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Kondensation yon Phenylaeeton mit Phenan- 
threnehinon 

voi1 

stud. phil. Hugo Lang. 

Aus dem chemischen  Laborator ium der k. k. Deu t schen  Universit/[t in Prag. 

(Vorge l eg t  in der S i t zung  a m  17. N o v e m b e r  1904.) 

Bei der Kondensation yon Phenylaceton mit Benzaldehyd 

erhielten G o l d s c h m i e d t  und K n S p f e r  1 verschiedene Ver- 

bindungen, je nachdem die Kondensation in alkalischer LSsung 
oder unter demoEinfluff gasfSrmiger Salzs~iure stattgefunden 
hatte. Von diesen Verbindungen sind besonders zwei be- 

merkenswert: ein bei 71 ~ schmelzendes Keton, das unmittelbar 
durch Kalilauge aus den beiden Komponenten entstand, und 
ein Isomeres vom Schmelzpunkt 53 ~ das durch Abspaltung 

von Salsz/iure aus dem bei der Kondensation mit gasfSrmi- 
gem Chlorwasserstoff gebildeten Chlorbenzylphenylaceton 

(C,6H15CIO) entstanden war. In einer sp/iteren Abhandlung 

zeigten dann G o l d s c h m i e d t  und Krczma} ,  e dab dem in 
alkalischer LSsung entstehenden Keton folgende Struktur- 

formel 
C6H 5 . CH2 CO--CH 

II 
C 6 H  ~ . CH 

zukommen muff; ferner dal3 dieses Keton im stande ist, noch- 
mals mit einem Molektil Benzaldehyd zu reagieren. Ftir das 

t G o l d s e h m i e d t  und  K n 6 p f e r ,  Monatsheffe  fiir Chemie, 18, 437 

(1897); 19, 455 (1898). 

2 G o l d s c h m i e d t  und  K r c z m a ~ ,  Monatshef te  f~ir Chemie,  22, 659 

(1901). 
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dureh Abspal tung von Salzs/iure ents tandene  Keton wurde  

die Formet  
C~H 5 . C - -  CO. CH a 

C~H~. CH 

sichergestellt .  Dasse lbe  reagier t  nicht mehr  mit Benzaldehyd.  

Damit  war  bewiesen,  dab in alkalischer LSsung zuers t  die 

Methylgruppe  und erst  nach ihrer Bese tzung  die Methylen-  
gruppe  reagiert. Mit gasf6rmiger  Salzs/iure h ingegen erfolgt 

die Kondensa t ion  nur  an der Methylengruppe.  Dieselbe Beob- 

ach tung  machten  sp~iter H a r r i e s  und M f i l l e r  1 bei der Kon- 

densat ion yon Benza ldehyd mit Methyl~ithylketon, h iedurch 

zugleich einen diesbezi igl ichen Irr tum L e v i n s t e i n ' s  2 kor- 

rigierend. Dal3 bei der Kondensa t ion  subst i tuier ter  u n s y m m e -  

t r ischer  Ketone die Natur  des Subst i tuenten einen wesent l ichen 

EinfluB auf  den Gang der Reakt ion hat, wiesen S t o e r m e r  
und W e h t n  8 bei der Kondensa t ion  von Phenoxyace ton  mit 

Benza ldehyd  nach. Es entsteht  n/imlich hi~r in alkal ischer  

LSsung der KSrper 

C~HsO. C--CO--CH~ 
11 

C6Hs--CH 

und nicht, wie zu erwar ten  w~ire, ein KSrper yon der Form 

C6H~O. CH 2 . CO. CH - -  CH.  C6H 5. Allerdings ents teht  derselbe 
KSrper  auch, wenn  die Kondensa t ion  mit gas f6rmiger  Salz- 

siiure v o r g e n o m m e n  wird, so daft dieselbe wen igs tens  in saurer  

LSsung  normal  verl/iuft. 

Da nun Ketone sich sowohl  mit Aldehyden wie auch  mit 

Ketonen,  bez i ehungswe i se  Diketonen zu verbinden vermSgen,  

w a r  es yon groBem Interesse  zu untersuchen,  ob die yon 
G o l d s c h m i e d t  und seinen Schiilern bei der Kondensa t ion  

yon Phenylace ton  aufgefundene Regel, dab das unsymmet r i s che  

Keton in alkal ischer  LSsung  erst mit der Methylgruppe,  in 

1 Harries und Mtiller, Berl. Ber., 35, 966 0902). 
2 Levinstein, Inaug.-Dissert., Berlin 1902. 
3 Stoermer und Wehln, BerL Ber., 35, 3550 (1902). 
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saurer  mit der Methylengruppe reagiert, auch bei solchen 
Reakt ionen Geltung haben werde. Um dies festzustellen, habe 

ich auf  Veranlassung des Herrn Prof. G o l d s c h m i e d t  Phenan-  
threnchinon mit Phenylace ton  kondensiert .  Es war  hier die 
MSglichkeit gegeben, daft, je nach den Reaktionsbedingungen~ 
ein o d e r  zwei Molekfile des Ketons sich mit dem Diketon 

kondensier ten  und daf3, je nachdem in alkalischer oder saurer  

LSsung gearbeitet  wurde, verschiedene KSrper entstehen 
konnten.  Leider  haben sich diese Erwar tungen  nicht erffillt, 
t ro tzdem die Versuchsbedingungen  auf  das mannigfachste  
variiert worden  sind; es entstand bei allen Versuchen in 
alkalischer LSsung dasselbe Kondensat ionsprodukt ,  w/ihrend 
in saurer  LSsung eine Reaktion fiberhaupt nicht zu erzielen 
war. Die neue Verbindung zeigt vielfach Analogien mit dem 
yon J a p p  und B u r t o n  1 aus Benzil und Methyl/ i thylketon 
dargestell ten Methylanhydroacetonbenzi l  

Call 5 . C - -  C. CH 3 
1 \ C = O  

CGH 5 . C (OH)--  CHe / 

und es dfirfte ihr somit eine analoge Struktur  zukommen:  

/ \  
/ C6H5 

C\c=o 
c - - -  CH 2 / 

/ y  \oH 
\ /  

Folgt man der von J a p p  und K l i n g e m a n n  ~ eingefflhrten 
Bezeichnung,  so w/ire der K6rper als Phenanthroxylenphenyl -  
aceton zu bezeichnen.  

z Japp und Burton,  Chem. Soc., 51,430. 
2 Japp  und Kl ingemann,  Chem. Soc., 43, 29 (1883). 

14" 



202 H. Lang, 

Kondensation.  

Da schon von J a p p  und seinen Schfilern beobachtet  

worden war, daft verschiedene Kondensat ionsprodukte  ent- 
stehen k6nnen, je nachdem die Kondensa t ion  in alkoholischer 

oder w/isseriger L6sung ausgeffihrt wird, wurde die Konden- 
sation zun~ichst in absolut alkoholischer L/Ssung vorgenommen.  

5 g  sehr fein zerr iebenes Phenanthrench inon  und 4g" 
Phenylace ton  wurden  unter  Zusatz  yon f~nf Tropfen  Piperidin 

als Kondensat ionsmit tel  mit 200 cm 3 absolutem Alkohol auf  
dem Wasserbade  bis zur LOsung erwErmt, wobei  die Flfissigkeit 
eine dunkle F~rbung annahm. Nach dem Erkal ten wurde vor- 

sichtig Wasser  zugesetzt ,  wobei sich ein gelblicher, flockiger 
Niederschlag abschied. Nach mehrmaligem Umkristall isieren 

aus verdfinntem Alkohol unter  Zusatz  von Tierkohle  wurden  
sch6ne lange Nadeln erhalten, die schwach g r i n  gefg.rbt waren. 
Die Substanz  schmolz bei 188 ~ unter  sehr geringer Zersetzung.  
Da keine befriedigende Ausbeute erhalten wurde und nicht zu 

konzentr ier te  Kalilauge keinen Einfluft auf das Phenanthren-  
chinon zeigte, wurde spS.ter immer Kalilauge als Konden- 

sationsmittel verwendet.  
5 g Chinon wurden  mit 4 g Keton unter  Zusatz  yon 4 crn ~ 

achtprozent iger  Kalilauge mit 200on~ ~ absolutem Alkohol 
erw~trmt; nach dem Erkal ten wurde wieder  mit Wasse r  gef~illt, 
der Niederschlag umkristallisiert und tier Schmelzpunkt  be- 

stimmt. Derselbe lag bei 188 ~ . In der Folge wurde das Kon- 

densat ionsprodukt  ganz ohne L6sungsmit tel  dargesteIlt, da 
dieses Verfahren die besten Ausbeuten lieferte: 

10g  sehr fein zerr iebenes Phenanthrenchinon  wurden mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Keton (S g) unter  
Zusatz  yon 6 c m  ~ w~isseriger Kalilauge (1: 10) ungefg.hr eine 
Stunde auf dem Wasserbad  unter h~iufigem Umsch~itteln 

erw&rmt. Die dickflfissige, hellrote Masse wird erst leicht- 
beweglich, dann schwarzbraun  und zS.he und nach einiger 

Zeit ganz fest. Die erhaltene braune Masse wird rein zerrieben, 
erst mit heif3em und dann mit kaltem Wasser  gut  gewaschen.  
Hierauf  wird mit stark verdfinntem Alkohol nachgewaschen.  
Der kristallinische R~ckstand wird mit heil]em Alkohol (96%)  
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b e h a n d e l t ,  w o b e i  a l les ,  bis  a u f  e inen  g a n z  k l e ine n  Rest ,  in 

L S s u n g  geht .  D iese  Res te  w u r d e n  g e s a m m e l t  u n d  ftir s i ch  

u n t e r s u c h t ;  s ie  s c h e i n e n  aus  e inem d e m  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  

i s o m e r e n  K S r p e r  z u  b e s t e h e n ,  w o v o n  sp~iter d ie  Rede  se in  solI.* 

Die A u s b e u t e  h~ingt v o n d e r  K o n z e n t r a t i o n  der  K a l i l a u g e  

u n d  de r  D a u e r  des  E r h i t z e n s  ab. U n t e r  o b i g e n  B e d i n g u n g e n  

k a m  die  A u s b e u t e  an  r o h e m  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  ungef~ihr  

de r  M e n g e  des  a n g e w e n d e t e n  K e t o n s  g le ich .  W i r d  das  K e t o n  

in grolgem Oberschuf3  a n g e w e n d e t ,  so b le ib t  die  R e a k t i o n s -  

m a s s e  s eh r  l ange  z~ihfltissig, doch  e n t s t e h t  auch  dann  das -  

s e l b e  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t .  

P h e n a n t h r o x y l e n p h e n y l a c e t o n .  

Der  e r h a l t e n e  K 6 r p e r  b i lde t  l ange ,  s e h r  s c h w a c h  g r t i n l i ch  

gef / i rb te  Nade ln ,  die  s ich  in Ch lo ro fo rm,  heil3em Alkoh01, A t h e r  

u n d  B e n z o l  l e i ch t  15sen, in W a s s e r ,  v e r d t i n n t e n  S / iu ren  u n d  

A l k a l i e n  un lSs l i ch  s in& Sie  s c h m e l z e n  bei  188 ~ u n t e r  g e r i n g e r  

Z e r s e t z u n g .  S e h o n  s e h r  g e r i n g e  M e n g e n  15sen s i ch  in kon -  

z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s / i u r e  mi t  i n t e n s i v  b l a u g r t i n e r  F~irbung,  die  

y o n  der  des  P h e n a n t h r e n c h i n o n s  mi t  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e i -  

1 Bei den ersten Kondensationen, die ich mit einem Miuflichen, als 
chemisch rein bezeichneten Phenanthrenchinon ausfiihrte, blieb nach dem 
Auskochen mit Alkohol ein gelber Rtickstand, der aus Xylol in gelben langen 
Nadeln kristailisierte; der KSrper lief~ sich dutch Sublimation vSIiig rein 
gewinnen und ist wie sein Schmelzpunkt (273~ die Reaktion mit Zinkstaub 
und Natronlauge sowie die Analysen beweisen, Anthrachinon, das in dem 
verwendeten Phenanthrenchinon in einer Menge yon ungef~ihr 8 his 10% 
enthalten war. 

t. 0'2637 2 - gaben 0"74922. CO 2 und 0'08662. H20. 
II. 0"2325s gaben 0'6845gr CO s und 0'0784gH~O. 

In t00 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~ ' - - ~ ' - ' -  C~4H802 
I I I  

C . . . . . . . . . .  80'9 80"4 80"8 
H . . . . . . . . . .  3"7 3"7 8"8 

Sp~iter, aus anderer Quelle bezogene Pr~iparate erwiesen sich frei yon 
dieser Verunreinigung. 
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s/lure verschieden ist. Die mit Piperidin und Kalilauge erhaltenen 

Produkte  waren  identisch. 

0"2211 g Substanz gab en 0 " 6 8 6 2 g  CO 2 und 0"0981 g H20. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  84" 7 

H . . . . . . . . .  4"9 

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

wurde  Benzol verwendet.  

Berechnet fiir 
C23H160~ 

85"2 
4"9 

Lbsungsmit tel  

LSsungS-mittel Substanz zentrationK~ ErhShung Gefunden Berechnet 

30"231 0"2116 

0"2912 

0"70 
0'96 

0 . 0 9  ~ 

0 . ! 1 6  ~ 

280 
324 

303 

Danach entsteht die Substanz durch Austritt eines Molektils 
Wasse r  aus einem Molektil Phenanthrenchinon und einem 

Molektil Phenylaceton.  

C14HsO 2 4- C9H10 O = C23H160~ 4- H20. 

P h e n y l h y d r a z o n .  2 g  Substanz wurden in heil3em 

Alkohol gelSst und 2"5 g Phenylhydraz in  und dieselbe Menge 
50prozent iger  Essigs~iure hinzugeffigt,  dann eine Stunde auf 

dem Wasserbad  erw~irmt. Nach dem Erkal ten fiel ein dunkel- 
brauner  K6rper aus, der in Alkohol, Methylalkohol und A_ther 

schwer  15slich war. Zur  Reinigung wurde  der KSrper in 
s iedendem Benzol gelSst und nach dem Erkal ten mit Alkohol 
gef~illt; die Substanz bildet dann sch5ne Kristalldrusen yon 
langen rotbraunen Nadeln, die unter  starker Zerse tzung  bei 
181 bis 184 ~ schmelzen.  

I. 0 " 2 2 1 3 g  Substanz gaben 0 " 6 8 0 8 g  CO 2 und 0 " l l 1 5 g  
H20. 

II. 0"2495g" Substanz  lieferten 15cr~ ~ N bei 20"5 ~ und 
746"1 mm Barometerstand.  
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I n  1 0 0  T e i t e n  : 

Gefunden Berechnet  far 

. - - - - ~ . ~ /  ~ C29H2~ON ~ 
I !I 

C . . . . . . . .  8 3 " 8  - -  8 4 " 0  

H . . . . . . . .  5 " 2  - -  5 " 3  

N . . . . . . .  - -  6 " 8  6 " 7  

Auch bei der Behandlung mit einem groBen Oberschul3 
yon Phenylhydrazin entsteht kein Dihydrazon. Schon dieser 
Umstand macht es unwahrscheinlich, daft in unserem Falle 
eine offene Kohlenstoffkette vorliegt; wenn bei der Konden- 
sation yon Phenanthrenchinon mit Phenylaceton durch Ver- 
kettung des Chinons mit cter Methylgruppe des Ketons ein 
KSrper mit oftener Kohlenstoffkette entstanden war, so konnte 
man annehmen, daI3 dieser bei der Oxydation mit Natrium- 
hypochtorit in die entsprechende unges~ittigte S~ure tibergehen 
werde. S t o e r m e r  und W e h l n  1 haben n~imlich gezeigt, dal3 
die Oxydation der Ketone mit oftener Kette yon der Form 
C - -  C. CO. CH 3 mit Natriumhypochlorit so verl~uft, daf3 unter 
Abspaltung yon Chloroform die dem Keton entsprechende 
unges/ittigte S/iure entsteht. Die Oxydation wurde wiederholt 
ausgeftihrt, aber die ganze Menge des zurtickgebliebenen 
KSrpers erwies sich nach zweimaligem Umkristallisieren als 
unangegriffenes Kondensationsprodukt. 

Der Nachweis einer Hydroxylgruppe durch die Bildung 
eines Acetylproduktes gelang nicht, da das Kondensations- 
produkt sich sowohl bei der Behandlung mit Essigs/iure- 
anhydrid in der K/ilte (unter Zusatz yon wenig konzentrierter 
Schwefels~iure) wie auch mit Essigs~iureanhydrid in der W~irme 
zum groBen Teile zersetzt. Eine geringe Menge kristallisierter 
Substanz yon hSherem Schmelzpunkt als das Ausgangs- 
material, die sich gebildet hatte, konnte nicht in gentigender 
Menge in reinem Zustande isoliert werden. Vielleicht l~igt sich 
dieses Verhalten der Substanz damit erkl~iren, daft es allgemein 

1 S t o e r m e r  und W e h l n ,  Bed. Bet.,35, 3549 (1902). 
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nicht leicht gelingt, terti/ire Hydroxy lg ruppen  zu esterifizieren, 
bez iehungsweise  zu acetylieren. 

D i b ro mid.  Zum Nachweis  einer doppelten Bindung wurde  

eine Addition yon Brom versucht,  die sich auch glatt aus- 
ffihren lg.13t. 1 g Substanz  wurde in t rockenem Chloroform 

gel/Sst und allm/ihlich die berechnete Menge Brom, ebenfalls 
in Chloroform gel6st, hinzugeftigt. Die anf/inglich auftretende 
Rotf/irbung verschwand bald und nach dem Verdunsten des 

Chloroforms blieb eine gelbe teigartige Masse zurfick, die bald 
erstarrte. Die Substanz  wurde in Benzol gel/Sst und nach 
Zusatz  yon Alkohol kristallisierte die Substanz beim langsamen 
Verdunsten des L6sungsmittels  in wohlausgebildeten,  rhombi- 
schen T~ifelchen. Beim Erhitzen in der Kapillare beginnt  die 
Substanz bei etwa 150 ~ sich dunkel zu fiirben; bei s teigender 

Tempera tur  wird sie immer dunkler  und ist bei 175 ~ zu einer 

schmierigen Vltissigkeit geschmolzen.  Beim Kochen mit Alkohol 
spaltet der KSrper schon einen Teil seines Bromgehaltes  ab. 

0 "I423 g Substanz lieferten 0"1058 g Bromsilber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C~aH1GO2Br 2 

Br . . . . . . . . .  31 "8 32"7 

R e d u k t i o n s p r o d u k t .  l g S u b s t a n z w u r d e i n  s iedendem 

Alkohol gel6st, die berechnece Menge Zink und Salzs~iure 
hinzugeffigt  und bis zur LtSsung des Zinks auf dem Wasser-  
bade erw/irmt. Dabei schied sich ein weifier, kristallisierter 
K6rper  aus; dieser wurde aus Benzol umkristallisiert und 
bildete dann sch/3ne, sechsseitige Tafeln, die sich bei 190 ~ zu 
zerse tzen anfingen und bei 233 bis 236 ~ flfissig wurden. Aus 

der alkoholischen L6sung konnte  durch Wasse rzusa tz  noch 
eine geringe Menge gewonnen werden. Die Ausbeute ist quan- 
titativ. Konzentrierte  Schwefelsgure 15st die Substanz mit 
schwach gelblichgrtiner F/irbung. Das Redukt ionsprodukt  ist 
in Wasser,  Alkohol und 5_ther schwer, in heil3em Benzol und 

ChIoroform Ieicht 16slich. 
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I. 0 " 2 0 1 2 ~  Subs tanz  gaben  0 " 6 5 7 4 g  CO 2 und 0'10280-0" 

H20. 
II. 0 " 2 0 0 0 g  Subs tanz  gaben 0 " 6 5 1 9 g  CO 2 und 0 " i 0 2 7 g  

H~O. 

In 100 Tei ten : 
Gefunden Berechnet fi]r 

f ~ " - - - - - - J ' ~  C23H180 
I. 1I. ~ .  

C . . . . . . . .  89" 1 88"9 89"0  

H . . . . . . . .  5"7 5"7 5"8 

Die Bildung des Redukt ionsproduktes  1/il3t sich durch 

foIgende Gleichung veranschaul ichen:  

C~3H160~+2 H~ ~--- C~aH,sO+H20 .  

Es ist sonach  ein Atom Sauers toff  ausge t re ten  und zwei  

Atome Wasse r s to f f  haben sich an die doppelte Bindung an- 

gdager t .  Mit Zugrunde legung  der e ingangs  erwiihnten Struktur-  

formel des Phenan th roxy l enpheny lace tons  kann man  dem 

Redukt ionsprodukt  folgende Formel  erteilen: 

/ \  

) 
/ 

L 
\ /  

Danach wgre es als 1-Phenyl-2,3-or thodiphenylen-[2,  2/] - 

cyc lopentanon  zu bezeichnen.  
Die Leichtigkeit,  mit welcher  alas Kondensa t ionsproduk t  

bei der Redukt ion mit Z inks taub  ein Sauers toffa tom abgibt, 
spricht  auch ftir die diesem K6rper  zuerteil te Formel  eines 

tertigren Alkohols, da nach den Beobach tungen  S e m m l e r ' s  * 

nu t  Hydroxyle ,  die an ein terti~ires Kohlenstoffa tom gebunden  

I Semmler, Berl. Ber., 2, 7 , 2520 (1894); 3,3, 776 (i900). 



208 H. Lang, 

sind, durch Behandlung mit Zinkstaub ihr Sauerstoffatom 

leicht verlieren. 
Das in dem Reduktionsprodukt noch vorhandene Sauer- 

stoffatom gehSrt einer Carbonylgruppe an, wie die leichte 
Bildung eines Phenylhydrazons beweist. 

P h e n y l h y d r a z o n .  1 g Substanz wurde in hei6em Benzot 
gelSst und nach Hinzufiigen der berechneten Menge Phenyl- 

hydrazin und 50prozentiger Essigs/iure eine halbe Stunde am 
Wasserbade erwS.rmt. Nach dem Erkalten fielen auf Alkohol- 
zusatz schSne Nadeln aus, die aus einem Gemisch yon Alkohol 
und Benzol umkristallisiert wurden. Der Kgrper hatte dann 

eine gelbbraune Farbe und schmolz unter starker Zersetzung 
bei 220 bis 222 ~ . 

0 ' 1 5 0 0 g  gaben 9 " 6 c m  3 N bei 21 ~ und 7 4 2 ~ m  Barometer- 

stand. 

In 100 Teilen: Bereehnet fSr 

Gefunden C29H2~N~ 

N . . . . . . . . .  7"1 7"0 

Der Versuch, die in dem Reduktionsprodukt vorhandene 
Carbonylgruppe durch Anwendung eines starken Reduktions- 
mittels zu reduzieren, war nicht yon Erfolg. 2g  des Reduktions- 

produktes wurden mit einem gro6en l~berschu6 yon rauchender 
Jodwasserstoffs~iure unter Zusatz von etwas rotem Phosphor 
7 Stunden lang erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der ungelSst 

gebliebene KSrper von der Jodwasserstoffs~iure abfiltriert und 
mit heil3em Benzol extrahiert. Aus der BenzollSsung schieden 

sich weil3e Kristalle aus, die sich im Aussehen und Schmelz- 
punkt mit dem durch Zink und Salzs~iure erhaltenen Produkt 
durchaus identisch erwiesen. 

Bei der Darstellung des Kondensationsproduktes mit einer 
sehr schwachen Base (Piperidin) mit Kalilauge in alkoholischer 
und w~isseriger LSsung und auch ohne LSsungsmittel war, 
wie im vorstehenden dargelegt worden ist, immer derselbe 
KSrper entstanden, der aber leider zur Entscheidung der Frage, 
die mir gestellt war, vermSge seiner Konstitution nicht heran- 
gezogen werden konnte. Es sollte nun auch gasfSrmige 
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Salzs/iure als Kondensat ionsmit te!  zur  Anwendung  kommen. 

Als in ein Gemisch der beiden Komponenten  unter  guter  
Kfihlung Salzsg.ure eingeleitet wurde,  wurden  dieselben nach 
Beendigung der Reakfion quantitativ wiedergewonnen.  Dasselbe 
war  der Fall, wenn  das Chinon und das Keton in Benzol oder 
Eisessig gelSst zur  Anwendung  kamen. 

Bei der Kondensat ion  yon Phenanthrenchinon mit Acet- 
essigester hatten J a p p  und K l i n g e m a n n l  eine Verbindung 
erhalten, der sie den Namen Phenanthroxylenacetess iges ter  

gaben. Durch Erhi tzen mit AmeisensS.ure, Propions/iure etc. 
ging dieser K~Srper in ein stabileres Isomeres fiber, von dem 
auch zahlreiche Derivate dargestellt worden sind; dieser K6rper 
erhielt den Namen I sophenanthroxylenace tess iges te r .  J ap p  

und M el d r u m  ~ konnten die Umlagerung eines Methylanhydro-  

acetonbenzils  in ein Isomeres ebenfalls durch Erhi tzen mit 
verdfinnten SS.uren bewirken. Auch in unserem Falle trat 

durch Einwirkung  yon Schwefels/ture gleichfalls eine Um- 

wandlung  ein. 

Isophenanthroxylenphenylaeeton. 

1 g des Kondensa t ionsproduktes  wurde  mit verdt innter  
Schwefels~iure (ein Gewichtsteil  S~ture auf zwei Gewichtsteile 

Wasser)  1/ingere Zeit am Riickflul3kfihler erhitzt. Die Kristalle 
des Kondensa t ionsproduktes  bildeten bald eine zg.he, teigige 

Masse, die sich in Klumpen zu Boden setzte. Diese warden  
fein zerr ieben und nochmals  mit Schwefels~iure erhitzt. Nach 

dem Waschen  mit Wasser  und sehr verdfinntem AlkohoI wurde 
der KSrper aus Benzol umkristallisiert, woraus  er in feinen 

prismatischen S~ulen yon weiBer Farbe anschiel3t, die unter  
sehr geringer  Zerse tzung  bei 202 ~ schmelzen.  Die Substanz 
ist in heil3em Benzol, Schwefelkohlenstoff  und Pyridin 
leicht, in Wasser,  kaltem Alkohol und Chloroform schwer  

1 J a p p  und K l i n g e m a n n ,  Chem. Soe., 43, 28 (1883) und 59, 14 
(1891). 

2 J a p p  und M e l d r u m ,  Chem. Soc., 79, 1024 (1901). 
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15slich. In konzentr ier ter  Schwefelsiiure 15st sie sich mit grt iner  

Farbe. Die Ausbeute  ist quantitativ. 

I. 0" 1836g  gaben 0 " 5 6 8 6 g  CO~ und 0 " 0 8 3 8 g  H20. 

II. 0 ' 2 5 0 0 g  gaben 0"7764g CO~ und 0-1076g" H20. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet fiir 

/ r ~ . . . . _ _ ~ _ . _ ~ . . . .  C23H1602 
I II 

C . . . . . . . .  84" 88 84" 7 85" 2 

H . . . . . . .  4"9  4"8 4"9 

Der erhaltene KSrper ist also ein I someres  des Ausgangs -  

produktes  und soll als I s o p h e n a n t h r o x y l e n p h e n y l a c e t o n  

oder  kurz  als I soprodukt  bezeichnet  werden.  Seine Formel  

kSnnte dann folgendermal3en geschrieben werden:  

S> 
\ / \  c . - -  cH 

. . . . . .  

OH C6H 5 

\ /  

P h e n y l h y d r a z o n .  Von dem neuen KSrper wurde  auf  

die gleiche Weise  ein H y d r a z o n  dargestell t  wie von seinem 

Isomeren.  Dasselbe  bildet lange, feine, in Btischeln angeordnete  

Nadeln yon hellroter Farbe,  die sich schon oberhalb 150 ~ zu  

zerse tzen  beginnen und bei 191 ~ fltissig werden.  

I. 0" 1340g  gaben 0 ' 4 1 4 2 g  CO 2 und 0 " 0 6 5 4 g  H20. 
II. 0"2000g" gaben  12"5 c ~  ~ N bei 21'5 ~ und 741 m m  Baro- 

meters tand.  

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

, f - " ~ -  J ' - ----- ' -~ -~ C29H2~N20 
I II 

C . . . . . . . .  84"2 - -  84"0  
H . . . . . . . .  5"3 - -  5"3 
N . . . . . . . .  - -  6"8 6"7 
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D i b r o m i d .  Dutch Addition zweier Atome Brom an die 
doppelte Bindung des !soproduktes wurde ein KSrper erhalten, 

der aus Benzol in gelben BI~ttchen vom Sehmelzpunkt 192 ~ 
kristallisierte. 

0" 2200 g gaben 0" 1650 g Bromsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C2aH160~Br 2 

Br . . . . . . . . .  32" 1 32" 7 

R e d u k t i o n s p r o d u k t .  Zur Reduktion wurde das Iso- 
produkt in Benzol gelSst, die berechnete Menge Zinkstaub 

und konzentrierte Salzs~ure hinzugeftigt und bis zur L6sung 

des Zinks erwiirmt. Beim Erkalten sehieden sich weiBe Kri- 
stalle aus, die im Aussehen, durch ihr Verhalten gegen kon- 
zentrierte Sehwefels~iure und durch ihren Schmelzpunkt sieh 

mit dem Reduktionsprodukt des Kondensationsproduktes voll- 
kommen identisch erwiesen. 

Wie bereits oben erw~ihnt, blieb bei den Kondensationen 

mit reinem Phenanthrenchinon und Phenylaceton nach dem 
Auskochen mit Alkohol eine sehr geringe Menge eines KSrpers 

zurtick; dieser kristallisiert aus Xylol in schSnen, gelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 196 ~ Die Substanz ist in Alkohol, 

_Ather und Ligroin sehwer, in heiflem Xylol und Chloroform 

leicht 15slich. Leider reichte die geringe Menge nur zu einer 
Analyse und einer Molekulargewichtsbestimmung hin. 

0 ' 2 2 0 1 g  gaben 0"6793o# CO 2 und 0"1011g H~O. 

In 100 Tei!en: 
Berechnet fLir 

Gefunden C2aH~602 

C . . . . . . . . .  84"9 85"2 

H . . . . . . . . .  5"0 4"9 

Als L6sungsmittel ftir die Molekulargewiehtsbestimmung 

vvurde Chloroform verwendet. 
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1 

2 

8 

L6sungs-  Kon- 
mittel Substanz izentratio n ErhShung GeNnden Berechnet 

31"55 I 0'1131 0"359 
I 
i 0-2320 0 '703  
I 
I 0 '2802  [ 0 '889  I 
i I 

0 . 0 4 0  o 

0 .080  ~ 

0 . 0 9 8  ~ 

328 

336 

331 

324 

Aus diesen Best immungen ergibt sich, dab hier ein drittes 
Isomeres der beiden beschr iebenen Verbindungen vorliegt, das 
wohl durch nur  einmalige Kondensat ion entweder  an der 
Methyl- oder  an der Methylengruppe entstanden sere dtirfte. 
Leider  konnte  diese Frage, deren Aufkl&rung ja  zun~ichst in 
Aussicht genommen war, wegen der allzu geringen Menge 

verftigbarer Substanz  nicht gelSst werden. Einen analogen Fall, 
wo bei der Kondensat ion yon Benzil mit Methyl~ithylketon 
noch ein drittes Isomeres entstand, beobachteten J a p p  und 
M e l d r u m ,  1 die neben den beiden Methylanhydroaceton-  
benzilen Desylenmethyl&thylketon 

C6H 5 C - -  O. CH 2 �9 CH 3 

C - - C  
I i 

C6H5--C= O H 

erhielten, dem sie die obige Formel erteilten, ohne zu  
beweisen,  dab die Kondensat ion  wirklich an der Methylgruppe 

stat tgefunden habe. 
Fiir die beiden Methylanhydroacetonbenzi le ,  die ebenfalts 

Nhnlichkeit mit unseren Verbindungen aufweisen, stellten 
J a p p  und M e l d r u m  folgende Formel auf: 

CGH 5 . C---- C. (CH3) \ 
I \CO 

C6H 5 . C--OH. CH 2 / 

a-Verbindung 

C 6 H 5 . C -- CH 
I \ co 

C6H 5 . C--OH. CH (CH3) / 

~- Verbindung 

1 J a p p  und M e l d r u m ,  loco cir. 
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und bezeichneten sie als =-Verbindung, wenn die CH-Gruppe 
des Fiinferringes substituiert ist, und als [~-Verbindung, wenn 
dies bei der CH2-Gruppe des Ringes der Fall ist. Die ct-Ver- 
bindung entsteht hauptsS.chlich in alkoholischer, die [3-Verbin- 
dung in wiksseriger L/Ssung mit Kalilauge als Kondensations- 

mittel. Da das ~-Derivat noch eine mit einer Carbonylgruppe 
verbundene Methylengruppe enth~ilt, k6nnte es sich mit einem 
Molektil Benzaldehyd verbinden. Das }-Derivat enth~ilt an 

dem Kohlenstoffatom mi t  der doppelten Bindung noch ein 
Wasserstoffatom; es war also zu erwarten, daf3 durch diesen 
K/Srper alkalische Permanganatl/Ssung entfttrbt werde, da solche 
Verbindungen nach den Angaben v. B a e y e r ' s  erfahrungs- 

gemkit3 sehr rasch mit Permanganat reagieren. In der T a t  
bildete das cz-Derivat eine Benzylidenverbindung und das 
~-Derivat entf/irbte rasch die alkalische Permanganatl6sung. 

Nachdem in unserem Falle das Phenylaceton mit dem 
Phenanthrenchinon so reagiert, dab nebst Austritt eines Molektils 

Wasser die Methylgruppe (respektive beim Isoprodukt die 

Methylengruppe) mit der anderen Carbonylgruppe unter Aldol- 

kondensation einen Ringschlul3 bildet, entstehen zwei dem 
~- und ~-Methylanhydroacetonbenzil iihnliche K{Srper, die bei 

der Reduktion unter Sauerstoffentziehung und Wasserstoff- 
aufnahme zu demselben Reduktionsprodukt ftihren mtissen, 
wie nachstehende Strukturformeln zeigen: 

/ \  / \  
4 C~Hs 

\/\[__ COH-- CH2/C---- C ~ C0 und COH. CH//CO 
, / \ /  , / \ /  , 

\ /  \ /  
~-VerNndung. 

in dem analogen Falle 

~z-Verbindung. 

Der yon J app  und M e l d r u m  

der Methylanhydroacetonbenzile durchgeftihrte Konstitutions- 
beweis ftihrte auch hier zum Ziele. 2g des Kondensations- 
produktes wurden in warmem Alkohol geltSst und nach dem 
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Erkalten mit 1 g Benzaldehyd und einigen Kubikzentimetern 
alkoholischer Kalilauge versetzt. Schon nach zwSlfsttindigem 
Stehen hatten sich Kristalldrusen gelber Nadeln ausgeschieden, 
die, aus Alkohol umkristallisiert, bei 234 ~ unter geringer Zer- 
setzung schmolzen. 

0"2172g" Substanz gaben 0"6947g CO~ und 0"0938g H.,O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C30H2002 

C . . . . . . . . .  87"2 87"3 
H . . . . . . . . .  4"8 4"8 

Der K6rper ensteht also nach der Gleichung CeaH160t-I- 
CTH60--C30He0Oe+HeO und kann als P h e n a n t h r o x y l e n -  
b e n z y l i d e n p h e n y l a c e t o n  bezeichnet werden. 

Das Isoprodukt zeigte auch nach mehrmonatlichem Stehen 
mit Benzaldehyd und alkoholischer Kalilauge keine Einwirkung. 
Hingegen enff/irbte es alkalische PermanganatlSsung augen- 
blicklich; das prim/ire Produkt hingegen bewirkte die Ent- 
f/irbung nur Iangsam und aIlm/ihlich. 

Die Analogie, welche die von mir erhaltenen Konden- 
sationsprodukte im allgemeinen mit den Methylanhydroaceton- 
benzilen (beztiglich ihres Verhaltens gegen Benzaldehyd und 
alkalische PermanganatlSsung)zeigen, liel3 sich bei der Ver- 
gleichung der betreffenden Reduktionsprodukte nicht mehr 
aufrecht erhalten. W/ihrend Japp  und L a n d e r  1 bei der Reduk- 
tion der Derivate des Anhydroacetonbenzils nach Austritt eines 
Sauerstoffatoms eine Wanderung der doppelten Bindung durch 
Bildung yon Derivaten des Diphenylcyclopentenons kon- 
statieren konnten, tritt in unserem Falle neben dem Austritt 
des Sauerstoffatoms noch die Anlagerung zweier Wasserstoff- 
atome an die doppelte Bindung ein. Wahrscheinlich ist hier 
durch die festere Bindung im Kerne des Phenanthrenchinons 
die Wanderung der doppelten Bindung unmSglich geworden. 
Dem Reduktionsprodukt kommt also nachstehende Struktur zu. 

I J a p p  und Lande r ,  Chem. Soc., 71, 132 (1897). 
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/ \  

I C6H5 ! I / 

\ / '  c H -  cH~ / - 

\ /  

1-Phenyl-2, 3-diortho diphenylen-[2 2']-eyclopentanon. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet,  meinem hochverehr ten 
Lehrer,  Herrn Prof. Dr. G. G o l d s c h m i e d t ,  ftir die liebens- 

wfirdige Unterst t i tzung,  die er mir bei der Ausffihrung dieaer 
Arbeit angedeihen licit, meinen herzl ichsten Dank auszu-  

sprechen. 
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