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Uber die Kondensation von Dibenzylketon mit
Aldehyden unter dem Einfluf von Salzsaure

von

phil. stud. Richard Hertzka.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Dezember 1804.)

Im Anschiuff an die Untersuchungen von Goldschmiedt
und Kndépfer iiber die Kondensation von Dibenzylketon mit
Benzaldehyd habe ich nun auf Veranlassung Prof. Gold-
schmiedt’s die Verbindungen dargestellt und untersucht,
welche entstehen, wenn man das genannte Keton mit Anis-
aldehyd und Piperonal bei Anwendung von gasférmiger
Salzsdure als kondensierendem Mittel reagieren 148t. Hiebei
konnte ich beobachten, dal zwar die Reaktion in ganz analoger
Weise verlduft, wie bei der Kondensation des Ketons mit
Benzaldehyd, daB aber die entstehenden chlorhiltigen Ketone
(p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon C,, H,, O, Cl und m-p-
Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon C,,H,,0,Cl) in man-
cherlei Beziehung ein anderes Verhalten zeigen als das Chlor-
benzyldibenzylketon (C,,H,,Cl0); insbesondere gilt dies von
der Zersetzung beim Erhitzen. Wihrend das von Gold-
schmiedt und Kné pfer beschriebene Keton bei 180° sich
glatt in Stilben und Phenylessigsdurechlorid spaltet, sich dem-
nach so verhélt wie es von Klages und Knoevenagellsowie
von Klages und Tetzner? bei den Kondensationsprodukten
des Desoxybenzoins mit Benzaldehyd und mehreren substi-

1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft XXVI, 447 (1893).
4 Berichte der deutschen chem. Gesellschalt XXXV, 3870 (1902).
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tuierten Benzaldehyden festgestellt worden ist, wird bei den
von mir studierten Ketonen glatt Salzsdure abgespalten und
ein ungesattigtes Keton gebildet; die Bildung von Spuren von
Phenylessigsaurechlorid ist hier nur an dem charakteristischen
Geruche desselben zu erkennen. Das p-Methoxychlorbenzyl-
dibenzylketon und m-p-Methylendioxychlorbenzyldibenzyi-
keton reihen sich daher in dieser Beziehung den durch Salz-
saure aus Benzaldehyd mit Phenylaceton?, Acetessigester? und
Malonsdureester3, aus Paraoxybenzaldehyd und Desoxy-
benzoin# gebildeten chlorhiltigen Kondensationsprodukten an,
die beim Erhitzen ebenfalls Salzsdure abspalten. Von Interesse
ist ferner das Verhalten der neuen Kondensationsprodukte
gegen Alkohole, es geniigt kurzes Erwarmen mit Methyl- oder
Athylalkohol, um das Chlor zu entziehen. Dieses wird aber
nicht als Salzsdure abgespalten, sondern durch — OCH, bezie-
hungsweise — OC,H; ersetzt. Bei keinem anderen der beschrie-
benen chlorhéltigen Kondensationsprodukte von Aldehyden
mit Ketonen konnte ein dhnlicher Vorgang beobachtet werden
und auch bei Chlorsubstitutionsprodukten anderer Korper-
klassen ist eine derartige Bildung eines Athers nur selten kon-
statiert worden.

p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon.
(1, 3-Diphenyl-4-p-Methoxy-4-chlorbutanon-2.)

In das Gemisch von Dibenzyiketon (3 g) und Anisaldehyd
(2-5 g), welches vorher geschmolzen war, wurde unter Eis-
kiihlung langsam trockenes Salzsduregas eingeleitet, bis eine
Zunahme von etwas mehr wie ein Molekiil Salzsiure kon-
statiert werden konnte. Wihrend des Einleitens triibt sich das
Reaktionsgemisch zunichst und farbt sich dann rotbraun. Nach
eintdgigem Stehen {iber Kalk (zur Entfernung der mechanisch
anhaftenden Salzsdure) erstarrt das Gemisch zu einer festen,

1 Goldschmiedt und Knépfer, Monatshefte fiir Chemie, 78, 444
(1897).

2 Claisen und Mathews, Liebig's Ann., 218, 180 (1883).

3 Claisen und Crismer, Liebig’s Ann., 218, 131 (1883).

4 Klages und Tetzner, Berl. Ber.,, XXXV, 3970 (1902).
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gelben Masse, welche, mit Alkohol verrieben, die fdrbende Sub-
stanz an diesen abgibt, worauf das nun ganz weifle Reaktions-
produkt abgesaugt! und nochmals mit kaltem Alkohol nach-
gewaschen wurde. Das Rohprodukt ergab den Schmelzpunkt
115°. Nach dem Umkristallisieren aus einer heifl bereiteten
Losung von Ather, der beim Erkalten einige Tropfen Alkohol
zugesetzt wurden, ergaben die Kristalle (rhombische Plittchen)
den Schmelzpunkt 120 bis 121°,

Die Ausbeute an reinem Produkt betrug etwa 50°/, der
Theorie, Die Substanz ist in der Kéilte in Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff, in der Warme in Ather, Eisessig und Ligroin leicht
18slich. Unter der Annahme?2, dafi das Chlor sich an jenes
Kohlenstoffatom anlagert, welches die wenigsten elektronega-
tiven Gruppen enthilt, oder am weitesten von der Carbonyl-
gruppe entfernt ist, ergibt sich fiir das Kondensationsprodukt
folgende Formel:

CgH,—CH~—CO—CH,— C,H,
1
CH,0—C,H,.CH—Cl

p-Methoxychlorbenzyldibenzyltketon

0-3020 g Substanz gaben 01188 g Chlorsiiber;

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cyo3Hgy,0,ClL
e ——
Clo..o.ool, 9-71 9-73

Mit konzentrierter Schwefelsdure gibt der Korper eine
dunkelrote Farbung, welche beim Verdiinnen mit Wasser unter
gleichzeitiger Ausscheidung weifler Flocken wieder ver-
schwindet.

1 In der Mutterlauge schieden sich nach einiger Zeit Kristalie vom
Schmelzpunkt 183° aus (Anissdure).

2 Klages und Knoevenagel, Berl. Ber. XXIV, 246 (1881) und XXVI,
448 (1883).
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Verhalten des p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon
beim Erhitzen.

Untersuchungen an analog gebauten Ketonen ergaben,
dafl diese beim Erhitzen nach zwei Richtungen zerfallen
konnen. Entweder tritt Salzsdureabspaltung ein, unter Eintritt
doppelter Bindung, wie dies von Claisen und Claparéde?
an der Salzsdureverbindung des Benzylidenacetophenons, von
Kilages und Tetzner? beim p-Methoxychlorbenzyldesoxy-
benzoin, von Goldschmiedt und Knépfer? am Chlorbenzyl-
phenylaceton beobachtet worden ist, oder es findet die Auf-
spaltung in ein Stilbenderivat und ein Sdurechlorid statt, wie
beim Chlorbenzyldesoxybenzoin#, -Chlorbenzyldibenzylketon ?
und beim Dichlorbenzyldesoxybenzoin® In unserem Falle
miifite demnach entweder unter Abspaltung von Salzsidure ein
ungesittigtes Keton oder Methoxystilben (Schmelzpunkt 136°)
und Phenylessigsdurechlorid entstehen.

3¢ Substanz wurden in einem Retértchen bei einem Druck
von 12mm im Metallbad auf 140° bis 160° erhitzt. Nachdem
die Zersetzung vollendet war, was daran erkannt wurde, daf
die beim Erhitzen cingetretene Gasentwicklung (Salzsidure)
aufgehdrt hatte, wurde unterbrochen. Es hinterblieb eine
braune, durchsichtige, zdhe, flissige Masse, welche erkalten
gelassen wurde: Nach einiger Zeit erstarrte sie, mit Ather ver-
setzt und gerieben, zu einem gelben Kristallbrei. Dieser wurde
vollstindig in Ather geldst und mit verdiinnter Sodaldsung
geschiittelt. Der dtherische Auszug wurde abdunsten gelassen
und es hinterblieben am Boden der Schale weifie Kristalle und
am Rande eine braune Schmiere. Die Kristalle waren chlorfrei
(Kupferperle), wahrend die Schmiere noch Chlorreaktion zeigte.
Einer nochmaligen Destillation unterzogen, lieferte sie eine neue
Menge des kristallisierten Korpers. Dieser schiefit aus Alkohol

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XIV, 2463 (1881).

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXXV, 3971 (1902).

3 Monatshefte fiir Chemie, 18, 44 (1897).

4 Klages und Knoevenagel, Berl. Ber. XXVI, 447 (1893).

5 Goldschmiedt und Kné&pfer, Monatshefte fiir Chemie, 19, 421
(1898).

3 Klages und Tetzner, Berl. Ber. XXXV, 3970 (1902).
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in schonen, weiflen Nadeln vom Schmelzpunkt 98° an. Die
Ausbeute an reinem Produkt betrdgt ungefihr 30°/, der
Theorie. Es ist in der Kdlte leicht in Ather, Schwefelkohlen-
stoff und Chloroform, in der Wirme in Methyl- und Athyl-
alkohol, Eisessig, Ligroin 18slich. Mit konzentrierter Schwefel-
siure gibt der Korper eine griine Férbung.

Die Sodaldsung wurde mit Salzsdure bis zur sauren
Reaktion versetzt und einige Stunden stehen gelassen. Es ent-
stand nur eine minimale Trlibung, wahrscheinlich von Spuren
von Phenylessigsdure. Da nach Beendigung des Erhitzens in
der Retorte wohl der charakteristische Geruch von Phenyl-
essigsdurechlorid wahrnehmbar war, ohne dafl Methoxystilben
nachweisbar gewesen wire, so kann man behaupten, daff
hauptsédchlich nur Salzsdure abgespalten wurde, wéhrend die
Reaktion im andern Sinne nur in sehr untergeordnetem MaBe
stattfindet!. Dies wurde auch durch die Analyse des entstan-
denen Korpers bestitigt, die fiir die neue Verbindung zur
Formel C,,H,,0, fiihrte, welche daher als p-Methoxybenzaldi-
benzylketon (1, 3-Diphenyl-4-p-methoxybuten-3-on) zu be-
zeichnen ist:

CH,—C—CO—CH,—C,H;
f
CH,0—C,H,—CH
I. 0-2032 g Substanz gaben 0-6284 ¢ Kohlendioxyd und

0-1112 g Wasser,

II. 0-2300 g Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung

01586 ¢ Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
Covvviian 83-85 — 84-17
H......... 6-05 — 6-09
OCH,...... — 9-09 9-47

1 Auch Klages und Tetzner (Berl. Ber. XXXV, 3971 [1892)) konnten
beim Erhitzen von p-Methoxychlorbenzyldesoxybenzoin, Benzoylchlerid als
Nebenprodukt nachweisen, wahrend der Hauptsache nach Salzsiure abge-
spalten wurde.

Chemie-Heft Nr. 2. 16
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Die Darstellung eines kristallisierten Dibromids dieses
ungesittigten Ketons gelang nicht. Das Keton wurde in
Schwefelkohlenstoff gelést und im Sonnenlicht die berechnete
Menge Brom, in Schwefelkohlenstoff gelost, zufliefen gelassen.
Die Flissigkeit wurde entfdrbt, doch hinterblieb beim Ab-
dunsten der Losung eine Schmiere, welche nicht zum Kristal-
lisieren gebracht werden konnte.

Das Chlor im p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon kann
mit alkoholischer Kalilauge schon in der Kilte abgespalten
werden, wie aus nachstehendem Versuche hervorgeht. FEine
abgewogene Menge chlorhdltigen Ketons wurde in der Kéilte in
Alkohol geldst und mit der berechneten Menge alkoholischer
Kalilauge 24 Stunden stehen gelassen, dann mit Wasser ver-
dinnt. Nach einiger Zeit hatte sich die milchig getriibte
Flitssigkeit gekldrt, der abgesetzte Niederschlag wurde durch
Filtration entfernt. Schon der Umstand, dafi das klare Filtrat
neutral reagierte, beweist, daf§ die Abspaltung von Chlor quan-
titativ erfolgt ist, was bei der Titration mit /,,, normaler
Silbernitratlosung seine Bestitigung fand. Die Substanz verhilt
sich daher in dieser Beziehung genau so, wie es von Gold-
schmiedt und Spitzauer!? fiir das Chlorbenzyldibenzylketon
nachgewiesen worden ist. '

0-0453 g Substanz gaben 0-0041 g Chlor.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Co3Hy,0,C1
e
Clovioiii. 9-09 979,

Verhalten des p-Methoxychlorbenzyldibenzylketons
gegen Methyl- und Athylalkohol.

Bei dem Versuche, das p-Methoxychlorbenzyldibenzyl-
keton aus Alkohol umzukristallisieren, zeigte es sich, daB das
Verhalten dieses Korpers von dem andrer analogen chior-

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 727 (1903).
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hiltigen Ketone! wesentlich abweiche. Wihrend es in der
Regel? méglich ist, solche Ketone aus Methyl- oder Athyl-
alkohol unveridndert umzukristallisieren, scheidet sich in meinem
Falle schon nach ganz kurzem, nicht ldnger als zur Losung
erforderlichem Kochen mit den genannten Alkoholen, ein vom
urspinglichen Keton verschiedener Korper aus, und zwar je
nach dem angewendeten Alkohol ein andrer. In beiden Fillen
war die entstehende Verbindung chlorfrei und in beiden ver-
schieden von dem bereits beschriebenen ungesittigten Keton.
Es konnten nun fir die Erkldrung des Vorganges folgende
Erwidgungen in Betracht kommen:

1. Es konnte Abspaltung von Salzsdure eingetreten sein,
wie es von Klages und Tetzner in den oben zitierten Fillen
beobachtet worden ist; dem widerspricht jedoch unter Beriick-
sichtigung des Umstandes, daf fiir das ungeséttigte Keton zwei
isomere Formen méoglich sind, daf keiner der beiden erhaltenen
Korper mit dem durch Destillation gewonnenen ungesittigten
Keton identisch ist.

2. Es konnte Abspaltung von Salzsiure und gleichzeitig
Methyl- beziehungsweise Athylalkohol als Kristallalkohol
addiert worden sein. Auch diese Annahme kann nicht zutreffend
sein, weil der durch Athylalkohol erhaltene Kérper beim Kochen
mit Methylalkoho! und umgekehrt, wie durch besondere Ver-
suche festgestellt worden ist, keine Verdnderung erleidet. Auch
konnen beide Kérper iiber konzentrierter Schwefelsdure ldngere
Zeit stehen und sogar auf 100 bis 110° erhitzt werden, ohne
dafl ein Gewichtsverlust eintritt, was bei Kristallalkohol wohl
zu erwarten wire,

3. Es wird Chlor gegen Methoxyl, beziehungsweiée Atho-
xyl ausgetauscht unter Bildung eines dtherartigen Korpers. Wie
aus nachstehendem hervorgeht, entspricht die letzte Annahme
den tatsidchlichen Verhiltnissen.

1 Goldschmiedt und Knépfer, Monatshefte fiir Chemie, 78, 443
(1897) und 79, 421 (1898).

2 p-Methoxychlorbenzyldesoxybenzoin und p-Methylchlorbenzyldesoxy-
benzoin spalten nach Klages und Tetzner (Berl. Ber. XXXV, 3966 [1902])
beim Kochen mit Alkohol Salzsdure ab, ohne daf Oxyalky! in das Molekiil
eintritt.

16%®
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(1-3-Diphenyl-4-p-Methoxy-4-Methoxy-butanon-2)

Wird p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon mit Methyl-
alkohol bis zur erfolgten Ldsung gekocht, so scheiden sich
beim Erkalten kleine, rhombische, farblose Prismen vom
Schmelzpunkt 118 bis 120° aus, der sich bei weiterem Um-
kristallisieren aus Holzgeist nicht dndert, aber auch bei mehr-
stiindigem Kochen in Athylalkohol keine Veranderung ergibt.
Die Substanz gibt mit konzentrierter Schwefelsdure eine rot
gefirbte Losung und ist in der Kalte in Ather, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff, in der Wirme in Eisessig, Alkohol und
Ligroin lfeicht 18slich.

Die Analyse ergab folgendes Resultat:

[. 0-1703 g Substanz lieferten 0-4963 ¢ Kohlensdure und

0- 1045 g Wasser.
II. 0-2560 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung
0-3317 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fur
T CosHpy O3

L. 11 e e
C.ovennnn 79-45 — 80-00
H........ 6-80 - 6-87
OCH;. .. .. — 17-10! 1723

1-3-Diphenyl-4-p-Methoxy-4-Athoxy-butanon- 2.

Nach kurzem Kochen des p-Methoxychlorbenzyldibenzyi-
ketons mit Athylalkohol fielen beim Erkalten schéne Kristalle
in der Form rhombischer Plattchen aus, welche den konstanten
Schmelzpunkt 92° hatten. Der Kérper konnte nach mehrstlin-
digem Kochen mit Methylalkohol unverédndert wieder gewonnen
werden. Er ist in der Kilte in Ather, Schwefelkohlenstoff und
Chioroform, in der Wirme in Alkohol, Eisessig und Ligroin
leicht loslich.

1 Bei der Methoxylbestimmung ist wegen der raschen Entwicklung des
Jodmethyls ein Aufsatz anzuwenden, wie er bei der Methylimidbestimmung
gebré’mchiich ist, iiberdies wurde wegen Verharzung der Substanz Essigsdure-
anhydrid zugesetzt.
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I.0-1785 g Substanz gaben 0-5235 g Kohlensdure und
0-1128 g Wasser;

II. 0-3440 g Substanz gaben bei der Alkoxylbestimmung
0-4245 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CosHygO3
P e e N N m—— e —
L I
Coooiviii, 79-99 — 80-23
Hoooooooooon. 701 — §-99
OCH;
...... — (97 20-

0C,H, % 19-9 0-33

Auf Grund der Analysenresultate sowie der oben dar-

gelegten Erwdgungen mufl daher beiden Ketonen folgende
Struktur gegeben werden:

Bei 120° schmelzendes Keton:
CeHy;—CH—CO—CH,—CH;,
H3CO—C6}14—~C\H——OCH3
Bei 92° schmelzendes Keton:
CeH,—CH—CO—CH,—C.H,
H3CO—C6H4—~C!H—OC2H5.

Es findet also eine Substitution von Chlor durch den
Alkoholrest unter Bildung von Salzsdure und eines dtherartigen
Ko6rpers statt. Ich fand in der Literatur nur wenige Fille,
welche dem hier geschilderten Vorgange entsprechen:

Beim Erhitzen von p-Nitrobenzylchlorid mit einem grofien
Uberschuff von Athylalkoho! im Rohre auf die Temperatur
des kochenden Salzbades (110°) erhdlt man den Athylidther
des p-Nitrobenzylalkohols. Ebenso verhilt sich die Ortho-
verbindung.! Triphenylchlor- und Brommethan geben beim

1 Erera, Gaz. chem. 18232 (1881).



236 R. Hertzka,

Kochen mit Athylalkohol Triphenylcarbinolathyldther unter
Abspaltung des bezliglichen Halogenwasserstoffes. ! Wid-
mann ? teilt mit, dal er einen schon kristallisierten Korper bei
der Bromierung von Acettoluid erhalten habe, der unzweifelhaft
nach der Formel C,H,Br, (NH,)CH,Br zusammengesetzt
gewesen sei und beim Erwédrmen mit Alkohol Dibromamido-
benzyldthyldther geliefert habe. Wenn auch, wie der Autor
nachtriaglich fand, das angewandte o-Toluidin stets mit
p-Toluidin verunreinigt gewesen ist, somit hier reine Kdrper
nicht vorgelegen haben, so diirfte doch dieser Fall als Beispiel
fiir den in Rede stehenden Austausch von Halogen gegen
Alkoxyl gelten. Beim Umkristallisieren von Halogenpinakonan
mit Methyl-, bezw. Athylalkohol erhielt Beckmann? die ent-
sprechenden Methoxy- und Athoxyverbindungen. Bromdi-
benzylanthracen gibt in kochender Benzollésung beim Zu-
tropfen von einigen Tropfen Methyl- oder Athylalkohol nach
Beobachtungen von Lippmann und seinen Schillern Poliack
und Fritsch?* unter Bildung von Bromwasserstoffsdure die
entsprechenden Alkoxyldibenzylanthracene. Trotzdem sowohl
Chlorbenzyldibenzylketon als auch Chlorbenzylphenylaceton
von Goldschmiedt und Knopfer aus Alkohol umkristallisiert
worden sind, ohne dafi eine Verdnderung bemerkt worden
wiére, habe ich doch Kontrollversuche iiber die Einwirkung
von Alkoholen auf die obgenannten Ko&rper angestellt und
gefunden, daB eine Abspaltung von Chlor beim Kochen der
chlorhiltigen Ketone mit Alkohol nicht nachweisbar war:
-Chlorbenzylphenylaceton wurde mit Athyl und mit Methyl-
alkohol ungefdhr zwei Stunden am RiickfluBkihler gekocht.
Es fiel beim Erkalten der L.dsung unverdndert aus und in der
Mutterlauge konnte nach dem Abscheiden der organischen
Substanz durch Verdiinnen mit Wasser kein Chlor nach-
gewiesen werden. Bei lingerem Kochen mit Amylalkohol

1 Hemilian, Berichte, VII, 1208 (1874).

2 J. pr. A., 38, 285 (1881).

3 Ann. 292, 8 (1896).

4 Lippmann u. Pollack, Monatshefte, 23, 678 (1902); Lippmann
u. Fritsch, Monatshefte, 25, 802 (1904).
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hinterblieben allerdings beim Abdunsten grofie Kristalle, welche
nach einmaligem Umbkristallisieren chlorfrei waren und den
Schmelzpunkt 53—54° des durch Salzsdureabspaltung entste-
henden ungeséttigten Ketons hatten, das wohl nur infolge der
h&heren Siedetemperatur des Amylalkohols entsteht. Auch das
Chlorbenzyldibenzylketon zeigte bei zweistiindigem Kochen mit
Methyl- bezw. Athylalkohol keine Chlorabspaitung. Bei einer
methylalkoholischen Lésung konnte sogar nach zweistiindigem
Erhitzen im Einschlufirohr auf 115° keine Zersetzung erzielt
werden, das chlorhiltige Keton konnte unveréindert und wieder
isoliert werden.

Ein Versuch, das aus dem Chlormethoxybenzyidibenzyl-
keton durch Athylalkohol erhaltene, bei 82° schmelzende Keton
zu oximieren, blieb erfolglos. 1g¢ Substanz wurde in Athyl-
alkohol geldst, 0'6 g salzsaures Hydroxylamin zugesetzt und
funf Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dieser Zeit
wurde mit einer neuen Menge Hydroxylaminchlorhydrat weiter
gekocht. Beim Eingieflen in Wasser entstand eine milchige
Triilbung. Die Suspension wurde mit Ather ausgeschiittelt und
im Vakuum stehen gelassen. Es hinterblieb ein gelbes Ol
welches nach mehrtdgigem Stehen beim Versetzen mit Alkohol
Kristalle abschied, welche den Schmelzpunkt 92° der Aus-
gangssubstanz zeigten. Der Rest verblieb 6lf6rmig.

m=p-Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon.

(1-3-Diphenyl-4-p-Methylendioxy-4-chlor-butanon-2.)

In ganz &hnlicher Weise wie das Kondensationsprodukt
mit Anisaldehyd kann ein solches aus Dibenzylketon und
Piperonal dargestellt werden. In das fllissige Gemisch von
Dibenzylketon und etwas mehr als der molekularen Menge
Piperonal wurde unter Eiskiithlung so lange trockene Salzsidure
eingeleitet, bis etwas mehr wie ein Molekiil Salzsdure auf-
genommen war. Die dickfllissige und braune Reaktionsmasse
erstarrte nach lidngerem Stehen (liber Kalk im Exsiccator) zu
einer weiflen, kristallinischen Masse; diese wurde mit kaltem
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Alkohol gewaschen und aus Ather umkristallisiert. Der Kérper
schmilzt bei 106° unter Zersetzung, er ist in Chloroform
in der Kalte, in Ather, Eisessig, Ligroin und Schwefel-
kohlenstoff beim Erwiarmen leicht 16slich. Die Rohausbeute
war quantitativ, von reinem Kondensationsprodukt 75 ¢/,
der Theorie. Beim Versetzen mit konzentrierter Schwefelsdure
tritt eine dunkelbraune Fiarbung ein, die beim Verdiinnen mit
Wasser tief violett wird.

0-1640 ¢ Substanz ergaben 0-0591 g Chlorsilber.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CozH,404Cl
e~ e —
Clooooiioi 889 9-35

Dem Kérper m-p-Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon
kommt folgende Strukturformel zu:

C,H,—CH—CO—CH,—C,H,
|

CH, =0, =C;li,—CH.CL

Verhalten beim Erhitzen.

2—3 g Rohprodukt wurden in einem Retdrtchen unter
einem Drucke von 12 mm erhitzt. Die Zersetzung begann bei
130° und es wurde die Temperatur des Metallbades bei 150°
so lange gehalten, bis die Gasentwicklung aufgehdrt hatte. Auch
hier war beim Offnen des Gefiifiles der Geruch nach Phenyl-
essigsdurechlorid wahrnehmbar. Der Retortenriickstand bestand
aus einer zahen, braunen Masse, welche nach einiger Zeit
harzig erstarrte. In Ather wurde sie kristallinisch. Aus Alkohol
umkristallisiert, ergab sie gelbe Nadelchen vom Schmelzpunkte
120°, die in der Kilte in Ather, Schwefelkohlenstoff und Chloro-
form, in der Warme in Eisessig, Alkohol und Ligroin leicht
16slich sind. Sie zeigen mit konzentrierter Schwefelsdure eine
braunrote Féarbung.
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Dem neuen Kdrper kommt die Bezeichnung m-p-Methylen-
dioxybenzaldibenzylketon (1-3-Diphenyl-4-p-Methylendioxy-
phenylbutenon-2) und folgende Strukturformel zu:

CH,—C—CO~— CH,—C,H,
J
CH,: 0, = C,H,—CH

0-1753 g Substanz gaben 0-5169 g Kohlensdure und
0-0828 g Wasser.

[n 100 Teilen:

Berechnet

Gefunden CosH;503
Corri 8040 80-70
H............... 5-24 526

Ein kristallisiertes Bromadditionsprodukt darzustellen,
gelang nicht.

Verhalten des m-p-Methylendioxychlorbenzyldi-
benzylketon gegen Alkohole.

Auch beim m-p-Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon
entstanden beim Kochen mit Methyl-, bezw. Athylalkohol zwei
verschiedene chlorfreie Kérper, und zwar mit Methylalkohol
schéne Nadeln vom Schmelzpunkte 97° und mit Athylalkohol
Kristalldrusen vom Schmelzpunkte 87°. Beide Kérper sind in
der Kilte in Ather, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, in der
Wirme in Alkohol, Eisessig und Ligroin leicht 16slich. Man
konnte beide Korper auf 100—110° erhitzen, ohne da8l sie sich
veranderten. Auch hier konnten beide Verbindungen aus dem
entsprechenden anderen Alkohol ohne Verdnderung umkristal-
lisiert werden.

Keton vom Schmelzpunkte 97°:

[.01978 ¢ Substanz gaben 0-5592 ¢ Kohlendioxyd und
0-0084 g Wasser;

II. 0:3220 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung
0-2055 g Jodsilber.,
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoyHos0y
T —— e S —
L IL
Covvvnnn. 77-11 — 77-00
H........... 555 — 5-90
OCH, ........ — 830 8-30

Keton vom Schmelzpunkte 87°:

1.L0O-1821¢g Substanz gaben 0-5176 ¢ Kohlensdure und
0-0993 g Wasser;

II. 0-1338 g Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung
0-1812 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Co5Hgs Oy
T T ST —
1L i
1O 77-50 — 7726
H............ 606 — 6-19
OCH, ....n. —  11-06 11-60

Man mufl also den beiden Korpern folgende Formeln
geben :

Keton vom Schmelzpunkte 97° (m-p-Methylendioxy-
methoxybenzyldibenzylketon) :

C,H,CH CO CH,C,H,
l
CH,=0,=C,H, CH—OCH,

Keton vom Schmelzpunkte 87° (me-p-Methylendioxy-
dthoxybenzyldibenzylketon):

C,H,.CH.CO CH,C,H,
CH,=0,=C,H, .CH—O C,H,

Die Untersuchung der beschriebenen Verbindungen soll,
da ich an der Fortsetzung der Arbeit verhindert bin, von
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anderer Seite im hiesigen Laboratorium fortgesetzt werden,
namentlich in der Richtung der Darstellung der moglichen
stereo-isomeren ungesittigten Ketone.

Im Anschluf an vorstehendes secien die Kondensations-
produkte des Dibenzylketons mit Zimmtaldehyd und mit
Normalbutyraldehyd kurz beschrieben, deren Darstellung mir
zwar gelungen ist, die aber stets in so schlechter Ausbeute
erhalten worden sind, dafi eine eingehende Untersuchung
bisher unterbleiben mufte.

Cl-Cinnamenyldibenzylketon.

Die Darstellung geschah genau nach dem fur die anderen
analogen Kondensationen angegebenen Verfahren. Aus der
dickfllissigen, griinlich-gelben Reaktionsmasse schieden sich
beim Versetzen mit Alkohol sofort Kristalle aus; da dieselben
in Alkohol sehr leicht 1oslich sind, ist derselbe in nicht zu
grofien Mengen anzuwenden. Ich erhielt aus 5 ¢ des angewen-
deten Gemisches 05 g reines Produkt vom Schmelzpunkte 107°,

02004 g Substanz ergaben 0-0835 g Chlorsilber.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoyHy;,0Cl
N ——— S —
L0 10-30 9-83

Dem neuen Kérper kommt folgende Formel zu:
C,Hy; CH CO CH, C,H,

C,H,—CH=CH—CH (I

#-Chlorbutyldibenzylketon.

Durch Kondensation von Dibenzylketon mit #»-Butyr-
aldehyd in der friiher angegebenen Weise erhielt ich aus der
entstandenen Schmiere durch Ather schone, weile Kristalle
vom Schmelzpunkte 76°, aber in so geringer Ausbeute, dafi
eine Analyse unmdoglich war.

17%
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Versuche, Dibenzylketon mit Tolylaldehyd und Salicyl-
aldehyd unter dem EinfluB von Salzsdure zu kondensieren,
blieben erfolglos, da sie zu Schmieren fithrten, aus denen keine
kristallisierten Korper gewonnen werden konnten.

Am Schlusse meiner Arbeit filhle ich mich verpflichtet,
Herrn Prof. Goldschmiedt fir die werktdtige Unterstiitzung,
die er mir dabei angedeihen liel, meinen herzlichsten Dank
abzustatten.




