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Zur Kenntnis der Kondensationsprodukte von
Dibenzylketon und Benzaldehyd

von

Guido Goldschmiedt, w. M. k. Akad., und Karl Spitzauer.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitéit in Prag.

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

Nach den Untersuchungen von Goldschmiedt und
Knopfer?! kondensieren sich die beiden im Titel genannten
Substanzen sowohl unter dem Einflusse gasformiger Salzsdure
als auch unter jenem von wésseriger Kalilauge. In dem ersteren
Falle wurde als Kondensationsprodukt ein chlorhaltiges Keton,
Chlorbenzyldibenzylketon (1,3, 4-Triphenyl-Chlor-4-butanon-2)

C.H,.CH—CO.CH,.C,H,
|
C,H, . CHCI,

im letzteren zwei Ketole und zwar 1, 2,4, 5-Tetraphenyl-pen-
tanon-3-diol-1, 5 (I) und 1, 3, 4-Triphenylbutanon-2-o0l-4 (II)

L IL

CH,.CH.CO.CH.C,H,  C,H,.CH.CO.CH,.CH,
| | |

CH,.CH  CH.CH,  CH,.CH
l | l
OH OH OH

erhalten.
Die Struktur des chlorhaltigen Ketons war in unzwei-
deutiger Weise durch die Zersetzung festgestellt, die es beim

1 Monatshefte fir Chemie, 719, 421 (1898) und 20, 734 (1899).
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Erhitzen auf 160° erleidet, wobei es glatt in Stilben und
Phenylessigsdurechlorid zerfdllt, wihrend das Hauptkondensa-
tionsprodukt, welches durch Kalilauge entsteht, nur durch die
Beobachtung auf obige Formel I zurlickgefiihrt werden konnte,
daBl es auflerordentlich leicht schon beim Erhitzen in Benzol-
1osung oder auch fiir sich unter Abspaltung von einem Molekiil
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 stiitzen, zunéchst, weil die Substanz sich
als auierordentlich schwer verbrennbar erwiesen hatte, so daf§
nur unter ganz besonderen Vorsichtsmafiregeln annidhernd
stimmende Prozentzahlen bei der Elementaranalyse erhalten
werden konnten, weil infolge der leichten Zersetzlichkeit schon
in nicht hoch siedenden Losungsmitteln die ebulioskopischen !
Molekulargewichtsbestimmungen 2zu wenig befriedigenden
Resultaten gefiihrt hatten, schliellich weil ein allerdings nur vor-
liufig in der Eprouvette ausgefiihrter Versuch, durch Kochen
mit Essigsaureanhydrid ein Acetat zu erhalten, erfolglos ver-
laufen war.

Wir haben uns nun bemiiht, 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.

Tetraphenylpentanondioldiacetat.

4 g Substanz wurden in 30 ¢ Essigsdureanhydrid suspen-
diert, auf Eis gekiihit und langsam 2 cm?® konzentrierte Schwefel-
sdure einflieBen gelassen. Der Niederschlag 18st sich schnell
vollstdndig auf, die Fliissigkeit farbt sich dorf, wo die Sdure
einfliefit, schwach gelbrot, doch verschwindet diese Farbung
sofort beim Umriihren. Nach 24 stindigem Stehen wurde die
Flissigkeit, in welcher sich eine geringe Menge einer krystal-
lisierten Substanz ausgeschieden hatte, in Wasser - gegossen,

1 Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen sind wegen der
Schwerlgslichkeit der Substanz ausgeschlossen.
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wodurch eine starke, manchmal nahezu farblose, zuweilen etwas
rotlich gefarbte Fallung bewirkt wird, sobald das Anhydrid in
Wasser sich gelost hat. Nun wird filtriert und. mit Wasser
griindlich gewaschen, dann aus Methylalkohol, in welchem der
Korper schon in der Kilte ziemlich leicht 16slich ist, unter
maBigem Erwidrmen umkrystallisiert. Es scheiden sich beim Ver-
dunsten zarte weifle Nddelchen aus, die nach nochmaliger Kry-
stallisation aus Holzgeist konstant bei 180 bis 181° schmelzen.

L 0-1954 ¢ Substanz gaben 0°5566 ¢ Kohlendioxyd und
0-1015 g Wasser.

1I. 0-1915 ¢ Substanz gaben 0°'5459 ¢ Kohlendioxyd und
0-1023 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
T CagHg403(CoHz0)g
1. 1t e
C...oin. 7769 7775 78-26
H........ 5-77 572 5-93

Aus der Mutterlauge konnte eine kleine Menge einer
leicht 16slichen Substanz gewonnen werden, die sich in kon-
zentrierter Schwefelsdure sehr leicht mit tiefvioletter Farbe 15st,
wihrend das Acetat dieselben Farbenreaktionen liefert wie das
Ketodiol. Wiederholte Versuche, welche den Zweck verfolgten,
die Bedingungen fiir die reichlichere Bildung dieser Substanz
ausfindig zu machen, verliefen resultatlos.

Tetraphenylpentanondioldibenzoat.

Man erhdlt diesen Ester leicht, wenn man das Ketodiol
(4¢) in Pyridin (50 g), worin es sich sehr leicht 10st, eintragt
und in die in Eis gekiihlte Fliissigkeit Benzoylchlorid (3 )
langsam zutropfelt. Nach 24 Stunden wurde die Flitssigkeit in
verdlinnte Schwefelsidure, in welcher sich Eisstiicke befanden,
gegossen, wodurch eine weiie krystallinische Substanz zur Ab-
scheidung kam; manchmal schied sich eine klebrige Masse aus,
die, mit kaltem Wasser und dann mit Alkohol verrieben, er-
starrte. Aus Methylalkohol wird die Substanz in weiflen glin-
zenden Nidelchen erhalten, die sofort rein sind; ‘die zweite
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Fraktion hatte denselben Schmelzpunkt, 136°, wie die erste.
Gegen konzentrierte Schwefelsdure verhdlt sich die Substanz
wie das Ketodiol, aus welchem sie dargestellt worden ist.

0-1769 g Substanz gaben 0-5314 g Kohlendioxyd und 0-0884 g
Wasser.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CogHy, 05 (C;HZ0)g

N T — e —
Covivnnnn 8190 8190
H....... 554 539

Wir haben in gleicher Weise auch Acetat und Benzoat
des 1,3,4-Triphenylbutanon-2-0l-5 dargestellt: ,

Triphenylbutanonolacetat. 2¢ Substanz wurden in
Essigsaureanhydrid suspendiert,welchesbel Winterkélte(—10°)
im Freien gestanden hatte, und einige Tropfen einer ebenfalls
gekihlten Losung von konzentrierter Schwefelsdure in Essig-
sdureanhydrid hinzugefligt, worauf sofort klare Losung unter
schwacher Gelbfarbung eintrat. Nach 24 Stunden wurde in
Wasser gegossen. In dem Mafe, als sich das Anhydrid Iost,
scheidet sich eine feste, rosarot gefiarbte Masse aus. Nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhélt man das
Acetat in Gestalt schoner biischelférmig angeordneter Nadeln,
die konstant bei 109 bis 111° schmelzen.

0- 13539 g Substanz gaben 0-4508 g Kohlendioxyd und 0-0820 g
Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cgol1904(CoH30)
SN e T ——
Coovinni 79-90 80-45
H........ 592 6-14

Triphenylbutanonolbenzoat. Die Darstellung wurde
ebenfalls in Pyridinlosung mit Benzoylchlorid unter Eiskithlung
vorgenommen, nach 24 Stunden wurde die Flufligkeit in ver-
diinnte, mit Eis versetzte Schwefelsdure gegossen und das aus-
geschiedene Produkt durch Krystallisation aus Methylalkohol
gereinigt. Die Substanz schmilzt bei 147 bis 149°.

Chemie-Heft Nr. 9. 52
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01942 g Substanz gaben 0-5868 g Kohlendioxyd und 0-1003 g
Wasser.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgoH ;904 (C;H;0)

N N T —
C.... ... . 82-44 82-85
H..... ce. 0073 571

Bei den zahlreichen Kondensationen, welche in den letzten
Jahren zwischen Ketonen und Aldehyden von verschiedenen
Forschern ausgefiihrt worden sind, wurden entweder unge-
siittigte Verbindungen oder Tetrahydropyrone ! erhalten; soviel
wir aus der Literatur konstatieren konnten, ist nur in einem
Falle die Kondensation in dem Stadium des woh! immer, wie
allgemein angenommen wird, intermedidr gebildeten Aldol-
kirpers stehen geblieben und zwar bei der Einwirkung von
Salzsaure auf ein Gemisch von Acetondicarbonsdure und Para-
nitrobenzaldehyd, welche, wie Petrenko Kritschenko? ge-
zeigt hat, zu einer Verbindung gefiihrt hat, die unserem Ketole
durchaus analog ist. Dieser Korper geht aber schon bei Wasser-
badtemperatur unter Kohlensdureverlust in ein ungesittigtes
Keton liber, wihrend es uns nicht gelungen ist, unserem Keto-
diol Wasser zu entziehen; weder das Tetrahydropyron noch das
ungesittigte Keton konnte daraus erhalten werden. Da nun Salz-
sduregas, als kondensierendes Mittel angewendet, erfahrungs-
gemifB nicht nur zur Bildung geséttigter chlorhaltiger Ketone,
sondern auch direkt zu ungesittigten Ketonen und Tetrahydro-
pyronen flihren kann, haben wir dieses Reagens auch auf ein
Gemisch von Dibenzylketon (1 Molekill) und Benzaldehyd
(2 Molekiile) mit einem kleinen Uberschufl an Aldehyd einwirken -
lassen,

1 Wir sehen von der Beobachtung Abell’s ab (Chem. Soc., 79, 1492
{1900]), nach welcher Phenyldthylketon sich unter gewissen Umstdnden mit
Benzaldehyd aldolartiz 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, kénnen hier auer Betracht bleiben, da hiebei aldolartige
Substanzen nicht méglich sind.

2 Berl. Ber., 37, 1510 (1898).



Kondensationsprodukte von Dibenzylketon etc. 725

In ein Gemenge von 10g Dibenzylketon und 12¢ Benz-
aldehyd wurde so lange trockenes Salzsduregas eingeleitet, bis
die Gewichtszunahme an Chlorwasserstoff der theoretischen
Menge von 2 Molekiilen HCI entsprach; hierauf wurde das rot
gefirbte, breiige Reaktionsgemisch durch 48 Stunden im ge-
schlossenen Gefdafle sich selbst iiberlassen und hierauf ins
Vakuum {iber Kalk gestellt. Mit wenig Methylalkohol konnte
der Masse ein gelbes Ol entzogen werden, welches stark nach
Benzaldehyd roch. Die Substanz erwies sich als chlorfrei und
war in Methylalkohol auch in der Hitze nicht gerade leicht
16slich. Sie krystallisierte aus diesem Losungsmittel beim Er-
kalten in schonen Prismen. Dieselben zeigten im Schmelzpunkts-
bestimmungsapparate bei 156° Begiun des Erweichens, bei 162°
vollstandige Verflissigung.

01800 g Substanz gaben 0-5391 ¢ Kohlendioxyd und 0-0915 ¢
Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CaqH;50

N S e ——
C ... 89-25 88-60
H..ooooo. 565 6-04

Die Molekulargewichtsbestimmung, ausgefiihrt nach der
Gefriermethode, fihrte zu folgenden Resultaten:

0-4918 g der Substanz bewirkten, in 22-4 ¢ Benzol geldst, eine
Depression des Gefrierpunktes von 0-365°.

Berechnet fir

Gefunden CooH; 50
R e ———
300 298

Die Substanz erwies sich nach Zusammensetzung, Mole-
kulargewicht, Schwefelsiurereaktion, Schmelzpunkt als iden-
tisch mit dem bei 163° schmelzenden ungeséttigten Keton, das
aus dem durch Salzsdure erhaltenen chlorhaltigen Kondensa-
tionsprodukte neben anderen Substanzen bei der Einwirkung
von Kalilauge erhalten worden ist und der Formel

52%¥
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C,H,.C.CO.CH,.CH,
i
CH,.CH

entspricht.

Das chlorhaitige Keton selbst, welches bei Anwendung
dquivalenter Mengen von Dibenzylketon und Renzaldehyd
frither erhalten worden ist, konnte jetzt nicht beobachtet werden,
desgleichen war auch das gesuchte Tetrahydropyron im Reak-
tionsprodukte nicht aufzufinden.

Es ist also auf diesem Wege zwar die direkte Darstellung
eines ungesittigten Ketons gelungen, jedoch nicht jene des
Tetrahydropyrons.

Petrenko Kritschenko ! hat gezeigt, dafi die Richtung der
Wasserabspaltung aus dem intermedidr gebildeten Hydroxyl-
derivat bestimmt wird durch die gegenseitige Beeinflussung
der Substituenten, welche dem Molekiile eine bestdndige Kon-
figuration anweist, die entweder die Bildung ungesittigter oder
zyklischer Verbindungen beglinstigt. In unserem Falle muf
dann wohl die aus dieser Beeinflussung resultierende Konfigu-
ration eine solche sein, daf das Molekiil fiir die Wasser-
abspaltung tiberhaupt nicht geeignet erscheint.

Im Anschlusse an vorstehendes seien noch einige Beob-
achtungen mitgeteilt, welche am Chlorbenzyldibenzylketon ge-
macht worden sind. Goldschmiedt und Kndpfer hatten, als
sie Kalilauge auf dieses Keton einwirken liefen, neben einer
unter Wanderung einer Benzylgruppe entstehenden Sdure das
bereits oben erwdhnte, bei 162° schmelzende, ungesittigte
Keton isoliert; nur bei einer Operation war statt dieses Ketons
ein solches von gleicher Zusammensetzung gebildet worden,
das bei 86° schmilzt und sich durch die intensiv smaragdgriine
Farbung auszeichnet, mit der es sich in konzentrierter Schwefel-
sdure aufldst. 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 vollkommen befriedigenden Resul-
taten gefithrt.Immerhin haben wir bei einer Operation, bei welcher
4 ¢ des Chlorbenzyldibenzylketons in kaltem Alkohol suspen-
diert und mit wenigen Tropfen 75prozentiger Kalilauge ver-
setzt worden waren, eine Ausscheidung erhalten, nachdem die
nur wenig erwidrmte und schwach rotgelb gefirbte Losung in
Wasser gegossen worden war. Die Ausscheidung bestand in
violetten Flocken, aus denen sich durch fraktionierte Krystalli-
sation aus Methylalkohol beide isomeren ungesittigten Ketone
isolieren lieBen. Das hodher schmelzende Isomere ist das
schwerer 10sliche.

Die mit den geringen Mengen ausgefiihrten Versuche, die
Ketone, welche wohl stereoisomer sind,* ineinander {iberzu-
flihren, sind bis jetzt nicht von Erfolg begleitet gewesen, sind
aber noch nicht als abgeschlossen zu betrachten.

Bemerkenswert ist {ibrigens, dafi Alkalien, selbst in grofier
Verdlinnung und bei niederer Temperatur, chlorwasserstoff-
entziehend auf Chlorbenzyldibenzylketon wirken.

Wir sind auf diese Tatsache bei dem Versuche aufmerk-
sam geworden, das chlorhaltige Keton mit naszierendem Wasser-
stoff zu entchloren, wie es Goldschmiedt und Kreczmafi?
beim Chlorbenzylphenylaceton leicht gelungen ist. Als wir das
Keton in methylalkoholischer Losung bei zirka 30° unter fort-
wahrendem Durchleiten von Kohlendioxyd mit 30 prozentigem
Natriumamalgambehandelten, erhielten wiraus deralkoholischen
Ldsung eine sehr gute Ausbeute an dem bei 163° schmelzenden
Keton;3 es geniigte also die geringe Menge Alkali, welches unter
solchen Umstanden in Losung gehen konnte, um vollstdndige
Abspaltung des Chlors zu bewirken. Ja, diese Abspaltung er-
folgt sogar schon in der Kilte, wenn man eine alkoholische
Losung des Ketons, genau mit der theoretischen Menge Alkali,
in wisseriger Losung versetzt, stehen 148t. Schon nach kurzer
Zeit sind in der Losung Chlorionen nachweisbar und durch

1 Vergleiche die Beobachtungen von Stobbe und Niedenzu, Berl. Ber,,
34, 3904 (1901).

2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 659 (1901).

3 Die Substanz ergab bei der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung
nachstehende Resultate:
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Titration eines aliquoten Teiles der Losung wurde festgestellt,
daf} die Zersetzung quantitativ verlaufen war.

0-1956 ¢ gaben 0-6370 g Kohlendioxyd und 0-1006 g Wasser.

In 100 Teilen: Berechnet fir

Gefunden CgoH; 50
S T T ——— T —
Cooovininnit, 88-82 88-60
H.oooooooool. 5-71 6-04

I. 0°1643 ¢ Substanz in 21'54 g Benzol zeigten eine Depression == 0 14°,
II. 02074 ¢ Substanz in 17-5 g Benzol zeigten eine Depression = 0*205°.

Gefunden Berechnet fiir
I L. 2218

Molekulargewicht... 290 306 298




