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Kondensation von Phenylaceton mit Phenan-
threnchinon

von

stud. phil. Hugo Lang.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitdt in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1904.)

Bei der Kondensation von Phenylaceton mit Benzaldehyd
erhielten Goldschmiedt und Knépfer! verschiedene Ver-
bindungen, je nachdem die Kondensation in alkalischer Losung
oder unter dem, Einfluf gasférmiger Salzsdure 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 Salszdure aus dem bei der Kondensation mit gasformi-
gem Chlorwasserstoff gebildeten Chlorbenzylphenylaceton
(C;sH;ClO) entstanden war. In einer spidteren Abhandlung
zeigten dann Goldschmiedt und Krczmaf? daB dem in
alkalischer LoOsung entstehenden Keton folgende Struktur-

formel
CH; . CH,CO—CH
fi
CH,.CH

zukommen muf; ferner daff dieses Keton im stande ist, noch-
mals mit einem Molekill Benzaldehyd zu reagieren. Fir das

1 Goldschmiedt und Knépfer, Monatshefte fiir Chemie, 78, 437
(1897); 19, 465 (1898).

2 Goldschmiedt und Krczmaf, Monatshefte fiir Chemie, 22, 658
(1901).
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200 H. Lang,

durch Abspaltung von Salzsdure entstandene Keton wurde
die Formel
CH,.C—-CO.CH,
i
C.H,.CH

sichergestellt. Dasselbe reagiert nicht mehr mit Benzaldehyd.
Damit war bewiesen, daffi in alkalischer Losung zuerst die
Methylgruppe und erst nach ihrer Besetzung die Methylen-
gruppe reagiert. Mit gasformiger Salzsdure hingegen erfolgt
die Kondensation nur an der Methylengruppe. Dieselbe Beob-
achtung machten spiter Harries und Miller?! bei der Kon-
densation von Benzaldehyd mit Methyldthylketon, hiedurch
zugleich einen diesbezliglichen Irrtum Levinstein’s? kor-
rigierend. Dafi bei der Kondensation substituierter unsymme-
trischer Ketone die Natur des Substituenten einen wesentlichen
Einfluf auf den Gang der Reaktion hat, wiesen Stoermer
und Wehin?® bei der Kondensation von Phenoxyaceton mit
Benzaldehyd nach. Es entsteht ndmlich hier in alkalischer
Ldsung der Kérper

C,H,O. |C|—~CO—CH3

C,H,—CH

und nicht, wie zu erwarten wdre, ein Korper von der Form
C,H,0.CH,.CO.CH = CH.CH,. Allerdings entsteht derselbe
Korper auch, wenn die Kondensation mit gasférmiger Salz-
séure vorgenommen wird, so dafi dieselbe wenigstens in saurer
Ldsung normal verlduft.

Da nun Ketone sich sowohl mit Aldehyden wie auch mit
Ketonen, beziehungsweise Diketonen zu verbinden vermogen,
war es von groflem Interesse zu untersuchen, ob die von
Goldschmiedt und seinen Schiilern bei der Kondensation
von Phenylaceton aufgefundene Regel, daf§ das unsymmetrische
Keton in alkalischer Ldsung erst mit der Methylgruppe, in

Harries und Miiller, Berl. Ber., 35, 966 (1902).
Levinstein, Inaug.-Dissert., Berlin 1902.
Stoermer und Wehln, Berl. Ber., 35, 3550 (1902).
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saurer mit der Methylengruppe reagiert, auch bei solchen
Reaktionen Geltung haben werde, Um dies festzustellen, habe
ich auf Veranlassung des Herrn Prof. Goldschmiedt Phenan-
threnchinon mit Phenylaceton kondensiert. Es war hier die
Moglichkeit gegeben, daf, je nach den Reaktionsbedingungen,
ein oder zwei Molekille des Ketons sich mit dem Diketon
kondensierten und daf}, je nachdem in alkalischer oder saurer
Losung gearbeitet wurde, verschiedene Korper entstehen
konnten. Leider haben sich diese Erwartungen nicht erfiillt,
trotzdem die Versuchsbedingungen auf das mannigfachste
variiert worden sind; es entstand bei allen Versuchen in
alkalischer Losung dasselbe Kondensationsprodukt, wahrend
in saurer Ldsung eine Reaktion iiberhaupt nicht zu erzielen
war, Die neue Verbindung zeigt vielfach Analogien mit dem
von Japp und Burton! aus Benzil und Methyldthylketon
dargestellten Methylanhydroacetonbenzil

C,H,.C=C.CH,
|

/C:O
C,H,.C(OH)—CH,

und es dirfte ihr somit eine analoge Struktur zukommen:

l ' /C6H5
NN C._C\
! IC—~CH9/C=O
o

Folgt man der von Japp und Klingemann 2 eingefiihrten
Bezeichnung, so wire der Korper als Phenanthroxylenphenyl-
aceton zu bezeichnen.

1 Japp und Burton, Chem. Soc., 57, 430.
2 Japp und Klingemann, Chem. Soc., 43, 29 (1883).
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Kondensation.

Da schon von Japp und seinen Schiilern beobachtet
worden war, dall verschiedene Kondensationsprodukte ent-
stehen kdnnen, je nachdem die Kondensation in alkoholischer
oder wisseriger Losung ausgefithrt wird, wurde die Konden-
sation zundchst in absolut alkoholischer Losung vorgenommen.

5 g sehr fein zerriebenes Phenanthrenchinon und 4 g
Phenylaceton wurden unter Zusatz von fiinf Tropfen Piperidin
als Kondensationsmittel mit 200 cm® absolutem Alkohol auf
dem Wasserbade bis zur Losung erwirmt, wobei die Fliissigkeit
eine dunkle Farbung annahm. Nach dem Erkalten wurde vor-
sichtig Wasser zugesetzt, wobei sich ein gelblicher, flockiger
Niederschlag abschied. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle wurden
schone lange Nadeln erhalten, die schwach griin gefdrbt waren.
Die Substanz schmolz bei 188° unter sehr geringer Zersetzung.
Da keine befriedigende Ausbeute erhalten wurde und nicht zu
konzentrierte Kalilauge keinen EinfluB auf das Phenanthren-
chinon zeigte, wurde spéter immer Kalilauge als Konden-
sationsmitte] verwendet.

5 g Chinon wurden mit 4 g Keton unter Zusatz von 4 cu’
achtprozentiger Kalilauge mit 200 em® absolutem Alkohol
erwidrmt; nach dem Erkalten wurde wieder mit Wasser gefillt,
der Niederschlag umbkristallisiert und -der Schmelzpunkt be-
stimmt. Derselbe lag bei 188°. In der Folge wurde das Kon-
densationsprodukt ganz ohne Ldsungsmittel dargestellt, da
dieses Verfahren die besten Ausbeuten lieferte:

10 g sehr fein zerriebenes Phenanthrenchinon wurden mit
etwas mehr als der berechneten Menge Keton (8¢) unter
Zusatz von 6 cm® wasseriger Kalilauge (1:10) ungefédhr eine
Stunde auf dem Wasserbad unter haufigem Umschiitteln
erwidrmt., Die dickfliissige, hellrote Masse wird erst leicht-
beweglich, dann schwarzbraun und z#dhe und nach einiger
Zeit ganz fest. Die erhaltene braune Masse wird fein zerrieben,
erst mit heifflem und dann mit kaltem Wasser gut gewaschen.
Hierauf wird mit stark verdiinntem Alkohol nachgewaschen.
Der kristallinische Riickstand wird mit heilem Alkohol (96°/,)
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behandelt, wobei alles, bis auf einen ganz kleinen Rest, in
Ldsung geht. Diese Reste wurden gesammelt und fiir sich
untersucht; sie scheinen aus einem dem Kondensationsprodukt
isomeren Kdrper zu bestehen, wovon spiter die Rede sein soll.t

Die Ausbeute hingt von der Konzentration der Kalilauge
und der Dauer des Erhitzens ab. Unter obigen Bedingungen
kam die Ausbeute an rohem Kondensationsprodukt ungefihr
der Menge des angewendeten Ketons gleich. Wird das Keton
in groBem Uberschuf angewendet, so bleibt die Reaktions-
masse sehr lange z#hflissig, doch entsteht auch dann das-
selbe Kondensationsprodukt.

Phenanthroxylenphenylaceton.

Der erhaitene Kdrper bildet lange, sehr schwach griinlich
gefirbte Nadeln, die sich in Chloroform, heifiem Alkohol, Ather
und Benzol leicht 16sen, in Wasser, verdiinnten Siuren und
Alkalien unldslich sind. Sie schmelzen bei 188° unter geringer
Zersetzung. Schon sehr geringe Mengen [8sen sich in kon-
zentrierter Schwefelsdure mit intensiv blaugriiner Farbung, die
von der des Phenanthrenchinons mit konzentrierter Schwefel-

1 Bei den ersten Kondensationen, die ich mit einem k#uflichen, als
chemisch rein bezeichneten Phenanthrenchinon ausfithrte, blieb nach dem
Auskochen mit Alkohol ein gelber Riickstand, der aus Xylol in gelben langen
Nadeln kristallisierte; der Korper lieB sich durch Sublimation v3llig 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 von ungefihr 8 bis 109/,
enthalten war.

I 0-2637 g gaben 0-7492 g CO, und 00866 g H,y0.
1. 0-2325 ¢ gaben 06845 g CO, und 0°0784 g H,0.

In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet fiir
— N Cy4Hg0,
I I e e
C.oooiil. 80-9 804 80°8
H.o......... 87 3-7 8-8

Spiter, aus anderer Quelle bezogene Priparate erwiesen sich frel von
dieser Verunreinigung.
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sdure verschieden ist. Die mit Piperidin und Kalifauge erhaltenen
Produkte waren identisch.
0-2211 g Substanz gaben 0-6862 g CO, und 0-0981 g H,O.
In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden Cy3H1609
N S ——
C vt 847 852
H......... 4-9 4-9

Molekulargewichtsbestimmung. Als Losungsmittel
wurde Benzol verwendet.

Losungs- | o petanz Kon- Erhdhung l Gefunden | Berechnet
mittel zentration
l
' - . . Q 9
1 30-231 0-2116 0-70 0-09 280 94
2 02912 0-96 0-116° i 303
i

Danach entsteht die Substanz durch Austritt eines Molekiils
Wasser aus einem Molekiil Phenanthrenchinon und einem
Molekiil Phenylaceton.

Cy4HgO, +CoH, O = CyeH, 0, +H,0.

Phenylhydrazon. 2¢ Substanz wurden in heiflem
Alkohol geldst und 2-5 g Phenylhydrazin und dieselbe Menge
50prozentiger Essigsdure hinzugefiigt, dann eine Stunde auf
dem Wasserbad erwdrmt. Nach dem Erkalten fiel ein dunkel-
brauner Kérper aus, der in Alkohol, Methylalkohol und Ather
schwer 10slich war. Zur Reinigung wurde der Korper in
siedendem Benzol gelést und nach dem Erkalten mit Alkohol
gefillt; die Substanz bildet dann schone Kristalldrusen von
langen rotbraunen Nadeln, die unter starker Zersetzung bei
181 bis 184° schmelzen.

I 0-2213 g Substanz gaben 0-6808 ¢ CO, und 0-1115 ¢
H,O.

II. 0-2495 ¢ Substanz lieferten 15cm® N bei 20-5° und
7461 mm Barometerstand.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/?/ \"TI\ CagHgaONy
C.oovivnl 33-8 - 840
H........ 52 — 53
N ... — 88 67

Auch bei der Behandlung mit einem grofien Uberschuif
von Phenylhydrazin entsteht kein Dihydrazon. Schon dieser
Umstand macht es unwahrscheinlich, daf in unserem Falle
eine offene Kohlenstoffkette vorliegt; wenn bei der Konden-
sation von Phenanthrenchinon mit Phenylaceton durch Ver-
kettung des Chinons mit der Methylgruppe des Ketons ein
Korper mit offener Kohlenstoffkette entstanden war, so konnte
man annehmen, dafl dieser bei der Oxydation mit Natrium-
hypochlorit in die entsprechende ungesittigte Saure libergehen
werde. Stoermer und Wehln! haben namlich gezeigt, da8
die Oxydation der Ketone mit offener Kette von der Form
C=C.CO.CH; mit Natriumhypochlorit so verlduft, daf unter
Abspaltung von Chloroform die dem Keton entsprechende
ungesdittigte Sdure entsteht. Die Oxydation wurde wiederholt
ausgefiihrt, aber die ganze Menge des zuriickgebliebenen
Korpers 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 Essigsdure-
anhydrid in der Kilte (unter Zusatz von wenig konzentrierter
Schwefelsaure) wie auch mit Essigsdureanhydrid in der Warme
zum groflen Teile zersetzt. Eine geringe Menge kristallisierter
Substanz von hoherem Schmelzpunkt als das Ausgangs-
material, die sich gebildet hatte, konnte nicht in geniigender
Menge in reinem Zustande isoliert werden. Vielleicht 14t sich
dieses Verhalten der Substanz damit erkliren, daf es allgemein

1 Stoermer und Wehlin, Berl. Ber., 35, 3549 (1902).
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nicht teicht gelingt, tertidre Hydroxylgruppen zu esterifizieren,
beziehungsweise zu acetylieren.

Dibromid. Zum Nachweis einer doppelten Bindung wurde
eine Addition von Brom versucht, die sich auch glatt aus-
fiihren 1dfit. 1 ¢ Substanz wurde in trockenem Chloroform
gelost und allmihlich die berechnete Menge Brom, ebenfalls
in Chloroform geldst, hinzugefligt. Die anfanglich auftretende
Rotfarbung verschwand bald und nach dem Verdunsten des
Chloroforms blieb eine gelbe teigartige Masse zuriick, die bald
erstarrte, Die Substanz wurde in Benzol geldst und nach
Zusatz von Alkohol kristallisierte die Substanz beim langsamen
Verdunsten des LOsungsmittels in wohlausgebildeten, rhombi-
schen Tifelchen. Beim Erhitzen in der Kapillare beginnt die
Substanz bei etwa 150° sich dunkel zu farben; bei steigender
Temperatur wird sie immer dunkler und ist bei 175° zu einer
schmierigen Flissigkeit geschmolzen. Beim Kochen mit Alkohol
spaltet der Korper schon einen Teil seines Bromgehaltes ab.

01423 g Substanz lieferten 0-1038 g Bromsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ca3H;40,Brg
——— ——— e —
Br......... 31-8 327

Reduktionsprodukt. g Substanz wurde in siedendem
Alkohol geldst, die berechnete Menge Zink und Salzsdure
hinzugefiigt und bis zur Losung des Zinks auf dem Wasser-
bade erwdrmt. Dabei schied sich ein weifler, kristallisierter
Korper aus; dieser wurde aus Benzol umkristallisiert und
bildete dann schdne, sechsseitige Tafeln, die sich bei 190° zu
zersetzen anfingen und bei 233 bis 236° flissig wurden. Aus
der alkoholischen Losung konnte durch Wasserzusatz noch
eine geringe Menge gewonnen werden. Die Ausbeute ist quan-
titativ. Konzentrierte Schwefelsdure 16st die Substanz mit
schwach gelblichgriner Farbung. Das Reduktionsprodukt ist
in Wasser, Alkohol und Ather schwer, in heifiem Benzol und
Chloroform leicht 16slich.
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1. 0-2012¢ Substanz gaben 06574 ¢ CO, und 0'1028 ¢
H,0.

II. 0-2000 g Substanz gaben 0-6519g CO, und 0-1027 ¢
H,0.

In 100 Teilen :

Gefunden Berechnet fir
T CogHyg0
L 11 e e
C........ 89+1 88-9 890
H........ 57 57 58

Die Bildung des Reduktionsproduktes 148t sich durch
folgende Gleichung veranschaulichen:

CyH,0, +2 H, = C,,H, 0+ H,0.

Es ist sonach ein Atom Sauerstoff ausgetreten und zwei
Atome Wasserstoff haben sich an die doppelte Bindung an-
gelagert. Mit Zugrundelegung der eingangs erwédhnten Struktur-
formel des Phenanthroxylenphenylacetons kann man dem
Reduktionsprodukt folgende Formel erteilen:

? l Colls

NN i

| \CIO
/\/CH—CH:,/
i

J
L
NS

Danach wire es als 1-Phenyl-2, 3-orthodiphenylen-[2, 2/]-
cyclopentanon zu bezeichnen.

Die Leichtigkeit, mit welcher das Kondensationsproduit
bei der Reduktion mit Zinkstaub ein Sauerstoffatom abgibt,
spricht auch flir die diesem Korper zuerteilte Formel eines
tertidren Alkohols, da nach den Beobachtungen Semmler’s?
nur Hydroxyle, die an ein tertidres Kohlenstoffatom gebunden

1 Semmler, Berl. Ber.,, 27, 2520 (1894); 33, 776 (1900).
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sind, durch Behandlung mit Zinkstaub ihr Sauerstoffatom
feicht verlieren.

Das in dem Reduktionsprodukt noch vorhandene Sauer-
stoffatom gehort einer Carbonylgruppe an, wie die leichte
Bildung eines Phenylhydrazons beweist,

Phenylhydrazon. 1 g Substanz wurde in heiflem Benzol
geldst und nach Hinzufiigen der berechneten Menge Phenyl-
hydrazin und 50prozentiger Essigsidure ecine halbe Stunde am
Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten fielen auf Alkohol-
zusatz schéne Nadeln aus, die aus einem Gemisch von Alkohol
und Benzol umkristallisiert wurden. Der Ko&rper hatte dann
eine gelbbraune Farbe und schmolz unter starker Zersetzung
bei 220 bis 222°,

0-1500 g gaben 96 cm® N bei 21° und 742 mm Barometer-
stand.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CagHoy N,
N ———
N ..., 71 7.0

Der Versuch, die in dem Reduktionsprodukt vorhandene
Carbonylgruppe durch Anwendung eines starken Reduktions-
mittels zu reduzieren, war nicht von Erfolg. 2 g des Reduktions-
produktes wurden mit einem groBen Uberschufl von rauchender
Jodwasserstoffsdure unter Zusatz von etwas rotem Phosphor
7 Stunden lang erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der ungelost
gebliebene Kdrper von der Jodwasserstoffsdure abfiltriert und
mit heilem Benzol extrahiert. Aus der Benzolldsung schieden
sich weifie Kristalle aus, die sich im Aussehen und Schmelz-
punkt mit dem durch Zink und Salzsdure erhaltenen Produkt
durchaus identisch erwiesen.

Bei der Darstellung des Kondensationsproduktes mit einer
sehr schwachen Base (Piperidin) mit Kalilauge in alkoholischer
und wisseriger Losung und auch ohne Ldsungsmittel war,
wie im vorstehenden dargelegt worden ist, immer derselbe
Korper entstanden, der aber leider zur Entscheidung der Frage,
die mir gestellt war, vermdge seiner Konstitution nicht heran-
gezogen werden konnte. Es sollte nun auch gasformige
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Salzsdure als Kondensationsmittel zur Anwendung kommen.
Als in ein Gemisch der beiden Komponenten unter guter
Kiithlung Salzsdure eingeleitet wurde, wurden dieselben nach
Beendigung der Reaktion quantitativ wiedergewonnen. Dasselbe
war der Fall, wenn das Chinon und das Keton in Benzol oder
Eisessig gelost zur Anwendung kamen.

Bei der Kondensation von Phenanthrenchinon mit Acet-
essigester hatten Japp und Klingemann?! eine Verbindung
erhalten, der sie den Namen Phenanthroxylenacetessigester
gaben. Durch Erhitzen mit Ameisensdure, Propionsdure etc.
ging dieser Kérper in ein stabileres Isomeres Uber, von dem
auch zahlreiche Derivate dargestellt worden sind; dieser Kdrper
erhielt den Namen .Isophenanthroxylenacetessigester. Japp
und Meldrum 2 konnten die Umlagerung eines Methylanhydro-
acetonbenzils in ein Isomeres ebenfalls durch Erhitzen mit
verdiinnten S&duren bewirken. Auch in unserem Falle trat
durch Einwirkung von Schwefelsdure gleichfalls eine Um-
wandlung ein.

Isophenanthroxylenphenylaceton.

1 ¢ des Kondensationsproduktes wurde mit verdiinnter
Schwefelsdure (ein Gewichtsteil Sdure auf zwei Gewichtsteile
Wasser) ldngere Zeit am Riickflufikiihler erhitzt. Die Kristalle
des Kondensationsproduktes bildeten bald eine z#he, teigige
Masse, die sich in Klumpen zu Boden setzte. Diese wurden
fein zerrieben und nochmals mit Schwefelsdure erhitzt. Nach
dem Waschen mit Wasser und sehr verdliinntem Alkohol wurde
der Korper aus Benzol umkristallisiert, woraus er in feinen
prismatischen Siaulen von weifler Farbe anschieit, die unter
sehr geringer Zersetzung bei 202° schmelzen. Die Substanz
ist in heilem Benzol, Schwefelkohlenstoff und Pyridin
leicht, in Wasser, kaltem Alkohol und Chloroform schwer

1 Japp und Klingemann, Chem. Soc., 43, 28 (1883) und 359, 14
(1891).
2 Japp und Meldrum, Chem. Soc., 79, 1024 (1901).
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16slich. In konzentrierter Schwefelsdure 16st sie sich mit grilner
Farbe. Die Ausbeute ist quantitativ.

I. 01836 g gaben 0-5686 ¢ CO, und 0-0838 g H,0.
1L 0-2500 g gaben 0-7764 ¢ CO, und 0-1076 g H,O.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T Co3H 09
I 11 Ny
Covvennnn 8438 84 -7 85:2
H ....... 4-9 4-8 4-9

Der erhaltene Kérper ist also ein Isomeres des Ausgangs-
produktes und soll als Isophenanthroxylenphenylaceton
oder kurz als Isoprodukt bezeichnet werden. Seine Formel
konnte dann folgendermafien geschrieben werden:

()

N Ne

\
/\/"f”‘ i 7"
l ' OH C¢Hj

NS
Phenylhydrazon. Von dem neuen Koérper wurde auf
die gleiche Weise ein Hydrazon dargestellt wie von seinem
Isomeren. Dasselbe bildet lange, feine, in Biischeln angeordnete
Nadeln von hellroter Farbe, die sich schon oberhalb 150° zu
zersetzen beginnen und bei 191° flissig werden.

L 0-1340 g gaben 0-4142 g CO, und 0-0654 g H,0.
II. 02000 ¢ gaben 12+5 cm® N bei 21°5° und 741 mm Baro-
meterstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/TRM;\ CogHggN,0
C....ot. 84-2 — 84-0
H........ 5-3 e 53

Nooooooo — 68 67
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Dibromid. Durch Addition zweier Atome Brom an die
doppelte Bindung des Isoproduktes wurde ein Kérper erhalten,
der aus Benzol in gelben Blidttchen vom Schmelzpunkt 192°
kristallisierte.

0-2200 g gaben 01650 g Bromsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Co3H04gBry
SN — e ——
Br.o........ 32-1 32-7

Reduktionsprodukt. Zur Reduktion wurde das Iso-
produkt in Benzol geldst, die berechnete Menge Zinkstaub
und konzentrierte Salzsdure hinzugefiigt und bis zur Losung
des Zinks erwéarmt. Beim Erkalten schieden sich weifie Kri-
stalle aus, die im Aussehen, durch ihr Verhalten gegen kon-
zentrierte Schwefelsdure und durch ihren Schmelzpunkt sich
mit dem Reduktionsprodukt des Kondensationsproduktes voll-
kommen identisch erwiesen.

Wie bereits oben erwdhnt, blieb bei den Kondensationen
mit reinem Phenanthrenchinon und Phenylaceton nach dem
Auskochen mit Alkohol eine sehr geringe Menge eines Korpers
zuriick; dieser kristallisiert aus Xylol in schonen, gelben
Nadeln vom Schmelzpunkt 196°, Die Substanz ist in Alkohol,
Ather und Ligroin schwer, in heiflem Xylol und Chloroform
leicht 10slich. Leider reichte die geringe Menge nur zu einer
Analyse und einer Molekulargewichtsbestimmung hin.

0-2201 g gaben 0-6793 g CO, und 0-1011 g H,O.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden Ca3H 50,
C.ooiiiiii. 84-9 85-2
H.ooooooo.. 50 49

Als Losungsmittel fiir die Molekulargewichtsbestimmung
wurde Chloroform verwendet.
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Loésungs- Kon- . ;
mittegl Substanz zentration Erhéhung Gefunden Berechnet
| I
1 31-35 | 0-113t 0-359 0-040° [
2 ; 0-2320 | 0:703 | 0-080°
3 [ 02802 0-889 0-098° 331 ‘
1

Aus diesen Bestimmungen ergibt sich, daff hier ein drittes
Isomeres der beiden beschriebenen Verbindungen vorliegt, das
wohl durch nur einmalige Kondensation entweder an der
Methyl- oder an der Methylengruppe entstanden sein diirfte.
Leider konnte diese Frage, deren Aufkldrung ja zundchst in
Aussicht genommen war, wegen der allzu geringen Menge
verfligbarer Substanz nicht geldst werden. Einen analogen Fall,
wo bei der Kondensation von Benzil mit Methyldthylketon
noch ein drittes Isomeres entstand, beobachteten Japp und
Meldrum,® die neben den beiden Methylanhydroaceton-
benzilen Desylenmethyldthylketon

CH, C=0.CH,.CH,
| |
C=——=C
\ i

C,H,—C=0 H

erhielten, dem sie die obige Formel erteilten, ohne zu
beweisen, dafl die Kondensation wirklich an der Methylgruppe
stattgefunden habe.

Flr die beiden Methylanhydroacetonbenzile, die ebenfalls
Atnlichkeit mit unseren Verbindungen aufweisen, stellten
Japp und Meldrum folgende Formel auf:

C,H,.C=C.(CHy) C,H,.C=CH
T N co : N\ co
C,H,.C—OH.CH,/ C,H,.C—OH.CH(CH,) ~
a-Verbindung 8- Verbindung

1 Japp und Meldrum, loco cit.
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und bezeichneten sie als a-Verbindung, wenn die CH-Gruppe
des Finferringes substituiert ist, und als g-Verbindung, wenn
dies bei der CH,-Gruppe des Ringes der Fall ist. Die a-Ver-
bindung entsteht hauptséchlich in alkoholischer, die B-Verbin-
dung in wisseriger Losung mit Kalilauge als Kondensations-
mittel. Da das a-Derivat noch eine mit einer Carbonylgruppe
verbundene Methylengruppe enthdlt, kdnnte es sich mit einem
Molekiil Benzaldehyd verbinden. Das (-Derivat enthélt an
dem Kohlenstoffatom mit der doppelten Bindung noch ein
Wasserstoffatom; es war also zu erwarten, dafi durch diesen
Kbrper alkalische Permanganatldsung entfarbt werde, da solche
Verbindungen nach den Angaben v. Baeyer’s erfahrungs-
gemafl sehr rasch mit Permanganat reagieren. In der Tat
bildete das a-Derivat eine Benzylidenverbindung und das
B-Derivat entfdrbte rasch die alkalische Permanganatlosung.

Nachdem in unserem Falle das Phenylaceton mit dem
Phenanthrenchinon so reagiert, dafi nebst Austritt eines Molekiils
Wasser die Methylgruppe (respektive beim Isoprodukt die
Methylengruppe) mit der anderen Carbonylgruppe unter Aldol-
kondensation einen Ringschluff bildet, entstehen zwei dem
a- und B-Methylanhydroacetonbenzil dhnliche Kérper, die bei
der Reduktion unter Sauerstoffentziehung und Wasserstoff-
aufnahme zu demselben Reduktionsprodukt filhren miissen,
wie nachstehende Strukturformeln zeigen:

AN N

| P -
\/\ C———-—C \/\ C——=CH
] Sco und || S co
/\/COH—CH.Z/ /08 (‘DH/
i 3 1 1 CgHy
NS NS
a-Verbindung. 8-Verbindung.

Der von Japp und Meldrum in dem analogen Falle
der Methylanhydroacetonbenzile durchgefiihrte Konstitutions-
beweis flihrte auch hier zum Ziele. 2 g des Kondensations-
produktes wurden in warmem Alkohol geldst und nach dem
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Erkalten mit 1 & Benzaldehyd und einigen Kubikzentimetern
alkoholischer Kalilauge versetzt. Schon nach zwolfstiindigem
Stehen hatten sich Kristalldrusen gelber Nadeln ausgeschieden,
die, aus Alkohol umkristallisiert, bei 234° unter geringer Zer-
setzung schmolzen.

02172 g Substanz gaben 0-6947 ¢ CO, und 0-0938 ¢ H,O.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgoHgg0y
S T —
C.ooivl, 8§7-2 87-3
H......... 4-8 4-8

Der Korper ensteht also nach der Gleichung C,,H,;, 0,4
C,H0=C,,H,,0,+H,0 und kann als Phenanthroxylen-
benzylidenphenylaceton bezeichnet werden.

Das [soprodukt zeigte auch nach mehrmonatlichem Stehen
mit Benzaldehyd und alkoholischer Kalilauge keine Einwirkung.
Hingegen entfarbte es alkalische Permanganatlésung augen-
blicklich; das primédre Produkt hingegen bewirkte die Ent-
farbung nur langsam und allmé&hlich.

Die Analogie, welche die von mir erhaltenen Konden-
sationsprodukte im allgemeinen mit den Methylanhydroaceton-
benzilen (beziiglich ihres Verhaltens gegen Benzaldehyd und
alkalische Permanganatldsung) zeigen, lieff sich bei der Ver-
gleichung der betreffenden Reduktionsprodukte nicht mehr
aufrecht erhalten. Wihrend Japp und Lander? bei der Reduk-
tion der Derivate des Anhydroacetonbenzils nach Austritt eines
Sauerstoffatoms eine Wanderung der doppelten Bindung durch
Bildung von Derivaten des Diphenylcyclopentenons kon-
statieren konnten, tritt in unserem Falle neben dem Austrift
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 unmdglich geworden.
Dem Reduktionsprodukt kommt also nachstehende Struktur zu.

1 Japp und Lander, Chem. Soc., 71, 132 (1897).



1-Phenyl-2, 3-diorthodiphenylen-[22"}-cyclopentanon.

Kondensation von Phenylaceton.

| | CeH,
‘ /
\|/\ CH—CH\
C=0
| 1CH—CH2 /

(™)
(@3]

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten
Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt, fiir die liebens-

wirdige Unterstlitzung, die er mir bei der Ausfilhrung dieser

Arbeit angedeihen liefi, meinen herzlichsten Dank auszu-

sprechen.
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