellte ein gelbliches, ziemlich dickfltissiges, angenehm 
riechendes 131 dar, das mit gespanntem Wasserdampf fiber- 

1 Young, Soc. 59, 623. 
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getrieben wurde, wobei ein z~iheres O1 zurtickblieb. Bei gewShn- 

lichem Drucke siedet das Reductionsproduct fiber der Thermo- 

metergrenze, bei einem Drucke yon 79 mr gieng es bei 234 

bis 238 ~ tiber. Das O1 wurde nun mit einem I21berschusse von 
salzsaurem Hydroxylamin gekocht, die Fltissigkeit dann in 
Wasser gegossen und das ausgeschiedene Product bis zur 
Constanz des Schmelzpunktes aus Weingeist umkrystallisiert. 

Es glich vollkommen dem bei 120 ~ schmelzenden Oxim des 
1, 4-Diphenylbutanons (nur einmal wurden durch sehr langsame 
Krystal[isation grSl3ere Prismen erhalten), das aus dem Destil- 

lationsproducte des Gemisches von hydrozimmtsaurem und 
phenylessigsaurem Kalk erhalten wurde, und schmilzt bei der- 

selben Temperatur. Ein inniges Gemenge der beiden Pr~iparate 
zeigte ebenfalls die Schmelztemperatur 120 ~ w~ihrend e in  

solches das aus dem Oxim des Reductionsproductes mit Diben- 
zylketoxim hergestellt war, sich schon bei 100 ~ verfltissigte. Die 
LSsung in concentrierter Schwefels~iure ist wie bei den Oximen 
des Diphenylbutanons und Dibenzylketons smaragdgrfin. 

Somit ist sichergestellt, dass das Keton ClaHI~O , aus dem 
bei 71~ schmelzenden Ketone durch Reduction erhalten, iden- 
tisch ist mit 1,4-Diphenylbutanon-2. 

Die Structur der Condensationsproducte yon Phenylaceton 
mit Benzaldehyd kann nun endgiltig durch nachstehende 
Formeln ausgedrtickt werden: 

Durch Salzs~iure erzeugtes Condensationsproduct: 

C6Hs- -CH--CO--CH 3 
I 

C6Hs--CHC1 

3, 4-Diphenyl-3-Chlorbutanon~2. 

Daraus dutch Salzstiureabspaltung gebildetes Keton vom 
Schmelzpunkte 53 ~ : 

C~Hs- -CH--CO--CH 3 
II 

C~Hs--CH 

3, 4-Diphenylbutenon-2 (Stilbylmethylketon). 

Condensationsproduct vom Schmelzpunkte 71 ~ durch 
Vermittlung yon Kalilauge entstehend: 
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C6Hs__CH2__CO__CH --- CH__C, H5 

i, 4-Diphenyl-3-Butenon-2 (Cinnamenylbenzylketon). 

Es ist selbstversfiindlich, dass durch die mitgetheilten 
Beobachtungen auch ftir das aus Diphenylaceton,  Benza ldehyd 

und Salzsii.ure und nachfolgende Zersetzung des hiebei ge- 
bildeten Ketons C~H19ClO durch Kali]auge ents tehende Keton 

C22HlsO die von G o l d s c h m i e d t  uncl K n O p f e r  1 discutierte 
M0glichkeit eines Naphtenonder ivates  hinf~illig wird. 

Diesem bei 86 ~ schmelzenden Keton kornmt die F0rmel  

C~H 5 --  C - -  C O - - C H 2 - - C  6 H 5 
I I  

C~Hs--CH 

1, 3, 4-Triphenylbutenon-2 

ZU. Die Condensat ion von Phenylace ton  mit Benza ldehyd  durch 
Salzs~.ure verl~iuft demnach in ganz analoger Weise  wie 
jene yon Acetessigester  und Benzaldehyd durch das gleiche 

Reagens, d .h .  in beiden F~illen reagiert  die Methylengruppe,  
was bei der so ~ihnlichen Structur  der beiden Substanzen 

C H ~ - - C O - - C H ~ - - C  6H 5 
CH3--CO--CH~--CO2C~H 5 

eigentlich a priori zu erwarten gewesen w~ire. 
Nut der Umstand, dass das Keton, welches durch Ab- 

spal tung von Salzs~ture entsteht, Brom nicht addiert, und dass 
es gegen kochende Kalilauge best~indig ist, liel3 filr diese 
Substanz die M0glichkeit nicht ausgeschlossen erscheinen, dass 
das mit Chlor austretende Wassers toffatom diesem nicht 
benachbar t  sei, wodurch  ein ges~ittigter, cyklischer KOrper 
entstehen miisste. 

Die nun festgestel]te Structur vertriigt sich ganz gut  mit 
der Thatsache,  dass das Keton Brom nicht addiert; wie M t l l l e r  2 
gefunden hat, verh~.lt sich die ct-Phenylzimrnts~iure, welche 
unserem Keton in der Structur  sehr fihnlich ist, 

1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 734. 
B., 26, 659. 
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C6Hs--C--CO--CH 8 C6Hs--C--COOH 
N II 

C6H~--CH C6H 5 - C H ,  

in dieser Beziehung ganz gleich, w/ihrend ihr Ester Brom 
addiert, wie schon C a b e l l a  1 nachgewiesen und Mti l ler  
best/itigt hat. Es hEngt dies jedenfalls yon der stark sauren 
Natur des Restes CH3--CO zusammen. 

Dass anderseits bei der Condensation durch Kalilauge die 
CHa-Grupp e reactionsfiihiger ist aIs die CH2-Gruppe , ist eine 
Thatsache, die der Analogie nicht entbehrt; so z. B. ist dies 
nach den Untersuchungen von C l a i s s e n  und E h r h a r d t "  
auch der Fall bei den Condensat{onen yon Ketonen der Formel 
CH~--CO--CH2--R mit Sttureestern unter dem Einflusse von 
Natrium/ithylat. 

Bemerkenswert ist  jedoch in unserem Falle, dass das 
Keton C~Hs--CH2--CO--CH~CH--C6Hs,  wie bereits in einer 
fri'lheren Abhandlung erw~thnt wurde, sich mit einem zweiten 
Molectil Benzaldehyd unter Bildung eines Tetrahydropyron- 
derivates zu condensieren vermag; die CH2-Gruppe wird also 
reactionsf~ihig, wenn die CH3-Gruppe nicht mehr vorhanden ist, 
dass aber anderseits das Keton 

C~Hs--C--CO--CH 3 

CGHs--CH 

unter den gleichen Bedingungen mit Benzaldehyd nicht mehr 
zu reagieren vermag, wie wit uns neuerdings nochmals iiber- 
zeugt haben. 
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