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Zur Kenntnis der Kondensationsprodukte von 
Dibenzylketon und Benzaldehyd 

VOIl  

Guido Goldschmicd t ,  w. M. k. Akad., und Kar l  Spi tzauer .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.) 

Nach den Unte r suchungen  yon G o l d s c h m i e d t  und 

K n S p f e r  ~ kondensieren sich die beiden im Titel genannten  

Subs tanzen  sowohl  unter  dem Einflusse gasfSrmiger  Salzs~iure 

als auch unter  jenem yon w~.sseriger Kalilauge. In dem ersteren 
Falle wurde  als Kondensa t ionsproduk t  ein chlorhaltiges Keton, 

Chlorbenzyldib enzylketon (1,3, 4-Triphenyl-  Ch lor-4-butanon-2) 

C6H 5 .CH CO. CH~. C6H 5 

C6H a . CHCI, 

im letzteren zwei  Ketole und zwar  1, 2,4, 5 -Te t raphenyl -pen-  

tanon-3-diol-1 ,5  (I) und 1, 3, 4-Tr iphenylbutanon-2-ol -4  (II) 

I. II. 

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

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

OH OH OH 

erhalten. 

Die Struktur  des chlorhalt igen Ketons  war  in unzwei-  

deutiger Weise  durch die Ze r se t zung  festgestellt, die es beim 

1 Monatshefte ffir Chemie, 19, 421 (1898) und 20, 734 (1899). 
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Erhitzen auf 160 ~ erleidet, wobei es glatt in Stilben und 
Phenylessigs~urechlorid zerf~illt, w~ihrend das Hauptkondensa- 
tionsprodukt, welches durch Kalilauge entsteht, nur durch die 
Beobachtung auf obige Formel I zurfickgeffihrt werden konnte, 
dab es auBerordentlich leicht schon beim Erhitzen in Benzol- 
15sung oder auch ffir sich unter Abspaltung yon einem Molektil 
Benzaldehyd sich in II umwandelt, welches letztere auch 
wieder leicht zersetzlich ist und Dibenzylketon nebst Benz- 
aldehyd liefert. 

Es war daher wiinschenswert, die Formel auch noch durch 
weitere Tatsachen zu stfitzen, zunttchst, weil die Substanz sich 
als aufierordentlich schwer verbrennbar erwiesen hatte, so daft 
nut unter ganz besonderen VorsichtsmaBregeln ann~hernd 
stimmende Prozentzahlen bei der Elementaranalyse erhalten 
werden konnten, weil infolge der leichten Zersetzlichkeit schon 
in nicht hoch siedenden LSsungsmitteln die ebulioskopischen 1 
Molekulargewichtsbestimmungen zu wenig befriedigenden 
Resultaten geffihrt hatten, schliei~lich well ein allerdings nur vor- 
1/iufig in der Eprouvette ausgefiihrter Versuch, durch Kochen 
mit Essigsiiureanhydrid ein Acetat zu erhalten, erfolglos ver- 
laufen war. 

Wir haben uns nun bemfiht, auf anderem Wege Ester der 
beiden Verbindungen zu gewinnen, was auf dem zu beschrei- 
benden Wege glatt verlaufend gelingt und mit Sicherheit die 
Richtigkeit obiger Formel I dartut. 

Tetrapheny lp  entanondio ld iaee ta t .  

4g  Substanz wurden in 30g Essigsiiureanhydrid suspen- 
diert, auf Eis gektihlt und langsam 2 c m  3 konzentrierte Schwefel- 
s~ure einfliefien gelassen. Der Niederschlag 15st sich schnell 
vollstS.ndig auf, die Flfissigkeit f/irbt sich dort, wo die S~iure 
einfliel3t, schwach gelbrot, doch verschwindet diese FS.rbung 
sofort beim Umrtihren. Nach 24 stfindigem Stehen wurde die 
Fltissigkeit, in welcher sich eine geringe Menge einer krystal- 
lisierten Substanz ausgeschieden hatte, in Wasser gegossen, 

1 Kryoskopische Molekulargewiehtsbestimmungen sind wegen der 
Schwerltisliehkeit der Substanz ausgeschlossen. 
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wodurch eine starke, manchmal nahezu farblose, zuweilen etwas 
rStlich gef~irbte F~llung bewirkt wird, sobald das Anhydrid in 
Wasser sich gelSst hat. Nun  wird filtriert und mit Wasser 
grtindlich gewaschen, dann aus Methylalkohol, in welchem der 
Kbrper schon in der K/ilte ziemlich teicht 16slich ist, unter 
m~iBigem Erwtirmen umkrystallisiert. Es scheiden sich beim Ver- 
dunsten zarte weil3e N/idelchen aus, die nach nochmaliger Kry- 
stallisation aus Holzgeist konstant bei 180 bis 181~ schmelzen. 

L 0"1954g  Substanz gaben 0"5566g  Kohlendioxyd und 
0" 1015g Wasser. 

II. 0 -1915g  Substanz gaben 0"5459g  Kohlendioxyd und 
0" 1023g Wasser. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I. II. 
C . . . . . . . .  77" 69 77" 75 
H . . . . . . . .  5"77 5"72 

Berechnet ftir 
C29H~t.Oa (C2H30)2 

78"26  

5"93 

Aus der Mutterlauge konnte eine kleine Menge einer 
leicht 15slichen Substanz gewonnen werden, die sich in kon- 
zentrierter Schwefels/iure sehr leicht mit tiefvioletter Farbe 15st, 
w/ihrend das Acetat dieselben Farbenreaktionen tiefert wie das 
Ketodiol. Wiederholte Versuche, welche den Zweck verfolgten, 
die Bedingungen ffir die reichlichere Bildung dieser Substanz 
ausfindig zu machen, verliefen resultatlos. 

Tetraphenylpentanondioldibenzoat. 
Man erh/ilt diesen Ester leicht, wenn man das Ketodiol 

(4g) in Pyridin (50g), worin es sich sehr leicht lbst, eintr~igt 
und in die in Eis gektihlte Fltissigkeit Benzoylchlorid (3g) 
langsam zutrSpfelt. Nach 24 Stunden wurde die FliJssigkeit in 
verdtinnte Schwefelsti.ure, in welcher sich Eisstticke befanden, 
gegossen, wodurch eine weil3e krystallinische Substanz zur Ab- 
scheidung kam; manchmal schied sich eine klebrige Masse aus, 
die, mit kaltem Wasser und dann mit Atkohol verrieben, er- 
starrte. Aus Methylalkohol wird die Substanz in weil3en gl/in- 
zenden N/idelchen erhalten, die sofort rein sind; die  zweite 
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Fraktion hatte denselben Schmelzpunkt, 136 ~ wie die erste. 
Gegen konzentrierte SchwefelsS.ure verhtilt sich die Substanz 
wie das Ketodiol, aus welchem sie dargestellt worden ist. 

0" 1769g Substanz gaben 0"5314g Kohlendioxyd und 0"0884g 
Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C29H~O 3 (C7H50)~ 

C . . . . . . . .  81 "90 81 "90 

H . . . . . . .  5"54 5"39 

W i r h a b e n i n  gleicherWeise auch A c e t a t  u n d B e n z o a t  
des 1, 3, 4 - T r i p h e n y l b u t a n o n - 2 - o l - 5  dargestellt: 

T r i p h e n y l b u t a n o n o l a c e t a t .  2g  Substanz wurden in 
Essigs 5.urean hydrid susp endiert, welches bei WinterkS.lte ( - -  10 ~ 
im Freien gestanden hatte, und einige Tropfen einer ebenfalls 
gekfihlten LSsung yon konzentrierter Schwefelstture in Essig- 
stiureanhydrid hinzugeftigt, worauf sofort klare LSsung unter 
schwacher Gelbf/irbung eintrat. Nach 24 Stunden wurde in 
Wasser gegossen. In dem Mal3e, als sich das Anhydrid 15st, 
scheidet sich eine feste, rosarot gefiirbte Masse aus. Nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhtilt man das 
Acetat in Gestalt schSner btischelfSrmig angeordneter Nadeln, 
die konstant bei 109 bis 1110 schmelzen. 

0" 1539g Substanz gaben 0"4508g Kohlendioxyd und 0"0820g 
W a s s e r .  

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C~H1902(C2HaO ) 

C . . . . . . . .  79" 90 80" 45 
H . . . . . . . .  5 '92  6" 14 

T r i p h e n y l b u t a n o n o l b e n z o a t .  Die Darstellung wurde 
ebenfalls in PyridinlOsung mit Benzoylchlorid unter Eiskiihlung 
vorgenommen, nach 24 Stunden wurde die Fltil3igkeit in ver- 
dt'mnte, mit Eis versetzte Schwefels~ure gegossen und das aus- 
geschiedene Produkt durch Krystallisation aus Methylalkohol 
gereinigt. Die Substanz schmilzt bei 147 bis 149 ~ 
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0 ' I 9 4 2 g  Substanz gaben 0 " 5 8 6 8 g  Kohlendioxyd und 0 "1003g 

Wasser .  

In 100 Teilen: Berechnet ffir 
Gefunden C~H1902 (C7H50) 

C . . . . . . . .  82" 44 82" 85 

H . . . . . . . .  5"73 5"71 

Bei den zahlreichen Kondensationen, welche in den letzten 

Jahren zwischen Ketonen und Aldehyden yon verschiedenen 

Forschern ausgefflhrt worden sind, wurden entweder unge- 

s/[ttigte Verbindungen oder Te t rahydropyrone  1 erhalten; soviel 

wir aus der Literatur konstatieren konnten, ist nur in einem 

F'aIle die Kondensation in dem Stadium des urohl immer, wie 

allgemein angenommen wird, intermeditir gebildeten Aldol- 

k6rpers stehen geblieben und zwar  bei der Einwirkung von 

Salzs~ture auf  ein Gemisch von Acetondicarbonstiure und Para- 

nitrobenzaldehyd, welche, wie Petreako K r i t s c h e n k o  ~ ge- 

zeigt hat, zu einer Verbindung geftihrt hat, die unserem Ketole 

durchaus analog ist. Dieser K6rper geht aber schon bei Wasser -  

badtemperatur unter Kohlenstiureverlust in ein tmgesttttigtes 

Keton tiber, wtthrend es uns nicht gelungen ist, unserem Keto- 

dioI Wasser  zu entziehen; weder das Tet rahydropyron  noch das 

ungestittigte Keton konnte daraus erhalten werden. Da nun Salz- 

s/iuregas, als kondensierendes Mittel angewendet,  erfahrungs- 

gem~il3 nicht nu t  zur Bildung gesg.ttigter chlorhaltiger Ketone, 

sondern auch direkt zu ungestittigten Ketonen und Tetrahydro-  

pyronen ftihren kann, haben wir dieses Reagens auch auf ein 

Gemisch yon Dibenzylketon (1 Molektil) und Benzaldehyd 

(2 Molektile) mit einem kleinen Oberschul3 an Aldehyd einwirken 
lassen. 

1 Wir sehen yon tier Beobachtung Abell's ab (Chem. Soc., 79, 1492 
fl9001) , nach welcher PhenyKithylketon sieh unter gewissen Umstiinden mit 
Benzaldehyd aldolartig unter gleichzeitiger Reduktion der Keton- 
gruppe kondensiert, Auch jene Kondensationsprodukte, welche, wie Kosta- 
necky und Rossbach gefunden haben, unter Beteiligung mehrerer Molekiile 
des Ketons entstehen, k6nnen hier auger Betraeht bleiben, da hiebei aldolartige 
Substanzen nicht m6glich sind. 

2 Berl. Bet., 3/, 1510 (1898). 
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In ein Gemenge yon 10g Dibenzylketon und 12g Benz- 
a ldehyd wurde so lange t rockenes  Salzs/iuregas eingeleitet, bis 
die Gewichtszunahme an Chlorwasserstoff  der theoret ischen 
Menge yon 2 Molektilen HC1 entsprach;  hierauf wurde das rot , 
gefgtrbte, breiige Reakt ionsgemisch durch 48 Stunden im ge- 
schlossenen Gef~13e sich selbst t iberlassen und hierauf  ins 
Vakuum '/.'~ber Kalk gestellt. Mit wenig Methylalkohol konnte 
der Masse ein gelbes 61 entzogen werden, welches stark nach 
Benzaldehyd roch. Die Substanz erwies sich sis chlorfrei und 
war in Methylalkohol auch in der Hitze nicht gerade leicht 
l(Sslich. Sie krystallisierte aus diesem L6sungsmittel  beim Er- 
kalten in sch/3nen Prismen. Dieselben zeigten im Schmelzpunkts-  
best immungsapparate  bei 156 ~ Beginn des Erweichens,  bei 162 ~ 
vollstiindige Verfl/2tssigung. 

0 '1800g Substanz gaben 0"5891g  Kohlendioxyd und 0 " 0 9 1 5 g  
Wasser .  

In 1 O0 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C~H1sO 

C . . . . . . . . .  89" 25 88" 60 
H . . . . . . . . .  5" 65 6" 04 

Die Molekulargewichtsbest immung, ausgeffthrt nach der 

Gefriermethode, fiihrte zu folgenden Resultaten: 

0" 4918 g der Substanz bewirkten, in 22" 4 g Benzol gel~Sst, eine 
Depression des Gefrierpunktes von 0" 365 ~ 

Berechnet ffir 
Gefunden C2~H180 

300 298 

Die Substanz erwies sich nach Zusammensetzung,  Mole- 
kulargewicht,  Schwefels~urereaktion,  Schmelzpunkt  als iden- 
tisch mit dem bei 163 ~ schmelzenden ungesS.ttigten Keton, das 
aus dem durch Salzs~ture erhaltenen r Kondensa-  
t ionsprodukte neben anderen Substanzen bei der Einwirkung 
von Kalilauge erhalten worden  ist und der Formel 

52* 
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C6H ~. C. CO .CH 2 . C6H ~ 
II 

C~H~. CH 

entspricht. 
Das Chlorhaltige Keton selbst, welches bei Anwendung 

ttquivalenter Mengen yon Dibenzylketon und Eenzaldelnyd 
frtiher erhalten worden ist, konnte je tz t  nicht be0bachtet  werden, 
desgleichen war  auch das gesuchte Te t rahydropyron  im Reak- 
t ionsprodukte nicht aufzufinden. 

Es ist also auf diesem Wege zwar  die direkte Darstellung 
eines unges/ittigten Ketons gelungen, jedoch nicht jene des 
Tet rahydropyrons .  

Petrenko K r i t s c h e n k o  1 hat gezeigt, daft die Richtung der 
Wasserabspal tung aus dem intermeditir gebildeten Hydroxyl-  
derivat bestimmt wird durch die gegenseit ige Beeinflussung 
der Substituenten, welche dem Molekfile eine best/indige Kon- 
figuration anweist, die entweder die Bildung ungestittigter oder 
zyklischer Verbindungen begfinstigt. In unserem Falle muff 
dann wohl die aus dieser Beeinflussung resultierende Konfigu- 
ration eine solche sein, daft das Molektil ftir die Wasser-  
abspaltung fiberhaupt nicht geeignet erscheint. 

Im Anschlusse an vorstehendes seien noch einige Beob- 
achtungen mitgeteilt, welche am Chlorbenzyldibenzylketon ge- 
macht worden sind. G o l d s c h m i e d t  und K n 6 p f e r  hatten, als 
sie Kalilauge auf dieses Keton einwirken lieflen, neben einer 
unter W a nde rung  einer Benzylgruppe entstehenden S~ure das 
bereits oben erw/ihnte, bei 162 ~ schmelzende,  unges~ttigte 
Keton isoliert; nur bei einer Operation war start dieses Ketons 
ein solches von gleicher Zusammense tzung  gebildet worden, 
das bei 86* schmilzt und sich durch die intensiv smaragdgrtine 
Ftirbung auszeichnet,  mit der es sich in konzentr ier ter  Schwefel-. 
stture auflSst. Die Versuche, dieses Keton wieder zu erhalten, 
waren damals vergebliche gewesen und auch jetzt  neuerdings 

1 Berl. Ber., 29, 994 (1896). 
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wiederholte,  haben nicht zu vo l lkommen befriedigenden Resul- 

taten geftihrt. Immerhin  haben wir bei einer Operation, bei welcher 
4 3  des Chlorbenzyld ibenzylke tons  in kal tem Alkohol suspen-  
diert und mit wenigen Tropfen  75prozen t ige r  Kali lauge ver- 

setzt  worden  waren,  eine Aussche idung  erhalten, nachdem die 
nur wenig  erw/irmte und schwach rotgelb gef~irbte L6sung  in 

W a s s e r  gegossen  worden  war.  Die Aussche idung  bes tand  in 
violetten Flocken,  aus  denen sich durch fraktionierte Krystalli-  

sation aus  Methylalkohol  beide i someren unges~ittigten Ketone 
isolieren liefien. D a s  hSher schmelzende  Isomere  ist das 
schwerer  16sliehe. 

Die mit den geringen Mengen ausgeft ihr ten Versuche,  die 

Ketone, welche wohl s tereoisomer  sind,* ineinander tiberzu- 

fCthren, sind bis jetzt  nicht yon Erfolg begleitet gewesen,  sind 
aber noch nicht als abgeschlossen  zu betrachten.  

Bemerkenswer t  ist flbrigens, dab Alkalien, selbst in grofler 
Verdfinnung und bei niederer  Tempera tur ,  chlorwasserstoff-  

entz iehend auf  Chlorbenzyldibenzylketon wirken. 
Wir  sind auf diese Ta t sache  bei dem Versuche aufmerk-  

sam geworden,  das chlorhaltige Keton mit na sz i e r endemWasse r -  

s t o f f z u  entchloren,  wie es G o l d s c h m i e d t  und K r e c z m a ? "  
beim Chlorbenzylphenylace ton  leicht gelungen ist. Als wir  das 

Keton in methyla lkohol ischer  L6sung  bei zirka 30 ~ unter  fort- 
wS.hrendem Durchleiten von Kohlendioxyd mit 30prozen t igem 

N a t r i u m a m a l g a m  behandelten,  erhielten wit  aus der alkoholischen 

LtSsung eine sehr  gute Ausbeute  an dem bei 163 ~ schmelzenden  
Keton;  a es genCtgte also die ger ingeMengeAlkal i ,  welches unter  

solchen Umst t inden in L~3sung gehen konnte, um vollstttndige 
Abspa l tung  des Chlors zu bewirken.  Ja, diese Abspal tung er- 

folgt sogar  schon in der Ktilte, wenn  man eine alkoholische 

L6sung  des Ketons,  genau  mit der theoret ischen Menge Alkali, 
in wttsser iger  L 6s ung  versetzt ,  s tehen 1/il3t. Schon nach kurzer  
Zeit sind in der LtSsung Chlorionen nachweisbar  und dutch 

1 Vergleiche die Beobaehtungen von S t o b b e und N i e d e n z u, Be,'l. Ber., 
Sd, 3904 (1901). 

Monatshefte fiir Chemie, 22, 659 (1901). 
a Die Substanz ergab bei der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 

nachstehende Resultate : 
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T i t r a t i o n  e i n e s  a l i q u o t e n  T e i l e s  d e r  L 6 s u n g  w u r d e  f e s t g e s t e l l t ,  

daf5 d ie  Z e r s e t z u n g  q u a n t i t a t i v  v e r l a u f e n  w a r .  

0" 1956g gaben 0"6370g Kohlendioxyd und 0" 100600 Wasser. 

In 100 Teilen: Berechnet ffir 
Gefunden C22H:sO 

C . . . . . . . . . . . .  88"82 88"60 
H . . . . . . . . . . . .  5-71 6"04 

I. 0; 16430_0" Substanz in 21 ' 54g Benzol zeigten eine Depression ~ 0" 14 ~ 
IL 0"2074g Substanz in 1 7 5 g  Benzol zeigten eine Depression ~ 0,205 ~ . 

Gefunden Berechnet fiir 

C22H ~ 80 
I. II. 

Molekulargewicht. . .  290 806 298 


