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Uber die Kondensation yon Paradimethylamino- 
benzaldehyd mit Dibenzylketon und Phenyl- 

aeeton 
VOD_ 

Dr. un. reed. Ernst  Mayerhofer. 

Aus dem chemischen Laboratorium d e r k .  k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt  in der  S i tzung  am 21. Miirz 1907.) 

Bei der Kondensation von Diphenylaceton mit Anisaldehyd 
sowie mit Piperonal unter der Einwirkung von Salzs~.uregas 
erhielt im hiesigen Laboratorium R. H e r t z k a  1 ges~.ttigte 
chlorhaltige Ketone, welche ein bis nun nicht h~,ufig beob- 
achtetes Verhalten gegen siedenden Alkohol zeigen: ihr Chlor- 
atom wird n~tmlich durch dieses Reagens gegen den Methoxyl-, 
beziehungsweise den _Athoxylrest ausgetauscht. 

Auf Prof. G o l d s c h m i e d t ' s  Veranlassung suchte sp~ter 
L. S c h i m e t s c h e k  2 Analogien; er konnte abet bei den von ihm 
dargestellten Kondensationsprodukten ein gleiches Verhalten 
nicht konstatieren. 

Herr Prof. G o l d s c h m i e d t  stellte mir nun die Auf- 
gabe, zu untersuchen, ob etwa Alkyl-, beziehungsweise Di- 
alkylaminogruppen einen /ihnlichen EinfluI3 auf die Labilit/tt 
des Chloratoms zeigen werden wie die Methoxyl-, beziehungs- 
weise die Dioxymethylengruppe. 

Ich habe zuniichst den p-Dimethylaminobenzaldehyd 
untersucht, doch konnte dadurch zur LSsung dieser Frage gar 

Monatsheffe ffir Chemie, 26, 227 (1905). 
2 Monatsheffe flit Chemie, 27, 1 (1906). 



590 E. Mayerho fer, 

nichts beigetragen werden, da ich aus diesem K6rper niemals 
ges~ittigte chlorhaltige, sondern nur ungesttttigte chlorfreie 
Ketone erhalten konnte. 

Die Kondensation yon p-Dimethylaminobenzaldehyd mit 
Dibenzylketon sowie mit Phenylaceton unter dem Einflusse 
gasf6rmiger Salzs~iure lieferte je ein Paar yon K6rpern: zwei 
niedriger schmelzende unsymmetrische und zwei h~Sher 
schmelzende symmetrische. 

Alle vier Kondensationsprodukte sind unges~ttigte Ketone, 
die als chlorwasserstoffsaure Salze zur Abscheidung kommen. 
Eine aldolartige Verbindung des Aldehyds rnit den zwei ge- 
nannten Ketonen konnte nicht bewerkstelligt werden, obwohl 
zu diesem Zwecke auch Kondensationsversuche mit ver- 
dtinntem Alkali angestellt wurden. Ebensowenig konnte die 

N 

Bildung von Tetrahydropyronderivaten beobaehtet werden. 

Nach mannigfach modifizierten Versuchen wurde nach der 
im folgenden beschriebenen und als am besten befundenen 
Methode vorgegangen. 

Molekulare Mengen des p-Dimethylaminobenzaldehyds 
und je eines der genannten Ketone wurden in der doppelten 
Gewichtsmenge Benzols gel6st. Die anf~nglich braun gefttrbte 
FRissigkeit wurde nach einige Minuten langem Durchleiten 
eines langsamen Stromes yon getrocknetem Salzs~iuregas 
grtin; nach kurzer Zeit f/irbt sich die Benzoll6sung gelb, wobei 
sich an den W/inden des Gefiil3es ein fast weil3er K6rper aus- 
geschieden hatte. 

Diese Kristalle erwiesen sich als das Chlorhydrid des 
p-Dimethylaminobenzaldehyds. Ihre Menge nahm immer mehr 
zu, bis sich kleine OltrOpfchen wahrnehmen liel3en. Diese 
nahmen bei weiterem Einleiten der Salzs/iure zusehends an 
Masse auf Kosten des ausgeschiedenen Salzes zu, bis nach 
beiltiufig einer Stunde die letzte Salzflocke verschwunden war. 
Die ganze Reaktionsmasse hatte sich nun in zwei Schichten 
getrennt: in eine obere Benzolphase, welche in beiden F/illen 
nur mehr wenig gelOst enthielt und bei der Kondensation mit 
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Phenylaceton fast farblos war, und in eine untere, braun 
gef/i.rbte, dick61ige Phase, welche eine konzentrierte L~Ssung 
der salzsauren Kondensationsprodukte in dem bei der Reak- 
tion entstandenen Wasser darstellte. 

Da w/ihrend der Reaktion die Benzoll/Ssung sich merklich 
erw/trmte, so wurde yon Anfang an mit Wasser gekfihlt. 

Zur Vermeidung der Bildung komptizierter Diketone wird 
das Einleiten der Salzs/iure unterbrochen, sobald eben die zwei 
Phasen erkennbar geworden sind. Ein einmaliges Mil31ingen 
der sonst stets glatt verlaufenen Reaktion murite wenigstens 
durch die Annahme der Bildung weiterer komplizierter zu- 
sammengesetzter K6rper infolge allzu langer Salzs~iureein- 
wirkung erkl~irt werden; bei diesem Versuche wurden nur 
unkristallisierbare Substanzen erhalten. 

Nach Beendigung der Reaktion wurde die erhaltene 
Masse nunmehr tagelang in einem mit Atzkalk und Paraffin 
beschickten, evakuierten Exsikkator zur Entfernung des. 
Benzols und der Salzsiiure stehen gelassen. Die dickflfissige, 
fadenziehende, braune Masse verwandelte sich hiebei in eine 
nahezu weil3e, pulverisierbare, aber nicht deutlich kristal- 
linische Substanz, ein Gemisch der Chlorhydride des p-Di- 
methylaminobenzaldibenzylketons und des Di-p-dimethyl- 
aminobenzaldibenzylketons, beziehungsweise der Chlor- 
hydride der entsprechenden Kondensationsprodukte des 
Phenylacetons. 

In diesem Stadium der Operationen war kein Geruch nach. 
Salzs/iure mehr wahrzunehmen. Ein Pr/3bchen dieses weiBen 
Produktes konnte durch Wasserzusatz in eine stark gelb 
gef~irbte, krfimelige Masse verwandelt werden, wobei in dem 
Marie, als das zugesetzte Wasser verdunstete, das anf/ingliche 
weirie Produkt wieder gewonnen werden konnte. Bei noch 
weii3er Farbe der Substanz wurden unter dem Mikroskope 
deutlich ausgebildete Kristalle gesehen. Dieselben Beob- 
achtungen wurden auch bei Anwendung von 95prozentigem 
Alkohol an Stelle des Wassers gemacht; mit ungetrocknetem 
5ther verrieben, blieb dagegen das weirie Produkt unver/indert,. 
und nur der 5ther f~irbte sich gelb, fiber Chlorcalcium ent- 
w/isserter 5ther dagegen blieb ungef/irbt. 

Chemie-Heft Nr. 6. 41 
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Durch Zusatz  grbf]erer Mengen Wassers  werden die Chlor- 
hydride hydrolysiert  und die freien basischen Ketone in Form 
einer intensiv gelben, krtimeligen Masse gef/illt. VollstS.ndiger 
ist natfirlich die Abscheidung bei Anwendung  w~.sserigen 
Ammoniaks.  

Auf diese Weise wurde aus 1 0 g  Aldehyd und 1 4 g  Di- 
benzylketon 24 g Rohprodukt  erhalten. Dasselbe liel3 sich dutch 
Umkristallisieren aus einem Gemisch yon gleichen Volum- 
teilen Alkohol und _~ther in einen niedriger schmelzenden,  
leichter 15slichen Anteil (A) - -  11 "3 g --  und in e inenschwerer  
!6slichen, hbher schmelzenden (/3) - -  1"8 g - -  zerlegen. 

Die Ausbeute  bei der Kondensat ion mit Phenylaceton 
betrug aus 15 g Aldehyd und 13"5,g  Phenylaceton 11"7 g an 
reinem, niedrig schmelzenden Produkt  (C), w/ihrend das hoch 
schmelzende (D) oft gar nicht, einmal aber bei anscheinend 
gleichen Reakt ionsbedingungen in guter  Ausbeute,  einmal 
wieder  nut  in geringer Menge beobachtet  wurde. 

A. p -Dimethy laminobenza ld ibenzy lke ton .  

(1, 3-Diphenyl-4-y-dimethylamlnophenylbutenon-2.) 

C~;H5. C. CO. CH 2 . C~;H,, 
CH3\  I] 
CH3/2N. Cc~H 4 , CH 

Diese Substanz wurde aus Amylalkohol, ~'~thylalkohoI und 
schliefSlich aus Ather umkristallisiert, in welchen L6sungsmitteln 
sie Ieicht 15slich ist. 

Sie kristallisiert in kanariengelben, gl~nzenden, prisma- 
t ischen N/idelchen. Ihr Schmelzpunkt  liegt bei 118 bis 119 ~ . 
Das Chlorhydrid ist farblos. 

Der K6rper ist chlorfrei, die Annahme einer Doppelbindung 
erschein t ,  dutch die gelbe Farbe und durch die Additions- 
f/ihigkeit des K6rpers ffir Brom gerechtfertigt.  Es gelang fibrigens 
nicht, das Bromderivat  in kristallisierte Form zu bringen. Die 
Substanz ist nicht lichtempfindlich. In konzentr ier ter  Schwefel- 
s/iure 16st sie sich mit hellgelber Farbe, die beim Erw/irmen ia 
Dunkelkirschrot  tibergeht. Wenig  verd~innte Salzs~.ure Ibst die 
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S u b s t a n z  mit  ge lber  Farbe,  we lche  bei  Z u s a t z  yon  mehr  S~iure 

ve r schwinde t .  Die t iefgelbe L S s u n g  in w e n i g  E i ses s ig  wi rd  

du rch  e inen  T r o p f e n  konzen t r i e r t e r  Schwe f e l s a u r e  gr t in l ich ;  

we i t e re r  Z u s a t z  von  konzen t r i e r t e r  Schwefe ls / iure  ma c h t  die 

gr t in l iche  L S s u n g  wasse rhe l l .  

Bei der A u s f t i h r u n g  der E l e m e n t a r a n a l y s e  dieses  Pro- 

duk tes  w u r d e  die zuers t  v o n G o l d s c h m i e d t u n d K n S p f e r  1 

g e m a c h t e  B e o b a c h t u n g ,  daft m a n c h e  S u b s t a n z e n  d ieser  K6rper-  

k lasse  bei der  t ib l ichen A u s f t i h r u n g  der  V e r b r e n n u n g  u n g e -  

n t i gende  Koh lens to f f zah l en  liefern, best / i t igt  ge f unde n .  Vier  

u n t e r  B e n t i t z u n g  von  Ble ichromat  ausgef t ih r te  A n a l y s e n  e rgaben  

for C ein Defizit von  21/~ bis 31/2 ~ 

Ich habe  dahe r  in der  Folge  au f  die A u s f f i h r u n g  von  Ver- 

b r e n n u n g e n  in d iesem Fal le  verz ich te t  u n d  vorers t  Methy l imid-  

b e s t i m m u n g  sowie  S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  n a c h  D u m a s  als ana -  

ly t i sche  Belege ve rwende t .  

Nachtr&glich w u r d e  diese S u b s t a n z  an  Her rn  Prof. D e n n- 

s t e d t  e ingesand t ,  we lche r  die L i ebenswf i rd igke i t  hatte, sie 

du rch  Her rn  Dr. Th .  K l f i n d e r  nach  se inem Ver fahren  ver- 

b r e n n e n  zu  lassen .  Beiden  Her r en  sei hief/.ir aufs bes te  gedankt .  

Im fo lgenden  s ind die nach  D e n n s t e d t  e rha l t enen  Zah len  

u n d  die y o n  mir  ftir ~z-Methyl u n d  St ickstoff  e rha l t enen  Zah len -  

wer te  mitgetei l t .  

I. o. 1883 ff gaben 0" 5870 g Kohlens/i, ure und 0" 1202 g Wasser. 
If. 0" 1778 g gaben 0' 5541 g Kohlensiiure und 0" 1134 ff Wasser. 
Ill. 0" 1880 g lieferten 7" 2 c~n 3 feuchten Stickstoff bei 19 ~ und B = 739" 3 11mt. 
IV. 0' 2890 g gaben 0 "4059 g Jodsilber. 

In  100 Te i l en :  
Gefunden Berechnet f/it 

,.. ~, .  _, C:~H,3NO 
I. I[. III. IV. , 

C . . . . . . . . . .  84' 96 84" 99 - -  -- 84' 5 
II . . . . . . . . . .  7'09 7"08 - -  - -  6"7 
N . . . . . . . . . .  -- - -  4"28 - -  4"1 
CH 3 . . . . . . . .  -- - -  - -  8"96 8'8 

O x im.  Das Ke ton  w u r d e  in A t h y 1 alkohoI ge l6s t  u n d  e twas  

m e h r  als das  Doppel te  der  t heo re t i s chen  Menge  an  H y d r o x y l -  

1 Monatshefte flit Chemie, 20, 748 (i899). 

41" 
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aminchlorhydrid, das in mbglichst wenig Wasser aufgenommen 
war, zugeftigt. Es wurde 5 Stunden lang am Rtickfluflktihler 
gekocht, wobei die anf~nglich hellgelbe Fltissigkeit sich dunkel 
f/irbte. 

Der Alkohol wurde nunmehr abgedunstet und vorsichtig 
W'asser zugesetzt. Dabei fiel ein anfangs gelber Kbrper aus, 
der dutch wiederholtes Umkristallisieren aus heitgem Athyl- 
und Methylalkohol unter Anwendung von Tierkohle in fast 
rein weil3en, verfilzten Nadeln gewonnen wurde. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 184 bis 185 ~ wobei die Substanz schon etwas 
frtiher sich br~iunt und sintert. Der Kbrper ist in .~ther nur 
schwer und in Natriumcarbonat auch in der W/irme fast gar 
nicht lbslich. Ein analoger Versuch, das Oxim in m e thyla lko-  
holischer L6sung darzustellen, versagte, indem die Ausbeute, 
vielleicht wegen des niedrigen Siedepunktes, sehr gering war. 

0" 1628 g l ie fer ten  bei  19 ~ u n d  B ~ -  749 m m  11" 3 c m  s f euch ten  St ickstoff .  

tn 100 Teilen: 
Berechne t  f~r 

Gefunden  - C2-iH'~6OoNo C'~tHo~tON2 

N . . . . . . . . . .  7 ' 9  7 "5  7"9  

Der gefundene Wert entspricht somit der ffir das Oxim 
berechneten Zahl. Mit Fehling'scher Lbsung reagierte die Sub- 
stanz weder in der K~ilte noch beim Anw~irmen. Dutch Kochen 
mit verdtinnter Salzs~iure wird das Oxim gespalten und das 
ursprtingliche Keton als gelbe Masse regeneriert. Damit ist auch 
die noch m6gliche Formel eines Isoxazolins ausgeschlossen, 
denn ein solcher Ringk6rper mtil3te bei dieser Operation un- 
angegriffen bleiben. 

Die Substanz ist 
benzylketoxim 

danach als p-Dimethylaminobenzaldi- 

C6H~--C--C--CH2-- C6H 5 
H If 

(CH3)2N--C6H~--CH N--OH 

zu bezeichnen. Wie vorauszusehen, reagiert das Oxim bei 
weiterer Behandlung mit Hydroxylamin oder Phenylhydrazin 
nicht mehr. 
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p - D  i m  e t h  y l a m i n o h y d r o x y l a m i n o b  en  z y l -  
d i b e n z y l k e t o n .  Auch die Darstellung dieses Derivates lief3 
sich ohne Schwierigkeiten nach folgender Vorschrift bewirken. 

Man setzt der, wie oben angegeben, bereiteten LSsung des 
Ketons eine der Menge des angewendeten Hydroxylaminchlor- 
hydrids ~iquivalente Menge Natriumacetat hinzu und erw~irmt 
5 Stunden lang am Rtickflulgktihler. Nunmehr wird vorsichtig 
Wasser zugesetzt bis zur beginnenden Ausscheidung von Kri- 
stallen. 

Aus verdtinntem Alkohol umkristallisiert, bildete die Sub- 
stanz fast weii3e Nadeln, die zumeist btischelfSrmig gruppiert 
auftraten. Schmelzpunkt bei 156 ~ unter plStzlicher Gasentwick- 
lung. 
O" 1034 g" lieferten 0 '  0612 g Wasser und 0 '2913 g Kohlensg.ure. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fib 

Gefunden__ - Co4Ho6 O',N', C,,4H24ONI2- 

C . . . . . . . . . .  77"0 77 '0  80 '9  
H . . . . . . . . . .  6 . 6  6 . 9  6 . 7  

Die Analyse dieses KSrpers zeigt, dat3 er sich in seiner Zu- 
sammensetzung um die Elemente e i n e s  Molektils Wasser von 
dem beschriebenen Oxim unterscheidet. 

Die Substanz reduziert Fehling'sche LSsung schon bei 
gelindem Erwiirmen, wie es nach H a r r i e s  1 Hydroxytamino- 
ketone allgemein tun. Die Strukturformel ist demnach 

C~Hs-- CH-- CO--CH ~ -- C6H 5 
I 

(CHa)2N--CsH~-- CH--NH-- OH. 

B. D i -p -d imethy laminobenza ld ibenzy lke ton .  

(1, 5-Di-p-dimethylaminophenyl-2,  4-diphenylpentenon-3.) 

CsH 5 .C.CO.C.C6H 5 
II LI 

(CH3)2N. C6H 4. CH HC. C6H 4 . N(CH3) 2. 

Dieses symmetrische Keton wurde als Nebenprodukt in 
geringer Ausbeute erhalten. 

1 Ann., 330, 201 (1903). 
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Ein Versuch, es in gr613erer Menge durch Anwendung der 
Verh/iltnisse: 1 Molekfil Keton zu 2 Molekfilen Aldehyd zu 
gewinnen, hatte nicht den gewfinschten Erfolg, indem aller- 
dings fast kein unsymmetrisches Keton erhalten wurde, abet 
die Ausbeute an symmetrischem K6rper durch Bildung von 
unkristallisierbaren Schmieren auch derart geschmS.lert wurde, 
dal3 im wesentlichen nicht mehr des gesuchten Produktes 
isoliert werden konnte, als bei Anwendung molekularer Ver- 
httltnisse. 

Der K6rper ist weit schwerer in Alkohol und Ather 16slich 
als der bei 119 ~ schmelzende. Am besten konnte er aus 
Amylalkohol umkristallisiert werden. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 211 ~ . Die Farbe, weniger intensiv gelb als beim un- 
symmetrischen Kondensationsprodukte, hat einen Stich ins 
Grfinliche. Er ist chlorffei und addiert Brom, ohne daft jedoch 
ein bromhaltiger K6rper kristallisiert gewonnen werden 
konnte. 

In konzentrierter Schwefels/iure 16st er sich in der Kiilte 
mit gelber, in der W/irme mit rotbrauner Farbe. Wenig Salz- 
s/iure 16st mit gelber Farbe, ein 121berschul3 an S/iure bringt 
diese F/irbung wieder zum Verschwinden. Die tiefgelbe L6sung 
in wenig Eisessig wird durch vorsichtigen Zusatz yon kon- 
zentrierter Schwefelstture erst grfinlich; weiterer S/i.urezusatz 
entf/irbt allm/ihlich. 

Das Chlorhydrid dieses KOrpers ist farblos. 
Unter dem Mikroskope zeigten sich vierseitig umgrenzte 

Formen mit Abstumpfungen an den Ecken, so dab neben 
vielen 121berg~ingen scheinbar hexagonale Formen erschienen. 

I)berhaupt ist dieser KOrper ein Beispiel daffir, wie die 
L6sungsgenossen Einflul3 auf die Art der Kristallausbildung 
haben. Aus alkoholischer L(Ssung z. B., welche yon einem Ver- 
suche der Oximdarstellung noch salzsaures Hydroxylamin 
enthielt, kristallisierte das Keton dnrchwegs scheinbar hexa- 
gonal. L6sungen, die neben salzsaurem Hydroxylamin die 
ttquivatente Menge von Natriumacetat enthielten, liel3en Durch- 
wachsungskristalle ausfallen, welche aus sechsseitigen Formen 
und l~inglichen Prismen zusammengesetzt erschienen. 
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I. 0'2035 g lieferten bei 19 ~ und B = 729 mm 10"9 cm s feuchten Stickstoff. 
II, 0' 1009 g" gaben 0" 1709 g Jodsilber. 

III. 0" 2303 ff gaben 0" 3637 g Jodsilber. 

In 100 Te i l en :  
Gefunden 

I. II. 

N . . . . . . . . . .  5"90 - -  
CH 3 . . . . . . . .  - -  10'81 

Berechnet ftir 
- C33H3~ON 2 

III. 
v 

-- 5'95 

10"08 12"71 

Mannig fach  var i ier te  V e r s u c h e  zu r  D a r s t e l l u n g  des O x i m s  

verl iefen negat iv ,  i n d e m  nach  S c h m e l z p u n k t  u n d  Mischschmelz -  

p u n k t  das unverS.nder te  A u s g a n g s m a t e r i a l  z u r t i c k g e w o n n e n  

w u r d e ;  of fenbar  ist die O x i m b i l d u n g  du r c h  die grof3e R a u m -  

erfiXllung der be ide r se i t igen  S u b s t i t u e n t e n  s te r i sch  behinder t .  

J~hnliche B e o b a c h t u n g e n  h a b e n  G o l d s c h m i e d t  u n d  

K n S p f e r  1 an  dem Ke ton :  

C(;H~. CH.  CO.  CH.  C~H 5 

I I 
Calls .  CH HC.  C6H ~ 

L 
OH HO 

R a t t n e r  2 a n :  

C~H5 C H . C O . C H . C 6 H  5 

C6H ~ .CH 2 H~C.C6H 5 
gemacht .  

E b e n s o  be r i ch ten  P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  u n d  R o s e n -  

z w e i g ,  s dab H y d r o p y r o n e  mit  S u b s t i t u e n t e n  z u  b e i d e n  Se i ten  

des Ca rbony l s  ke ine  Oxime  geben .  

C. p - D i m e t h y l a m i n o b e n z a l p h e n y l a e e t o n .  

(I. 3-Phenyl-p-dimethylamlnophenylbutenon-2 oder 

II. 1 -Phenyl-4-p-dim ethylaminophenylbutenon-2.) 

Dieses  Ke ton  ist das H a u p t r e a k t i o n s p r o d u k t  bei der  

K o n d e n s a t i o n  der r eag i e r enden  Stoffe. Es  w u r d e  mit  s e i n e m  

1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 75l (1899). 
" Berl. Bet., 21, 1317 (1888). 
3 Berl. Bet., 32, 1748 (1899). 
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Begleiter aus  der wtisserigen Chlorhydridl6sung dutch frak- 

tionierte F/iliung mit Ammoniak  abgeschieden.  Der Nieder- 

schlag wurde mit Ather, worin das andere Keton (D) nicht 
leicht 15slich ist, aufgenommen.  Die AtherlSsung dieses Ketons  

erstarr te  nach  s tarker  E inengung  kristallinisch in einer K/ilte- 
mischung.  Wiederhol t  aus  absolutem Methyl-  und Athylalkohol  
umkristallisiert,  schmolz  die Subs tanz  bei 70 bis 71 ~ 

Die Analyse,  wobei  mit  Rticksicht auf  frtihere Er fahrungen  

yon der Ausf/.ihrung einer Verbrennung  Abstand g e n o m m e n  

wurde,  ergab nachs tehende  Werte.  

I. 0"2152 g" gaben bei 21 ~ und B ~ 752 mm 10"2 cm 3 feuchten Stickstoff. 
II. 0' 3129 gr gaben 0' 4837 g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CH 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Berechnet Nr 
Ge~nden ClsH~9ON 

v 

5"34 5"28 
9'86 1l"32 

Die Konsti tut ion dieses K Srpers konnte  direkt nicht be- 
wiesen werden.  Nach Analogie mtil3te geschlossen  werden,  

daft bei Kondensat ion  durch Chlorwassers toff  der KOrper I 

I. II. 

CGHs.C.CO CH 3 C 6 H s . C H ~ . C O . C H  
li II 

(CH3)2NC6H~CH (CH3).,NC6H~--CH 

entsttinde, indem Alkali nach den Erfahrungen yon G o l d -  
s c h m i e d t  und K r c z m a r  1 die Kondensat ion  am Methyl, 

Salzs~iure dagegen am Methylen des Phenylace tons  bewirkt .  

Es  kSnnten gegen Formel I geltend gemacht  werden,  

dal3 das Keton beim Kochen mit Nat r iumhypochlor i t l6sung 

nicht unter  Abspal tung  der Methylgruppe  in Form yon Chloro- 
form in die entsprechende  substi tuierte Zimtsg.ure tibergeht, 

Monatshefte ftir Chemie, 22,  659 (1901). 
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wie dies nach den Versuchen yon D i eh l  und E i n h o r n  1 
S t S r m e r "  u. a. zu erwarten w/ire. 3 

Die Oxydation geschah mit einer mit tiberschtissiger Soda 
versetzten Chlorkalkl6sung, die bei stundenlangem Kochen auf 
freier Flamme nach und nach im 121berschusse zugesetzt 
wurde. 

Es wurde, wenngleich auch das ganze Keton schon ver- 
schwunden war, niemals der Geruch des Chloroforms wahr- 
genommen, noch konnte dasselbe durch Reaktionen nach- 
gewiesen werden. Als Endprodukt der Reaktion wurde Benzo~- 
s/iure erhalten. 

121bermiifiige Beweiskraft darf Qbrigens diesem negativ ver- 

laufenen Versuche nicht beigemessen werden, da ja bekanntlich 
auch H a r r i e s  in einem Falle einen derartigen Oxydations- 
verlauf nicht konstatieren konnte. ~ 

Meine Bemtihungen, durch Kondensation in alkalische r 
LSsung ein isomeres Produkt herzustellen, blieben erfolglos. 

Das Kondensationsprodukt gibt mitkonzentrierter Schwefel- 
siiure in der Kiilte eine gelbe, in der Wgtrme eine kaffeebraune 
LSsung. In wenig verdtinnter Salzs/iure 15st es sich mit gelber 
Farbe. Uberschul3 der Siiure entfS.rbt die LSsung. Die tieforange- 
gelbe EisessiglSsung wird durch konzentrierte Schwefelsiiure 
vortibergehend grtinlich gefS.rbt; Oberschul3 wirkt auch hier 
entf/trbend. Der KSrper ist nicht lichtempfindlich. 

Die Versuche, bei der Einwirkung yon Brom auf die yon 
mir studierten vier ungesiittigten Ketone kristallisierte Addi- 
tionsprodukte zu erlangen, mi6gltickten fast durchwegs; nur 
bei dem in Rede stehenden KSrper gelang es, abet auch hier 

1 Berl. Bet., 18, 2323, 2331 (1885); - -  E i n h o r n  und G r a b f i e l d ,  Annal., 
243, 363 (1888). 

2 Berl. Ber., 35, 3551 (1902); - -  D. R. P. 21162. 
3 Es sei hier anschlie6end erw~ihnt, dab ich auch aus dem analog Formel I 

gebauten, yon G o l d s c h m i e d t  und K n 6 p f e r  dargestellten Stilbylmethyl- 
keton (Monatshefte ffir Chemie, 18, 439 [1897]) die a-Phenylzimts~iure unter 
Abspaltung yon Chloroform in guter Ausbeute erhalten konnte, gemiil3 folgender 
Gleichung : 

CGH 5. C. CO. CH 3 C6H 5 . C. COONa .-+- CHCla--b2Na OH 
II + SNaOCl = II 

C6H 5 . CH C6H 5 . CH 

Berl. Ber., 29, 386 (1896). 
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nur bei einem einzigen der zahlreichen ausgeftihrten Versuche,  
ein kristallisiertes Bromprodukt  yon konstantem Schmelzpunkt  
und einheitlichem Aussehen zu erhalten, das aber, wie aus 
Nachs tehendem hervorgeht,  ein Zerse tzungsprodukt  des prim/ir 
ents tehenden Dibromids sein dftrfte. 

Die Bromierung wurde  in ChloroformlSsung und unter  Eis- 
ktihlung ausgeftihrt. Die Farbe des Broms verschwindet  zu- 
nS, chst  sehr rasch, doch tritt vollst/indige Entf~rbung der gelben 
KetonliSsung nach Zusatz  der theoretisch erforderl ichen Brom- 
menge erst nach etwa einer halben Stunde ein. Bromwasserstoff-  
entwicklung konnte nicht konstatiert  werden. 

Das Chloroform wurde nun zum grSl3ten Teile abdestilliert, 
der Rest im Vakuumexs ikka tor  entfernt; es resultierte ein sehr 
schwach gelblich gef/irbtes ()I, das, vielleicht infolge der Ab- 
spaltung yon Acetylbromid, s techenden Geruch zeigte. Erhitzt  
man diesen 51igen Rtickstand in einer kleinen Retorte im 
Wassers toffs t rom auf 81~ den Siedepunkt  des Acetylbromids, 
so erstarrt  der Retorteninhalt  nach einiger Zeit plStzlich. Die 
bei der Destillation tibergehenden, s techend r iechenden D/impfe 
wurden unter  Wasse r  aufgefangen.  In diesem Wasse r  konnte 
Bromion deutlich, Essigs/iure dagegen, wohl wegen der geringen 
zur Verffigung s tehenden Menge, nicht nachgewiesen werden 

Der Reaktionsverlauf  ist vermutlich folgender: 

C6H 5 . CBr. CO. CH, C~H 5 . CBr 
I - II + 

(CHa)2N. C6H ~ . CHBr (CH3)2N. C6H 4. CH 
CO. CH 3 

+ l  
Br 

d. h. es w/Jrde hienach y - D i m e t h y l a m i n o b r o m s t i l b e n  
gebildet. Dieser Vorgang entbehrt  wenigstens nicht einzelner 
Analogieftille. 1 

Die Substanz  wird aus ]~thylalkohol umkristallisiert, 
in hellgelben, oktaedrischen Kristallen vom Schmelzpunkte  
98 bis 99 ~ C. erhalten. Der K6rper enth/ilt Brom und ist licht- 

I K l a g e s  und K n o e v e n a g e l ,  Berl. Ber., 26, 449 (1893), - -  Gold-  
s c h m i e d t  und Kn6pfe r ,  Monatshefte fiir Chemie, 19, 408 (1898); - -  K l a g e s  
und T e t z n e r ,  Berl. Bet., 35, 3970 (1902). 
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empfindlich. Wegen  der geringen Menge konnte  Ieider keine 
Analyse desselben ausgeffihrt werden. 

O x i m .  Die Darstellung des Oxims gelingt in guter  Aus- 
beute, wenn man die absolut /ithylalkoholische L6sung  des 
Ketons mit einem Uberschusse  yon salzsaurem Hydroxy lamin  
und der ~iquivalenten Menge yon Natr iumacetat  etwa 2 Stunden 

kocht. 
Nach dieser Zeit scheidet sich das Oxim in weif~en, langen 

Nadeln schon w/~hrend des Kochens aus. Die Fltissigkeit wird 
in Wasser  gegossen und der abgeschiedene Niederschlag aus 
verdt inntem "4_thylalkohol, worin das Oxim nicht leicht 15slich 
ist, umkristallisiert. Es  wird so in blendend weif3en, lichtempfind- 
lichen Nadeln, die bei 181 bis 182 ~ schmelzen,  erhalten. 

0" 2178 ff gaben 0" 6162 g Kohlens~iure und 0 '  1394 g Wasser.  

In 100 Tei len:  
Berechnet fih- 

Getunden CI,~H_o0ON2 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  77' 2 77" 1 

H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 '1  7 '1  

Dieser Kbrper wird weder von Sodal6sung noch von -4.tz- 

kalil6sung aufgenommen.  
Dies legt den Gedanken an die Bildung eines Isoxazolins 

nahe, doch konnte beim Erhitzen keine Gasentwicklung beob- 
achtet  werden,  wie sie Roland S c h o l l  1 ftir diese Ver- 
bindungen als charakteristisch angibt. 

Das Verhalten der Substanz gegen kochende verdfinnte 
Salzs~iure ist nicht dasjenige, welches yon einem Isoxazolin 
zu erwarten w/ire, sondern entspricht jenem eines Oxims. 
Fehling'sche Lbsung reduziert  der K6rper auch nicht. 

D. Di-p-Dimethylaminobenzalphenylaceton.  
(1 .5 -Di -p -d ime thy laminopheny l -4 -pheny lp  entenon-3.) 

C,~H 5.C . CO .CH 

II II 
(CH3)2N. C6H ~. CH HC. C6H 4 . N(CH3) 3 

Bei den zahlreichen Kondensat ionen yon p-Dimethyl-  
aminobenzaldehyd mit Phenylaceton,  welche ausgefflhrt  worden 

I Berl. Ber., 30, 1287 (1897). 
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sind, wurde, wie bereits oben erw/ihnt, bei der Aus/itherung der 
mit w/isserigem Ammoniak, unter Vermeidung groBen Ober- 
schusses, versetzten ChlorhydridlSsung nur zweimal ein /ither- 
unlSslicher KSrper von hSherem Schmelzpunkte erhalten. Aus 
Amylalkohol und wiederholt aus Eisessig umkristallisiert, 
zeigte der KSrper den nicht mehr sich/indernden Schmelzpunkt 
yon 2251/2 ~ bei schon frtiher beginnender Br/iunung und 
Sinterung. In Alkohol ist er sehwer, in Wasser unlSslich. Seine 
Kristalle zeigen, aus Amylalkohol erhalten, wetzsteinartige 
Formen, aus Eisessig Doppelpyramiden mit stark abgestumpften 
Spitzen, so daft scheinbar hexagonale Formen sich darbieten. 
Er ist gelb; in konzentrierter Schwefels/iure 16st er sich in der 
K/rite hellgelb, in der W/irme braun. In wenig verdtinnter 
Salzs/iure gelb gelSst, wird er durch einen OberschuB der 
letzteren entf/irbt. Die orangegelbe EisessiglSsung wird durch 
einen Tropfen konzentrierter Schwefels~iure nach vortiber- 
gehender Grtinfiirbung aufgehellt. 

Der KSrper addiert Brom; sein Chlorhydrid ist farblos. 
Die Analysen rechtfertigen die oben aufgestellte Formel. 

I. 0" 2029 gr l iefer ten 0" 6072 g" Koh lens i iu re  und  0" 1288 g W a s s e r .  

II. 0 ' 2 1 5 9 g ' g a b e n  bei  17 ~ u n d  B ~ 721 m m  14"2 cma feuchten  St ickstoff .  

III. 0 '  1728 g" g a b e n  bei  18 ~ und  B ~--- 723 m m  11 "4 cm 3 feuchten  Stickstoff .  

In 100 Teilen: 
Gefunden  Berechne t  fiir 

-- C2zH~sON 2 
I. lI. III. 

C . . . . . . . . . .  81 "62 - -  - -  81 "8 

H . . . . . . . . . .  7 ' 0 5  - -  - -  7" 1 

N . . . . . . . . . .  - -  7 " 2 3  7 " 2 5  7 ' 0 8  

Ein Oxim konnte nicht dargestellt werden. 

Oemeinsam ist den vier neu dargestellten Verbindungen 
die gelbe Farbe. 1 

i Fr. S a c h s  und  L e w i n  h a b e n  i ihnl iche Der iva t e  des  p - D i m e t h y l a m i n o -  

b e n z a l d e h y d s  da rges te l l t .  Ihr  D i m e t h y l a m i n o b e n z a l a e e t o n  is t  o r angege lb ,  y - D i -  

m e t h y l a m i d o b e n z a l a c e t o p h e n o n  b i l de t  p r a c h t v o l l e  ge lbe  Kris ta l le .  (Berl. Bet., 35,  

3575 [1902]). - -  Siehe auch  die  n i i chs te  Seite.  
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Bei den zwei einseitig substi tuierten Ketonen kann als 
beiden gemeinsame chromophore  Hauptgruppe  die Kohlenstoff- 
anordnung -- C : C . C O - -  herausgehoben  werden,  die dutch 
die auxochrome Dimethylaminogruppe versttirkt wird. 

Den zwei beiderseits substi tuierten Ketonen tiegt der 
gemeinsame chromophore  Kern 

--C.CO. C-- 

H H 
--C C 

zu Grunde. 

Hiezu treten noch je zwei (CH3)2N-Gruppen. Zu bemerken 
ist, daft trotz dieser H/iufung an chromophoren und auxo-  
chromen Gruppen die gelbe Farbe gegentiber den einfacheren 
Kondensat ionsprodukten keinesfalls vertieft erscheint, daft viel- 
mehr, wenigstens  bei dem Derivate des Dibenzylketons,  die 

gelbe F/irbung weniger  satt erscheint,  was durch die kleinere 
KorngrSl3e der Kristalle nicht ausreichend erkl/irt werden kann. 

Alle vier Ketone fiirben aus zirka 40prozent iger  Eisessig- 
flotte ungebeizte  Wolle und mit Tone rde  gebeizte  Baumwolle  
ziemlich gleichartig (die unsymmetr ischen KSrper anscheinend 
etwas st/irker) kanariengelb an; starke Minerals/iuren entf~.rben 
diese Stoffe fast augenblicklich. 

Dieses Verhalten entspricht demjenigen der von R u p e  
und S i e b e l  ~ beschr iebenen Methinammoniumfarbstoffe,  die 
sich vom nicht substituierten p -Aminobenza ldehyd  ableiten, 
sowie nach diesen beiden Autoren auch demjenigen der 
KSrper von S a c h s  und L e w i n ,  ffir welch letztere tibrigens 
R u p e  und S i e b e l  die MSglichkeit eines hSheren Molekular- 

gewichtes ins Auge fassen. 
Der Stickstoff in der N(CHa)2-Gruppe bef/ihigt alle vier 

Ketone, Salzsi iureaddit ionsprodukte zu  bilden, welche in diesen 
F~illen aus trockener Benzol lSsung in weil3en Kristallen aus- 
fielen. 

Diese Beobachtung  reiht sich an viele Beobachtungen  
~ihnlicherArt, woraus K a u f f m a n n  u n d B e i s s w e n g e r  ~ die 

1 Zeitschr. f. Farb. Ind., 5, 301 (1906). 
Berl. Ber., 36, 561 (1903). 
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Regel ableiteten, dab die Salzbildung im Auxochrom derartiger 
basischer KSrper eine FarbenaufheUung bedinge, bei Salz- 
bildung im Chromophor hingegen die Farbe vertieff werde. 

Bei den mittels Hydroxylamin erhaltenen Verbindungen 
wurde stets blofi schwach gelblichweil3e F/irbung beob- 
achtet. 

Das Hydroxylaminketon : 

C6H 5 . CH. CO. CH 2 �9 C6H ~ 
I 

(CH3)2N. C6H ~ . CH. NHOH 

hat das Chromophor - - C : C - - C O - -  durch LSsung der 
doppelten Kohlenstoffbindung verloren, weshalb auch die 
auxochrome Dimethylaminogruppe nicht mehr zur Wirkung 
gelangen kann. 

Das echte Oxim: 

C6H~--C--C--CH2--C6H ~ 

Li il 
(CH~)~N. C6H~--CH NOH 

besitzt wohl noch eine doppelte Kohlenstoffbindung, hat aber 
in der chromophoren Hauptgruppe --C : C--CO-- durch die 
Oximbildung eine derartige Umwandlung erfahren, daft es nicht 
mehr als chromogen betrachtet werden kann. Das gleiche gilt 
yon dem zweiten beschriebenen echten Oxim. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Guido 
G o l d s c h m i e d t ,  welcher mir die Anregung zu dieser Arbeit 
gegeben hat und reich bei Ausftihrung derselben stets durch 
seine HiKe und sein freundliches Interesse unterstfitzt hat, 
erlaube ich mir hieffir auf das allerherzlichste zu danken. 


