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Condsnsationsn yon Dibenzylketon mit Benz- 
aldehyd 

voI1 

Guido Goldschmiedt und Gustav KnSpfer. 

(Aus dem chemischen  Laborator ium der k. k. deu t schen  Universitii'~ in Prag.} 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 13. Ju l i  1899.) 

Wir haben vor Kurzem einen KSrper beschrieben,  welcher  

dutch E inwirkung  yon t rockener  Salzsgure  auf  ein molecu la res  
Gemenge  yon Dibenzylketon und BenzaIdehyd entsteht,  dem 

die Z u s a m m e n s e t z u n g  C22Hj9C10 und die Structur  eines Mono- 
chIorbenzyld ibenzyike tons  

C6H 5 - C H -  C O - - C H  2 - C 6 H  5 
t 

C~Hs--CHC1 
zukommt .  

Die Subs tanz  spal tet  sich schon beim ErwErmen auf 160 ~ 

glatt  in Stilben und Phenylessigs~iurechlorid;  dieselbe Zer- 

se tzung  l~isst sich durch Erhi tzen mit Kalk herbeiff'thren. 
Wi t  haben nun auch die E inwi rkung  yon Ka l iumhydroxyd  

auf die Subs tanz  untersucht  und hiebei Subs tanzen  erhalten,  

welche zeigen, dass  unter den e ingehal tenen Bedingungen die 
Zerse tzung  der Verbindung in ganz  anderer  VVeise erfolgt. W i t  

bemerken,  dass  der Gang  der Reaction in hohem Grade yon 
den Bedingungen des Versuches  abh~,ngig ist. Man erh~lt bei 

der Zerse tzung  stets zwei fassbare  KSrper, eine S~iure yon 

der Z u s a m m e n s e t z u n g  C~.~H~oO ~ und eine Subs tanz  yon der 
Z u s a m m e n s e t z u n g  C~sH~sO , je nach Umst/~nden hat  Le t z t e r e  
den Schmelzpunkt  86 ~ oder 162~ es handel t  sich also um 
isomere oder polymere  Verbindungen. '  
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Chlorbenzyldibenzylketon wUrde mit Alkohol t ibergossen 

und hochconcentr i r te  Kalilauge hinzugef/_igt. Die Substanz,  die 
selbst in kochendem Alkohol sehr schwer 16slich ist, 1/Sst sich 
bei mgssigem Erw~irmen sofort auf; die Fltissigkeit fgrbt sieh 

gelb, wird dann dunkler  bis roth; es ist nicht vortheilhaft, die 
Operation so zu leiten, dass die rothe FS.rbung allzu intensiv 
wird. Unter  recht g/instigen Verh/iltnissen, die uns al lerdings 
nu t  einmaI zu treffen gelang und bei welchen die rothe Fgrbung 

kaum aufgetreten War, entstand beim Eingiessen der alka!ischen 
LOsung in Wasse r  ein flockiger gelber NiederschIag, der in 
Alkohol schwer I6slich, betm Erkal ten harzig ausfg, llt. Durch 
wiederholte Krystallisation dieses Niederschlages aus Alkohol 

erh/ilt man eine weisse, in schOnen Bl~ittchen krystallisirende, 
bei 86 ~ schmelzende  Substanz. 

Die alkalische L6sung scheidet beim Ansguem einen 

flockigen Niederschlag aus, der am besten mit Ather auf- 
genommen und aus etwa 500/0 Alkohol krystallisirt wird. 

Die Substanz  ist eine S~iure. 

Untersuchung  der bei 86 ~ s chmelzenden  Verbindung.  

Die Analyse ergab nachs tehende Resultate: 

0" 2151 g Substanz lieferten 0" 6953g Kohlens~iure und 0 '  1216g 
Wasser.  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  88" 15 
H . . . . . . . .  6 " 2 2  

Bereel~net fiir 
C~H~sO 

88"59 
6" 04 

Die Substanz ist demnach aus dem Chlorbenzyldibenzyl-  
keton C2~H19C10 durch Abspaltung eines Molekfiles HC1 ent- 
standen. Die neue Verbindung addirt in Chloroforml6sung kein 
Brom, auch nicht bei Anwesenhei t  einer Spur Jod; sic i/Sst sich 
in concentrir ter  Schwefels~iure mit intensiv grCiner Farbe auf, 
eine Reaction, die sich am besten beobaehten l~isst, wenn man 
einige Kryst~illchen der Substanz mit SchwefelsS.ure auf einem 
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Uhrglas verreibt, wobei die Krystalle sich gelb f/i.rben und mit 
intensiv grtiner Farbe in LSsung gehen; diese LSsung kann 
man dann mit verh/iltnissm/issig viel SchwefelsS.ure verdtinnen, 
ohne dass die Farbennuance sich wesentlich /indert; mehr 
braungrtin wird die L6sung, wenn die Substanz in der Eprou- 
vette auf einmal mit grSsseren Mengen Schwefels/iure tiber- 
gossen wird. 

Der Umstand, dass die Substanz, ebenso wie das aus 
Chlorbenzylphenylaeeton erhaltene, bei 53~ schmelzende Keton 
C~H150 kein Brom addirt,1 dass sie eine sehr /ihnliche 
Schwefels/iurereaction g]bt und beim Kochen mit Alkalien 
keinen Benzaldehyd abspaltet, macht es sehr wahrscheinlich, 
dass die Structur der beiden Substanzen eine analoge ist. 

Wir haben nun ftir -das Keton aus Pher~ylaceton die Ver- 
muthung ausgesprochen, dass es die Structur eines (1,2,3,4)- 
Tetrahydro-l-Phenyl-~-Naphtenons besitzen dtirfte, dement- 
sprechend w/ire der in Frage stehenden Substanz die Formel 
ein es (1,2, 3, 4(-Tetrahydro-(1,2)-Dip ,henyl-~-Naphtenons zuzu- 
schreiben. 

CH~ 

/ \  co c~ 
CH 
l 
C~H5 

Ringschliessungen unter Bildung yon Naphtalin-, respective 
hydrirten Naphtalinderivaten, welche der Bildung yon obigen 
Substanzen analog verlaufen, sind schon beobachtet worden; 
so haben F i t t i g  und E r d m a n n "  constatirt, dass Phenyliso- 
crotons/iure beim Erhitzen ~-Naphtol liefert, und ebenso hat 
ktirzlich J. T h i e l e  a in seinen schSnen Untersuchungen .Zur  

1 Wir haben seither das bei 53 ~ schmelzende Keton, da Brom nicht 

addirt wird, auch mit Htibel'seher JodlSsung gepriift und gefunden, dass diese 

auf dasselbe absolut nicht einwirkt. 

2 L i e b i g ' s  Ann. 227, 242. 

a L i e b i g ' s  Ann. 806, 87. 
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Kenntniss der unges/itt igten Verbindungen<< gezeigt,  dass 
Benzylphenyiisocrotons~iure bei der Behandlung mit Brom in 
Chloroforml/Ssung bei 0 ~ unter Bromwasserstoffentwicklung in 
eine Tetrahydronaphtalin - i- phenyl-2-Brom-3-Carbons/iure und 
dass Benzylphenylisocrotonsgture beim Kochen mit Schwefel-  
s/iure in Eisess ig l6sung in ac-Tetrahydronaphta l in- l -phenyl -  
3-carbonsS.ure Ctbergeht. 

Die Analogie dieser Reaction mit der yon uns beobachteten 
ist bei Vergleich nachstehender Schemata in die Augen fallend : 

CH 2 CH 2 

/\/\ cH-coot~ i/\/\~ CH--COOH 
\\/ //CHBr . CHBr 

CHBr CH 
I I 

CGH5 CGH5 

Benzylphenylisocroton- a-Phenylbromtetrahydro- 
sguredibromid, naphto~s/iure. 

-+-BrH 

CH s 

/ / \ ( / \  CH. cook 
r \ /  2 cH 

CH 
f 

C6H5 

Benzylphenylisocroton- 
s/lure. 

CH9 

/ \ i / \  I CH COOH 
\ / I N / c H 2  

CH 
1 

C6H5 

c~-Ph enyltetrahydro-~-Naphto ~- 
siiure. 

CH 2 

/ \ / \  c - o  

CHC1 
,1 
CGH 5 

CH 2 

/ ~ / \ c o  
[ +HC1 
i CH. 2 \ / \ /  

CH 
1 

C6H5 

Chlorbenzylbenzyl- (1,2, 3, 4)-Tetrahydro- 
methylketon. (1)-Phenyl-~-Naphtenlon-(3). 
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CH~ CH s 

/\/\ /\/\ co 

_ /,c.-c0H  \ / \ /  - \ /  
CHCI CH 
I I 
CGH5 C6H5 

Chlorbenzyldibenzylketon. ( 1,2, 3, 4)-Tetrahydro- 
(1, 2)-Diphenyl-~-Naphtenon-(3). 

Naphtalinderivate, welche ein Phenyl in ~z-Steliung sub- 
stituirt haben, gehen bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in o-Benzoylbenzo~sS.ure fiber; es ist dies yon M S h l a u  und 
B e r g e r  1 am Phe~ylnaphtalin und neuerdlngg an obigen Ver- 
bindungen yon T h i e l e  festgestellt worden. 

Wir sind bisher nicht in der Lage gewesen, das Verhalten 
des Ketons aus ChlorbenzyldibenzyIketon gegen Oxydations- 

mitteI zu prtifen, da wir dasselbe noch nicht in hiezu genflgender 
Menge erhalten konnten, hingegen haben zweimal ausgeftihrte 
Oxydationsversuche des Ketons yore Schmelzpunkte 53 ~ aus 
Chlorbenzylbenzylmethylketon durch Salzs~iureabspaltung er- 

halten, in dieser Richtung nicht das erwartete Resultat geliefert. 
Wir sind bei der Ausffihrung der Vorschrift yon M S h l a u  und 
B e r g e r  gefolgt, konnten aber als Oxydationsproduct nur 
Benzo~stture nachweisen. A uch bei der Behandlung dieses 
Ketons mit Salpeters~iure (1.2) in der W~irme entsteht diese 

S/iure reichlich. Dieser Umstand lttsst es daher zweifelhaft 
erscheinen, ob den fraglichen Substanzen obige Structur zu- 
kommt, welche nach allen bisher an denselben gemachten 
Erfahrungen ftir in hohem Grade wahrscheinlich gehalten 

werden m0sste. 
Bei dieser Gelegenheit mag in Erinnerung gebracht werden, 

dass wit aus dem Oxim dieses Ketons aus Phenylaceton ein 
Acetat ~ erhalten haben, was auch gegen die Annahme einer 

doppelten Bindung spricht, da doch das Oxim eines Ketons yon 

der Structur: 

i Berichte der deutschen eh'emischen Gesellsehaft, XXVI, 1198. 
2 Monatshefte ftir Chemie, XVII, 459. 
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C 6 H 5 ~ CH 2 -  CO - -  CH C~ H 5 - -  C - - C O - -  C H3, 
[I oder II 

C 6 H s - - C H  C6H~--CH 
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welche  Formeln  sons t  noch in Betracht  kommen  kSnnten, sich 

in ein Isoxazol inder ivat  umlagern  wtirde, das kein Acetat  

liefern kSnnte;  thats~ichlich ist es, wie schon frtiher mitgetheil t  

worden  ist, nicht mSglich, aus  dem isomeren Oxime des, alle 

Charaktere  eines unges~ittigten Ketons  zeigenden KSrpers, den 

wir seinerzeit  aus  Phenylaceton und Benza ldehyd  unter  dem 

Einflusse von Kali iauge erhalten haben,  ein Acetat  zu gewinnen. 

Das Oxim des Ketons  entsteht  in gleicher Weise  aus Chlor- 

benzy lbenzylmethy lke ton ,  wie aus  dem daraus  dargestellten, 

bei 53 ~ schmelzenden  Keton, beim Kochen mit s a l z saurem 

H y d r o x y l a m i n  in alkohol ischer  LSsung;  es schmilzt  bei 153 ~ ; 

die Identit~it dieser beiden Oxime ist nun noch nachtr~iglich 

dadurch best~itigt worden,  dass  das Acetat, das frtiher nur aus  

dem auf  ers terem W e g e  erhaltenen Oxime bereitet  war,  nun 

auch aus dem atff letzterem W e g e  dargestel l ten Pr/iparate 

gewonnen  worden  ist. 

Die Analyse  des Acetates  lieferte nachs tehende  Zahlen: 

0" 2698 g Subs tanz  gaben 0" 7659 g Kohlens~iure und 0 '  1598 g 

Wasser .  

In 100 Theilen:  
Berechnet Nr 

Ge~nden C1sH~TNO ~ 

C . . . . . . . .  7 7 " 3 9  77"42 

H . . . . . . . .  6"58 6"09 

Bei der Darstel lung des Oxims aus  Chlorbenzylbenzyl-  
methylke ton  ha t t en  wit  Gelegenhei t  zu  folgender Beobachtung:  

wenn  man das genannte  Keton mit sa lzsaurem H y d r o x y l a m i n  

in Alkohol kocht, so erh/ilt man nur bei andaue rndem Kochen  

(circa zwei  Stunden) das Oxim, aus  we lchem obiges Acetat  
entsteht;  wenn  man jedoch ktirzere Zei t , .e twa 1/2 Stunde kocht  

und dann die alkoholische L6sung  in W a s s e r  giesst, so scheidet  
sich ein f lockiger Niederschlag  aus, der, aus Weingeis t  um- 
krystallisirt, in derben Krystal len erhalten wird. Der K6rper  ist 
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in Alkohol  s chwere r  15slich als das beschr iebene  Oxim und  in 

Ather  16slich; er enth~ilt noch  Chlor, sein S c h m e l z p u n k t  liegt 

bei 130 ~ 

Die Ana lyse  lieferte n a c h s t e h e n d e s  Resul ta t :  

I. 0 " 2 6 0 4 g  S u b s t a n z  lieferten 0 " 6 9 0 2 g  Kohlens/ iure  und  

0" 1427 g W a sse r .  

II. 0"2762g S u b s t a n z  lieferten 0 ' 1590g"  AgC1. 

III. 0 " 2 4 5 8 g  Subs t anz  lieferten bei 18 ~ und  B-~ 752rnm, 
6" 3 c ~  a Stickstoff. 

In 100 Thei ten  : 

Gefunden Berechnet Kir 
C32H31CI~ NO~ 

I II III 

C . . . . . . . .  72"31 - -  - -  72"18  

H . . . . . . . .  6 ' 0 8  - -  - -  5 "83  

C1 . . . . . . . .  - -  13"55 - -  13"34 

N . . . . . . .  - -  - -  2 " 9 2  2"63  

Hie rnach  stell.t s ich die neue  S u b s t a n z  in ihrer Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  dar  als ein Add i t i onsp roduc t  von  1 Molekiil  Chlor-  

b e n z y l b e n z y l m e t h y l k e t o n  und  1 Molektil se ines  Oxims.  Dies 

wird best/itigt durch  das Verha l ten  der V e r b i n d u n g  beim 

Kochen  mit ve rd t inn tem a lkohol i schen  K a l i u m h y d r o x y d ,  wobe i  

sich Chlorka l ium abscheidet .  
Giesst  m a n  die L 6 s u n g  in W a s s e r ,  so sche ide t  sich eine 

weisse ,  allrnS.lig krys ta l l i s i rende  Masse  aus ;  du rch  Kact ionir te  

Krystal l isa t ion aus  Alkohol  ist es leicht, zue r s t  das s c h w e r  

16sliche, bei 153 ~ s c h m e l z e n d e  Oxim des bei 53 ~ s c h m e l z e n d e n ,  

durch  HC1-Abspa l tung  aus  C h l o r b e n z y l b e n z y l m e t h y l k e t o n  dar-  

gestel l ten Ketons  und  d a n n  dieses leichter  16sliche, bei 53 ~ 

s c h m e l z e n d e  Keton  selbst  zu  isoliren. 
Bei der E i n w i r k u n g  von a lkoho l i s chem K a l i u m h y d r o x y d  

auf  dieses chlorh~iltige Oxim werden  d e m n a c h  zwei  Molekiile 

Salzs~iure abgespal ten ,  und  die v e r b t n d u n g  zerf/ilIt dabei  in 

zwei  Molektile n a c h  der G le i chung  

C32H31Cl~N02 4- 2 KOH - -  C1GH~NO 4- C16H140 4- 2 KC1-4- 2 H~O. 
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Ob es sich hier~ urn eine Anlagerung yon Keton an Oxim 

im Sinne der v o n P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  und R o s e n z w e i g  1 

kflrzlich mitgetheilten~ it ateressanten Beobachtunge n handelt 

oder um die Bildung des Oximes eines dimeren Ketones nach 

Art der von K n o e v e n a g e l  und R e i n e c k e  9' beschriebenen 

F~ille, kann vorI/iufig nicht entschieden worden, doch sind wir 

geneigt, die erstere Annahme ffir wahrscheinlicher zu~halten, 

weil das Oxim auch schon bei weiterem Kochen mit salz- 

saurem Hydroxy-lamin in alkoholischer LSsung zerf~illt, um 

u n t e r  Salzs~iureabspaltung das bekannte Oxim des bei 53 ~ 

schmelzenden Ketons zu bilden. 

Oxim des aus Chlorbenzyldibenzylketon durch HC1-Abspal- 
tung erhaltenen Ketons. 

Das Oxim entsteht leicht beim Nochen des Ketons in 

alkoholischer LSsung mit einem grossen ube r schusse  yon 

salzsaurem Hydroxylamin;  beim Eingiessen d e r  LSsung in 

Wasser  scheidet sich das Oxim in Flocken aus;  aus" Alkohol, 

in dem die Verbindung in der W/irme leicht,: in der K/ilte wenig 

15slich ist, zweimai umkrystallisirt, wird die Substanz in schSnen 

glasigen Prismen .erhalten, die den constanten Schmelzpunkt  
158 ~ zeigen. 

0 " 3 1 5 6 g  Substanz gaben bei 24 ~ und B ~ 740 -7 m m  14 '0  cm ~ 

Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden C2.gH19NO 

N . . . . . . . .  4" 8g 4" 47 

Bei dem Versuche, aus dem Oxime durch Behandlung mit 

Essigsgureanhydri  d ein Acetat zu erhalten, bildeten s i c h  nut  
harzige Producte. 

Es ist bereits Eingangs  erw/ihnt worden, dass es nur 

einmal gelang, das Keton C~HlsO vom Schmelzpunkte  86 ~ in 

besserer Ausbeute zu erhalten; start dieses KSrpers entsteht 

1 Berichte der deutsehen chemischen Gesellschaff, XXXII, 1744. 
2 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaff , XXXI!, :4!a. 
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bei der Reaction in der Regel eine dunkelviolette,  zS~he, unter  

W a s s e r  erh~irtende Masse,  der sich der f~irbende Antheil durch 

Zerreiben mit 5_ther entziehen l~sst. Es  bleibt dann ein we isses  

Pulver zurfick, das aus Alkohol, in dem es sehr schwer  l~SsIich 

ist, in Nadeln ausf~.llt, die bei 1 6 2 - - 1 6 3  ~ schmelzen.  Die Sub- 

stanz ItSst sich in kalter, eoncentrir ter  Schwefels/ iure mit tief 
ci t ronengelber  Farbe. 

Bei der Analyse  gaben:  

0" 2554 g Subs tanz  0 '  8313 g Kohlens/ iure und 0"1477g  Wasser .  

In 100 Thei len:  
Bereehnet Nr 

Ge~nden C22H180 

C . . . . . . . .  8 8 " 7 7  88"59 

H.  6"42 6"04 

Hiernach ist der neue K6rper,  der noch weiter  untersucht  

werden soll; i somer  oder  po lymer  dem vorstehend beschrie-  

benen, bei 86 ~ schmelzenden  Keton. 

Untersuchung der Siiure aus Chlorbenzyldibenzylketon. 

Die bei der Behandlung yon Chlorbenzyld ibenzylke ton  

mit kochendem Alkali nach dem Ans~iuern sich abscheidende  

S/iure schmilzt  in reinem Zustande  bei 154- -155~  sie stellt 

sch6ne gl~.nzende B1/ittchen dar, die in Wasse r  kaum, in. 

Alkohol und .~ther leicht RSslich sind. Die Analyse  ergab: 

0 " 2 0 6 2 g  Subs tanz  gaben  0 " 6 2 8 0 g  Kohlens~.ure und 0 '1241 g 

Wasse r .  

in 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . .  . . . 83-06  

H . . . . . . . .  6"68 

Berechnet ffir 
C2~H2002 

~ J  

83" 54 
6 ' 3 3  

Bei der Titrat ion wurden  zur Neutral isat ion yon 1' 3277 g 
S~iure 42".3 c m  3 zehnte lnormale  AlkalilSsung verbraucht ;  da raus  

ergibt sich d a s  Molecutargewicht :  
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Berechnet ftir 
Gefunden C~Hs002 

M . . . . . . .  3 1 3 " 8  316 

Die w / i s s e r i g e  L 6 s u n g  des  A m m o n s a l z e s  de r  S~iure g ib t  

mit  S c h w e r m e t a l l s a l z - L 6 s u n g e n  n i c h t k r y s t a l l i n i s c h e  f lock ige  

F / i l lungen ,  so mi t  S i l be rn i t r a t  e ine  we i s se ,  mi t  K u p f e r s u l f a t  e ine  

he l lb l aue ,  mit  E i s e n c h l o r i d  e ine  g e l b l i c h e  F/ i l lung.  

Die  S/ iure  n i m m t  in C h l o r o f o r m l 6 s u n g  ke in  Brom auf. 

M e t h y l e s t e r .  Die S~ure ,  in M e t h y l a t k o h o l  ge lSs t ,  w u r d e  

mit  e inem k le inen  I J b e r s c h u s s e  von K a l i u m h y d r o x y d  und  Jod -  

m e t h y l  c i rca  drei  S t u n d e n  g e k o c h t ,  d ie  n e u t r a l e  F l t i s s i g k e i t  

d a n n  in W a s s e r  g e g o s s e n ,  w o d u r c h  ein s c h w e r e s  ge lbe s  ()t 

z u r  A u s s c h e i d u n g  k o m m t ;  d a s s e l b e  w u r d e  mit  A t h e r  auf -  

g e n o m m e n ,  die L 6 s u n g  mit  C h l o r c a l c i u m  g e t r o c k n e t  u n d  d e r  

A t h e r  h e r n a c h  v e r d u n s t e t .  Der  R t i cks t and ,  e ine  s y r u p 6 s e  Masse ,  

w o l l t e  l a n g e  n ich t  k r y s t a l l i s i r e n ;  er e r s t a r r t e  jec loch sofor t  z u  

e iner  k r t iml ichen  Masse ,  als er mit  A l k o h o l  v e r r i e b e n  w u r d e .  

D u t c h  K r y s t a l l i s a t i o n  aus  A l k o h o l  erh/i l t  m a n  s c h S n e  w e i s s e  

Krys ta l le ,  die u n t e r  dem M i k r o s k o p e  r h o m b i s c h e n  Q u e r s c h n i t t  

e r k e n n e n  lassen.  Die S u b s t a n z  s c h m i l z t  bei  107 ~ 

Bei  der  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  1 I iefer ten 0" 3305 g S u b s t a n z  

0 " 2 1 2 5  g Jods i lbe r .  

1 Die Methoxylbestimmung, ohne Anwendung yon Essigs/iureanhydrid 
ausgefiihrt, lieferte nicht viel mehr als die H~ilfte (5"6%) des theoretischen 
Werthes, weil die Substanz unter der Einwirkung yon .lodwasserstoff zu einem 
dicken Harze wird, das vonder Siiure nicht mehr angegriffen wird; setzt man, 
nachdem die Bildung yon Jodmethyl ganz aufgehiSK hat, nicht zu wenig Essig- 
s~iureanhydrid zu, so entsteht beim Kochen abermals eine reichliche Aus- 
scheidung yon Jodsilber. 

Bei einer Bestimmung gelangte ursprtinglich ein Zusatz yon 2 c m  3 Essig- 
s~iureanhydrid zur Ve,'wendung, derselbe erwies sich jedoch als unzureichend, 
da wiederum Verharzung, welche eine vollstiindige Verlegung des CO2-Zu- 
leitungsrohres zur Folge hatte, eintrat. Erst nachdem dutch Zusatz yon weiteren 
2 c m  ~ Anhydrid dieser 121belstand beseitigt worden war, konnte die Bestimmungzu 
Ende gefiihrt werden. Bei obiger Bestimmung hatte ein Zusatz yon 5 c m  a statt- 
gefunden. 

Bei geniigendem Zusatze yon Essigstiureanhydrid erh/ilt man die Stiure 
naeh der Behandtung mit Jodwasserstoff in reinem krystatlinisehen Zustande 
wieder. 
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In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C.2~H190(OCH)a 

OCH 3 . . . .  8" 55 9" 39 

5_ thy le s~e r .  Er wurde  in analoger  Art dargestellt;  das 
zun~chst  erhaltene 01 war  schwer  zum Ers tar ren zu bringen:  

dies gelang erst, als es mit einem Krystallspli t terchen des 

Methvlesters  gelmpft worden  war. Der Ester  schmilzt  nach 

mehrmal iger  Krystall isation aus Alkohol bei 50 ~ 

Die beschr iebene S~iure bildet sich aus Chlorbenzyldibenzyl-  
keton nach folgender Gleichung: 

C22H19C10-b 2 KOH -=- C~2H1902K + K C I + H 2 0 .  

Es ist klar, dass  die S/iure nur durch eine Umlagerung  

ents tehen kann. Vera B o g d a n o v s k a  1 hat gefunden, dass  das 

Dibenzylketon,  das unserem Keton doch sehr nahe steht, in 

1~ Kalilauge suspendirt ,  bei 6 0 - - 7 0  ~ unter  dem Einflusse 

eines durchgesaugten  Lufts tromes,  neben Benzo~sgture, eine 

Oxys~iure von der Zus am m ens e t zung  C15H1r 3 gibt, welcher, 

da  s i e  bei der I)estillation Stilben liefert, die Structur  

C 6 H s - - C ( O H ) - - C O O H  
/ 

C~H~--CH~ 

zugeschr ieben  wurde.  

B o g d a n o v s k a  formulirt  die Bildung dieser Oxyst iure 

fo lgendermassen :  

C6H 5.CH~ ~ C O + K O H + O  2 ~ CI~HlaOaK+H20,  2 
C6Hs.CH2 

ohne  auf  eine weitere Deu tung  des Vorganges  einzugehen.  

Der Umstand,  dass sich neben der Oxysi iure auch Benzo~t- 

sgture bildet, deutet darauf  hin, dass  die CH~-Gruppe unter  den 

I Berichte der Deutschen chemische n Gesells.chaft , xxv,  1271. 
2 In der Orig!nalabhandlung ist in der Gleichung durch ein Versehen das 

H:~O weggeIassen. 
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Versuchsbedingungen  auch oxydirt  werden k6nnte, ohne ab- 

gespalten zu werden. Dann wgre die Bildung diesel ~ S~ure jener 

yon Benzylsgure aus Benzo'fn oder Benzil I vollkommen a n  die 

Seite zu stellen. 

Eine Erkl/irung f/_ir die von uns beobachtcte Reaction 

k6nnte sich e twa  in folgencler Weise  geben lassen: 

Dem Chlorbenzylclibenzylketon wurde, entsprechend der 

Annahme yon K l a g e s  und K n o e v e n a g e l ,  dass  das Chlor 

sich bei Condensat ionen an jenes Kohlenstoffatom anlagert, 

welches mit der geringsten Zahl negativer Gruppen verbunden 

ist, die Formel 

C6H 5 . CH. CO. CH 2 . C~H~ 
I 

C6H ~ . CHC1 

zugeschrieben. Nimrnt man an, dass die Kalilauge in der 

"vVeise wirkt, dass vortibergehend Chlor durch OH ersetzt wird, 

so wtirde durch Platzwechsel  z w i s c h e n - - O H  u n d - - C H  2 . C6H 5 

C6H ~ . CH. CO. CH 2 . C6H ~ C6H ~ . CH. CO. OK 
] I 

CGH 5.CH ~ C6H 5 . C H  
I l 

OK C6H ~ . CH 2 

entstehen kSnnen, wodurch  eine S/iure v o n d e r  Zusammen-  

se tzung CssHs002 entstehen mtisste, die als =,~, ' ;-Triphenyl- 

buttersgmre zu bezeichnen w~ire. 

Selbstversttindlich ist dies eine Supposition, die noch der 

weiteren Bestgttigung bedarf, und erscheint insbesondere auch 

die Bildung yon Triphenylisobutters/iure nicht ausgeschlossen. 

SowohI  die Triphenylbutters/iure, als die Isosgmre mflssten 

dutch Kohlendioxydabspal tung symmetrisches Triphenylpropan 

liefern. Diese Verbindung ist yon C l a u s  und M e r c k l i n  2 durch 

Einwirkung yon Aluminiumchlorid auf  Trichlor- oder Tribrom- 

hydrin ul-ld Benzol dargestellt worden.  Die genannten Autoren 

geben fiber die Substanz  nur an, dass sie eine gelbe dicke 

1 Ree. 9, 225. 
o Berichte der Deutschen chemisehen Gesellschaft, XVIII, 2932. 
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Fltissigkeit ist, die nut  im luftverdtinnten Raume unver~ndert  
destillirt werden kann. Tro tzdem haben wit den Versuch, diesen 

Kohlenwasserstoff  zu gewinnen, gemacht  , indem wir d ie  S~iure 
mit der dreifachen Menge Kalk gemischt in einem langsamen 

Wasserstoffstrom destillirten; die Zersetzung erfolgt ohne 
Schw~irzung, im Ret0rtenhalse condensirt  sich ein sehr rasch 
zu  einer Krystallmasse erstarrendes 01. 

Die Krystalle wurden  auf der Thonpla t te  yon geringen 
Mengen eines anhaftenden gelben 0ies befreit; mit kaltem .5~ther 

gewaschen,  zeigten sie den Schmelzpunkt  120 ~ Die Chloroform- 
I/%ung, mit Brom in Chloroform versetzt, scheidet sofort einen 

weissen Niederschlag aus, der bei 234 ~ schmilzt; es kann 
also kein Zweifel obwalten, dass Stilben vorliegt. Ein zweiter  

Versuch, bei welchem die Destillation bei einem Drucke yon 
30 m ~  Quecksilber ausgeftihrt wurde, wobei die Erhi tzung im 
Metallbade geschah, zeigte die ersten Spuren der Zerse tzung 

bei circa 340 ~ des Bades. Das Resultat war dem ersten durchaus 
~ihnlich, nur dass hier etwas mehr yon dem nicht erstarrenden 

Antheil gebildet worden war. Immerhin war  auch in diesem 

Falle das Hauptproduct  der Zersetzung Stilben. 

Condensation von Dibenzylketon mit Benzaldehyd dutch 
Kalihydrat. 

Es wurden  zun~ichst ann/ihernd moleculare Mengen Keton 
und Aldehyd, in 5.hnIicher Weise,  wie es bei Phenylaceton 1 
geschehen  war, mit sehr verdtinnter Kaliiauge unter  h~iufigem 
Schiitteln stehen gelassen. Die Fltissigkeit emulsionirt sich 

sofort, und allm~ilig scheiden sich krystallinische Massen aus, 
die nach mehreren Tagen  abgesaugt  wurden und nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt  yon 144--147 ~ 
zeigten. Es ist die gr6sste Sorgfalt darauf zu verwenden,  dass 
das Product, bevor es mit Alkohol gekocht  wird, durch Waschen 
mit Wasse r  und kaltem Alkohol, in dem es sehr schwer  i6slich 
ist, vol lkommen yon Alkali befreit werde, da sonst  hiebei 
wieder  vollst/indige Zerse tzung in die Componenten erfolgt. 'Es ~ 
ist t iberhaupt empfehlenswerth,  in vim kochendem Alkohol 

1 Monatshefte iiir Chemie, XVi, 438. 



Condensation von Dibenzylketon. 747 

m6glichst rasch aufzulOsen, da 1/ingeres Kochen mit Alkohol, 

auch bei Abwesenhei t  jeder  Spur Alkalis, zersetzend wirkt, so 
dass erhebliche Verluste dabei unvermeidlich sin& Aus den 
Mutterlaugen konnte  manchmal  ein viel leichter 15slicher; bei 

97 ~ schmelzender  K~Srper erhalten werden,  yon dem sp~iter 
noch die Rede sein wird. 

Bessere Ausbeuten an der hochschmelzenden Verbindung 
wurden erhalten, als auf 1 Molektil Keton etwas mehr als 

2 Molektile Benzaldehyd verwendet  wurden. Eine zuf~illige 
Beobachtung  ftihrte uns aber zu einer Darste l lungsmethode 

der neuen Verbindung, welche viel vortheilhafter ist, da sie 
in wenigen Stunden vollendet ist und viel bessere Ausbeuten 
liefert. Eine kleine Menge der Verbindung vom Schmelzpunkte  
144- -147  ~ wurde  in einer Eprouvet te  mit circa 8 - - 1 0 %  Kali- 
lauge einmal aufgekocht;  dies gentigt, um dieselbe v011st~indig 
in Dibenzylketon und Benzaldehyd zu zersetzen;  es wurde 

nun nach kurzer  Zeit beobachtet ,  dass der entstandene, auf 
der Kalilauge schwimmende Oltropfen erstarrt war  und, auf der 
Thonpla t te  getrocknet,  den Schmelzpunkt  144 ~ zeigte. 

Seither haben wit  die Condensat ion stets mit concentrir ter  
Kalilauge eingeleitet, indem wir z. B. 10g  Diphenytaceton,  
11 g Benzaldehyd mit 25 c m  ~ Kalilauge von 8 ~ in einem weit- 
halsigen kleinen Glase mit eingeriebenem St6psel schtittelten; 

es finder sofort Emulsion start, und schon nach 10- -15  Minuten 
f~ngt die Masse an, feste Ausscheidungen zu zeigen. Nach 

etwa 2 - - 3  Stunden hat sich eine grosse Menge einer gelb- 
lichen krtimlichen Masse ausgeschieden,  1 die mit kaltem Wasser  
und dann mit kaltem Alkohol griindlich zerrieben und, nachdem 
sie ganz alkalifrei war, aus viel kochendem Alkohol umkry- 
stallisirt wurde. Das Gewicht der sich dabei abscheidendenl 
bereits vol lkommen reinen Substanz betrug bei dem beschrie- 
benen Versuche circa 1 lg,  was mit Rticksicht auf den Umstand, 
dass beim Umkrystal l is iren ein Theil wieder zersetzt  wird, wohl 
ein sehr befriedigendes Resultat darstellt. 

Bei Anwendung  yon 10 ~ alkoholischer Kalilauge wurden  
nur  harzige Schmieren gebildet. 

1 Wir liessen in der Regel einen "Fag stehen. 
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Das Condensa t ionsproduct  stellt sehr  feine, wollige,/ iuss6rst  

leichte Nadeln dar, d i e  in der K/ilte in AlkohoI, Ather, Chloro- 

form, A c e t o n ,  Essig~ther,  Ligroin, Benzol, ToIu01, Eisessig,  

Teti 'achlorkohlenstoff,  Schwefelkohlens tof f  sehr schwer  I6slich 

sind, be im Erw/irmen mehr  oder weniger  reichlich; nur  Methyl- 

alkohol 16st schon in der K/iRe ziemlich gut. 

Beim 121bergiessen mit concentrirter Schwefels~.ure f/irbt 

sich die Subs tanz  zun/ichst  blaugrtin, 16st sich sodann unter  

Annahme  einer sch6nen indigoblauen Farbe auf. Beim Stehen 

wird die L6sung  allm/ilig violett, schliesslich roth. Es wurde  

bereits  angegeben,  dass  der Schmelzpunk t  bei 144 147 ~ liegt, 

d. h. je nach der Art des Erhi tzens schmilzt die Substanz,  

welche sich hiebei zersetzt ,  innerhalb des angegebenen  Inter- 

valles. W/ihrend des Schmelzens  ist tr/iges Aufsteigen von 

GasblS.schen zu bemerken  

Die Analyse dieser Subs t anz  hat  uns  ausserordent l iche  
Schwier igkei ten bereitet, ohne dass wlr  zu einem ganz  befriedi- 

genden  Resultate  hg.tten gelangen k6nnen. Die Verbindung ist 

so schwer  verbrennlich,  dass  bei den sehr zahlreichen Analysen,  

die wir ausgeft ihrt  haben, stets so kleine Procentwer the  ftir 

Kohlenstoff  erhalten worden  sin& dass sich daraus  keine 

Formel  berechnen  iiess, welche der Reaction n~ch m/SgIich 
gewesen  w~tre. Wir  dachten, dass  e twa durch den Eintritt  yon 

Alkohol in die Verb indung  der Kohlenstoffgehall  herabgedri~ckt 

werden  k/Snnte und haben deshalb auch aus  Eisessig,  sowie 

aus  Benzol umkrystal l is i r te  Subs tanz  analysirt ,  schliesslich 

auch aus einer kalt bereiteten LOsung in Methylalkohol  dutch 

freiwillige Verduns tung  gewonnene.  Die Subs tanz  wurde exsic- 

cator t rocken und. bei 100 ~ getrocknet ,  verbrannt :  stets wurden  
zu kleine Kohlenstoffzahlen erhaiten, ohne dass sich irgend 
ein regelmS.ssiger Einfluss der Behandlung auf das Resultat  

h~itte Constatiren lassen kgnnen.  
Die gefundenen Wer the  bei 17 Verbrennungen  schwank ten  

f/Jr Kohlenstoff  zwischen . . . . . . .  78"9 und 81 0 ,  

f~r Wasse r s to f f  zwischen . . . . . .  6" 1 und 6"5. 

Nur bei zwei  Analysen,  yon welchen I im Bajonnettrohre,  
II in einem Rohre, welches die L~inge zweier  anei!nander- 
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gestell ter VerbrennungsSfen besass, ausgeftihrt worden ist, 
wurden hShere Wer the  erhalten. 

I. 0 " 2 1 0 1 g  Substanz gaben 

0" 1423 g Wasser .  
II. 0 " 2 6 4 5 g  Substanz gaben 

0" 1542 g Wasser .  

In 100 Theilen:  
Gefunden 

I II 

C . . . . . . . .  81,51 82"05 

H . . . . . . . .  8"05 6"48 

0 " 6 2 7 9 g  Kohlendioxyd und 

0 " 7 9 5 9 g  Kohlensiiure und 

Berechnet  f{.'l r 

C29H~aOa 

82" 46 
6 " I 6  

Ist die aus diesen Zahlen berechnete  Formel C29H260 a 
richtig, was aus der Analyse allerdings nicht mit Sicherheit  
hervorgeht,  abet  auf anderem Wege  mit grSsster Wahrschein-  

lichkeit erwiesen werden kann, so bildet sieh die Substanz aus 
1 Molektil Dibenzylketon und 2 Molektilen Benza ldehyd durch 

directe Addition naeh der Gleichung: 

C15H140+2 CvH60 : C29H260 ~. 

Eine Substanz yon dieser Zusammense tzung  h a t  das 

Moleculargewicht  422; die auf ebul ioskopischem Wege  nach 
B e c k m a n n  und nach L a n d s b e r g e r  ausgeftihrten Bestim- 
mungen ffihrten zu den Zahlen 417, 408, 372, 334, 300. Die 
grbsste Menge der Substanz  war stets nach dem Erkal ten der 

LSsungen durch Filtration wiedm'zugewinnen;  beim I~reiwilligen 
Verdunsten des Filtrates blieb ein geringer Rtickstand, der aus 
kleinen Mengen noch gel6st gewesener  Substanz bestand, 
daneben aber auch, wenn auch sehr kleine Quantitgtten des 
bereits erw~hnten, bei 97 ~ schmelzenden KSrpers enthielt, und 
der auch, dem Geruche nach zu sehliessen, etwas Benza ldehyd  
enthalten musste.  W~.hrend des Siedens findet demnach, wie 
aus bereits bekannten Erfahrungen erwartet  werden musste, 
Zerse tzung eines, wenn auch nu t  kleinen Antheiles der Sub- 
s t a n z  start, dei' die Resultate herabdrficken muss. Immerhin 
ist aus denselben mit Sicherheit  zu entnehmen, dass das Con- 
densat ionsproduct  nicht aus 1 Molek~'tl Keton u n d  1 Molekhl 
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Aldehyd entstanden sein konnte. Dass das Verh~iltniss 1Molekfll 
Keton zu 2 Molektilen Aldehyd besteht, geht aus Folgendem 
hervor. 

Ausgehend yon der Beobachtung, dass die Substanz 
beim Schmelzen den Geruch nach Benzaldehyd erkennen i/isst, 
haben wir nachstehenden Versuch ausgeffihrt. Eine gewogene 
Menge (3"2 g) Substanz wurde in einer mit seitlich ein- 
geschmolzenem Rohre versehenen kleinen Eprouvette, die mit 
einer mit alkoholischer Phenylhydrazinl6sung beschickten, ge- 
ktihlten Vorlage in luftdichter Verbindung stand, auf 150 ~ 
(Temperatur des Bades) erhitzt; gleichzeitig wurde evacuirt 
und durch ein capillares Thermometerrohr ein Wasserstoff- 
strom durch den Apparat geleitet. In der Eprouvette zeigt sich 
ein Wallen, als ob die Substanz sieden wfirde, und in der 
PhenylhydrazinlSsung entsteht bald ein weisser krystallinischer 
Niederschlag. Als das Wallen nahezu aufgeh6rt hatte~ wurde 
der Versuch unterbrochen. 

Der nach Benzaldehyd riechende Rtickstand in der Eprou- 
vette, eine dicke farblose Fltissigkeit, wog 2 '3 g; er erstarrte 
zum grSssten Theile in einer Mischung von Kochsalz und Eis. 
Auf der Thonplatte yon den fltissigen Antheilen befreit, schmolz 

/ 

die Substanz bei 93~ nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol bei 97~ sie war identisch mit dem schon mehrfach 
erw/ihnten KSrper yon gleichem Schmelzpunkte. Der weisse 
Niederschlag aus der Vorlage w u r d e  sammt der Fltissigkeit 
quantitativ herausgespfllt, in Wasser gegossen und mit Essig- 
sS.ure angesS.uert. Nach dem Waschen und Trocknen zeigte 
der Niederschlag den Schmelzpunkt 156 ~ er r6thet sich an der 
Luft, ist also Benzaldehydphenylhydrazon. Seine Menge betrug 
1" 5g, die berechnete Menge, welche 1 Molektil abgespaltenen 
Benzaldehydes liefern musste, betr~igt 1' 48 g. Die ausgezeich- 
nete 121bereinstimmung mit der Rechnung beruht wohl auf 
einem Zufalle, da der Rtickstand auch noch etwas Benzaldehyd 
enthielt. 

Ftigen wir vorgreifend hinzu, dass der bei 97 ~ schmelzende 
K6rper die Zusammensetzung CmH200 e besitzt, dass er nicht 
nur beim Kochen mit _Alkalien, sondern auch bei anhaltendem 
Koehen seiner L6sung in Benzol unter Abspaltung yon Benz- 
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a l d e h y d  z e r s e t z t  \,vird, 1 d a s s  er fe rner  d i rec t  a us  D i b e n z y l k e t o n  

u n d  B e n z a l d e h y d  e rha l t en  w e r d e n  k a n n ,  so is t  d a m i t  mit  a l ler-  

g r6ss t e r ,  an  S i c h e r h e i t  g r e n z e n d e n  W a h r s e h e i n l i c h k e i t  fest-  

ges te l l t ,  d a s s  o b i g e  B i t d u n g s g l e i z h u n g  fiir u n s e r e n  K S r p e r  

r i ch t ig  se in  muss .  

S o n a c h  k~ime d e m  K 6 r p e r  C29H2~() 3 n a c h s t e h e n d e  S t ruc tu r -  

fo rmel  z u :  
C 6 H ~ - - C H - - C O - - C H - - C ~ H  5 

i I 
C6H~--CH CH--C6H ~ 

I I 
OH OH 

und  er w-~ire a]s :  T e t r a p h e n y l - ( 1 , 2 , 4 , 5 ) - P e n t a n o n - 3 - d i o l - ( ] , 5 )  zu  

b e z e i c h n e n .  

Das  K e t o n  v e r m a g  ke in  Ox im zu  b i lden ;  d ies  s t eh t  in 

U b e r e i n s t i m m u n g  mit  e ine r  B e o b a c h t u n g  von  R a t t n e  r, ~ w o n a c h  

es  n i ch t  ge l ing t ,  d i b e n z y l i r t e s  D i b e n z y l k e t o n  

C 6 H s - - C H - - C O - - C H - - C 6 H  5 
l I 

C 6 H s - - C H  2 Ct-I.~--C6H 5 

in e in  Ox im t ibe rzuf i ih ren .  E ine  a n a l o g e  B e o b a c h t u n g  h a b e n  

vor  K u r z e m  P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  und  R o s e n z w e i g  a 

m i tge the i l t :  H y d r o p y r o n e  mi t  S u b s t i t u e n t e n  zu  b e i d e n  Se i t en  

d e s  C a r b o n y l e s  l a s s e n  eben fa l l s  ke ine  O x i m e  en t s t ehen .  

Seh r  au f fa l l end  e r sche in t ,  d a s s  u n s e r e  V e r b i n d u n g  b e i m  

K o c h e n  mi t  A c e t a n h y d r i d  w e d e r  ein T e t r a h Y d r o t e t r a p h e n y l -  

p y r o n ,  noch  ein A c e t y l d e r i v a t  l iefert ;  w e n i g s t e n s  e rgab  ein vor -  

l~iufig a u s g e f t i h r t e r  V e r s u c h ,  dass ,  a b g e s e h e n  von  tier the i l -  

w e i s e n  Z e r s e t z u n g ,  d ie  u n s e r e  V e r b i n d u n g  be im K o c h e n  ih re r  

L S s u n g e n  s t e t s  erf~ihrt, d i e s e l b e  unver~l~der t  w i e d e r g e w o n n e n  

w e r d e n  kann .  

i 6g" des bei 147 ~ schmelzenden Ketons waren nach 22 stiindigem 
Kochen in Benzol vollkommen zersetzt. Naehdem das Benzol am Wasserbade 
abdestillirt war, blieb ein teigiger Riickstand, der durch Reiben und Abkiihlung 
zur Krystallisation gebracht wurde ; er hinterliess nach dem Absaugen an der 
Pumpe nur l '5g" des KSrpers vom Schmelzpunkte 97 ~ woraus hervorgeht, 
dass dieser selbst unter den gegebenen Umst/inden auch zersetzlich ist. 

.9 Berichte der Deutsehen chemischen Gesellschaft, XXI, I317. 
3 Berichte der Deutschen chemischen GeseI]schaft, XXXIt, 1748. 
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Die eigenthtimlichen Verh~tltnisse, d ie  s ich  hier ergeben 
und den weittragenden Einfluss der Substituenten auf den 
Gang derartiger Condensationen erkennen lassen, worauf 
P e t r e n  k o - K r i t s  c h enko  wiederholt hingewiesen hat, werden 
noch einem eingehenderen Studium zu unterziehen sein. 

Keton  v o m  S c h m e l z p u n k t e  97 ~ 

Diese Substanz ist, wie aus Vorstehendem ersichtlich, 
erhalten worden: 

1. Aus den Mutterlaugen bei der Reinigung des h6her 
sehmelzenden Ketons, 

2. beim Erhitzen dieses 'Ketons auf 150 ~ , durch Ab- 

spaltung yon Benzaldehyd, 
3 .  dutch die gleiche Reaction bei I/ingerem Kochen der 

Benzoll/Ssung des Ketons. 

Die Verbindung ist in alien l.Ssungsmitieln leichter IOslich 
als das hSher schmelzende Keton; aus Alkohol krystallisirt sie 
in zarten mikroskopischen N/idelchen; beim Kochen mit Lauge 

wird sie sofort unter Abscheidung yon Benzaldehyd zersetzt. 
In concentrirter Schwefels/iure 16st sie sich mit grtiner Farbe 
auf, die L6sung wird bald braun. 

Die Analyse ergab: 

I. 0"2040g  Subs tanz  lieferten 0"6220g  Kohlens~iure und 
0 'i 155g Wasser. 

II. 0"2386g  Substanz lieferten 0"7275g  Kohlens/iure und 
0 '1267 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~ ' - -  C22H2o0 2 

C . . . . . . . .  83"18 83"15 83"54 
H . . . . . . . .  6"29 5"90 6 '33  

Der K~Srper hat demnach die Zusammensetzung Ce~H~00~, 
und da er aus C~gH2aO 3 unter Freiwerden yon Benzaldehyd 
entsteht, so geschieht dies nach folgender Gleichung: 

C~H260 a ,=  C22H~oO 24- C7H60 
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Die Formel C2~H~002 ist gleich der Summe jener des Di- 
benzylke tons  und Benzaldehydes ;  diese Spal tungsproducte  

liefert die Verbindung mit grbsster Leichtjgkeit, bes0nders  beim 
Kochen mit Alkalien, aber auch beim anhal tenden Sieden seiner 
Benzollbsung. ' 

Wir haben  auch festgestellt; dass sie sich direct aus diesen 
Componenten  bildet, wenn man dieselben im VerhS.ltniss 
gleicher Molektile mit concentrirter K alilauge stehen 15~sst. 
Nebenbei  entsteht  auch eine nicht unbetr/ichtliche QuantitS.t des 
Condensat ionsproductes  mit 2 Molekiilen Benzaldehyd,  w~ihrend 

Dibenzylketon unangegriffen zuriickbleibt. Es ist selbstverstS.nd- 
lieh, dass die T rennung  der beiden Substanzen nut  dutch 
Behandlung mit kalten L6sungsmitteln bewerkstel l igt  werden 
muss~e, wenn  das Auffinden des Ketons C2~H2002 dafflr 
beweiskrtiftig sein sollte, dass es durch Aufbau und nicht dutch 
Abbau ents tanden war. 

Die Substanz kann nach dem Vorausgeschickten nut  die 
Structurformel  : 

CGH ~ . CH. CO. CH~C6H 5 
I 

C 6 H  5 . C H  
i 

OH 

haben, sie wS.re hiernach Triphenyl-(1,2,4)-Butenon-3-ol-I .  

Auch bet dieser Substanz erwies sich ft infminutenlanges 
Kochen mit Acetanhydrid gar~z wirkungslos;  hingegen war  es 

sehr leicht, das Oxim durch Kochen der alkoholischen Lgsung 
mit t iberschtissigem salzsauren Hydroxylamin  zu gewinnen. 
Die Beseit igung des sterischen Hindernisses,  welches die der 
Ketongruppe benachbarten Subst i tuenten bewirken, macht  das 
Keton sofort reactionsf/ihig. 

Das dutch Eingiessen der alkoholischen L6sung in W'asser 

abgeschiedene Oxim wird aus Alkohol umkrystall isir t ;  es 
scheidet sich sodann in sch6nen Prismen oder feinen N~idelchen 
ab, die bet 140 ~ schmelzen. 

Die Analyse ergab: 

I. 0 " 2 6 5 3 g  Substanz lieferten 0 " 7 7 5 3 g  Kohlens/iure und 
0 '1537 g Wasser .  
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II. 0 " 3 2 4 8  g g a b e n  

Stickstoff .  

G. G o l d s c h m i  e d t u. G. K n 5 p fe  r, C o n d e n s a t i o n  v. D f b e n z y l k e t o n .  

B - -  7 4 7 ' 4  12"5 c m  ~ 

C . . . . . . . .  79" 69 

H . . . . . . . .  6 " 4 3  

N . . . . . . . .  - -  

bei 2 2 . 5  ~ und  

G e f u n d e n  Berechne . t  fiir 

C 2 . H ~ t N O  ~ 
I II 

79" 75 

--- 6 " 3 4  

4" 44 4" 22 

In 100 T h e i l e n :  


