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z- -Im Foigenden wird aus Aceton und kernsubstituierten Benzaldehyden in Gegenwert 
von AikaIilauge eine Anzahi substituierter Me~yIs~lketone dargesteilt. Mittels NMR-S~k~oskopie 
wird gezeigt, dass sic truns-Formen sind. Fri3her als cir-trms-isomere Formen mit naheliegenden oder 
identischen Schmelzpunkten aufgef’asste Methylstyrylketone sind nicht cis-truns-Isomere. sic sind mehr 
oder wenig verurmzm ’ ‘gte trmrr-Formen. Es ist uamBglich gewesen, die entsprechenden cis-Formen 
daIzustellen. 

Abtrrt--some ring substituted methyl styryi ketones. prepared from the corresponding aldehydes, 
acetone, and alkali, have been shown by NMR spectroscopy to be tram-forms. The &-forms dtibed in 
the literature were contaminated with t&m.+forms. The cis-forms could not be prepared. 

BENZALAcEToN--C6HSCH~HaCOCHJ~iiTfte seiner Konsti~tion gem&s in 
einer cis- und einer truns-Form vorkommen ktinnen. Dieses gilt natiirlich such fiir 
die substituierten Benzalacetonemit den Substituenten am Kern oder in der Seitekette. 
In dieser Arbeit werden nur das Benzalaceton selbst und einige seiner Kemsubstitu- 
tionsderivate behandelt werden. 

In mehreren Jahrzehnten kannte man nur ein einziges Benzalaceton vom Schmp. 
4143”. Durch Arbeiten von Baroni und Seifert,’ van Br& und Gamboni et aL3-vgl. 
such Theus und Schinz’-ist die Existenz einer Form vom Schmp. - 21+- - 205” 
und einer Form vom Schmp. 43” entgtiltig bewiesen. Die niedrigschmelzende Form 
wird die cis- und die gewishnliche hochschmelzende Form die truns-Konfiguration 
zugeteilt. 

Aus einem von Varian Associates’ veroffentlichten NMR-Spektrum (in CDCl,) 
des trmts-Benzalaeetons erhiilt man die chemischen Ve~~ebungen T(H& = 3.30 
ppm, r(H,) = 252 ppm und die Kopplungskonstante J(H$I,) = 165 Hz fiir die 
Gruppe --CHs=CH,CCL. Gutowsky, Karplus und Grant6 geben J(H,H,) = 12 
bzw. 16.5 Hz ftir die cis- und truns-Formen an. Dieses stimmt mit anderen Resultaten 
i&rein, nach welchen die Kopphmgskonstante fiir die Protonen einer Athylen- 
bindung einen gr&seren Wert l% die irxms- als fiir die &-Form hat. 

Die cis-@uns-Isomerie des unsubstituierten -tons ist somit gut klargelegt. 
Ganz anders ist der Fall bei seinen kemsubstituierten Derivaten. Am l&ngsten 
bekannt ist das Piperonalaceton, das nach Haber’ in einei gelben und einer farblosen 
Form mit etwas verschiedenen Schmelzpunkten beschrieben ist. 

In den Jahren 1924-1928 haben brittische Forscher mehrere tilich gebaute 
V~bindungen in gelben und farblosen Formen mit etwa denselben Schmelzpunkten 
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erhalten und untersucht. Einige von den wichtigsten werden in dem Folgenden 
erwlhnt. 

McGookin und Heilbrons haben gefunden, dass Salicylalaceton in einer farblosen 
und in einer gelben Form vorkommt. Die beiden Formen haben dieselben Schmelz- 
punkte. Die identischen Schmelzpunkte der beiden Formen und ihre Derivate warden 
durch eine nicht bewiesene Umlagerung in der Nlhe der Schmelzpunkte erklrt. Wenn 
man die gelbe Form in der W&me mit einer zu ihrem I&en nicht hinreichenden 
Menge Wasser behandelt, kristallisiert bei dem Erkalten die farblose Form aus. 
Dieses gilt nach McGookin und Heilbron’ such fiir das Piperonalaceton und 
stimmt wesentlich mit den von Haber’ berichteten Resultaten fiber diese Verbindung 
iiberein. 5Bromsalicylalaceton und Vanillinaceton verhalten sich nach McGookin 
und Heilbron’ und p-Hydroxybenzalaceton nach McGookin und Sinclair’ such 
in derselben Weise. Die gelben Formen werden leicht in Gegenwart von geringen 
Salzsiiuremengen in die farblosen umgewandelt. Mannich und Merz’O erwlhnen 
nur ein einziges p-Hydroxybenzalaceton vom Schmp. 112”. Im Gegensar;! zu den 
Angaben von McGookin und Sinclair’ geben ZemplCn eC al.’ ’ fiir die zwei Formen 
des p-Hydroxybenzalacetons verschiedene Schmelzpunkte (102-103” bzw. 112-l 13”) 
an. Durch L&en derselben in Natronlauge und Ansiuren der L&ung mit Salz_s&re 
im Uberschuss oder zu p,, = 6 kannten sie die beiden Formen beliebig in einander 
umwandeln. 

McGookin und Heilbron’ nehmen an, dass eine gelbe und eine farblose Form mit 
einander cis-trams-isomer sind. Auf Grund von Farbenreaktionen mit Salzsiiure 
nehmen sie an, dass die gelbe Form die cis-Konfiguration hat. In einer sptiteren 
Arbeit fmden McGookin und Sinclair, I2 dass eine solche Konfigurationsbestimmung 
nicht zuverllssig ist. In ihrer Arbeit kommen such Angaben iiber Impfversuche vor, 
aus welchen hervorzugehen scheint, dass eine Polymorphie vorhanden sein kann. 

Bei dem Piperonalaceton haben Vavon und Faillebin’ 3 sowie Faillebin’ 4 gezeigt, 
dass die gelbe Farbe des Piperonalacetons von Dipiperonalaceton als Verunreinigung 
herriihrt. Die Richtigkeit dieser Ansicht haben jedoch McGookin und Sinclair” 
best&ten. Mentzer, Molho und Molho-Lacroix” haben nachgewiesen, dass die 
gelbe Form des Salicylalacetons von einer geringen Menge Disalicylalacetons 
verunreinigt ist. 

Die Verfasserin dieser Arbeit hat 23 verschiedene kemsubstituierte Benzalacetone 
(II-XXIV der Tabelle 1) hergestellt. Unter diesen kommen such die oben erw5hnten 
Salicylal-, pHydroxybenzal-, Piperonal- und Vanillinacetone (II, IV. VI und XIX) 
vor. Bei der Kondensation eines substituierten Benzaldehyds mit Aceton in Gegen- 
wart von Alkali erhtilt man immer mehr oder weniger farbige Roh produkte. Es gilt 
bei der Darstellung solche Reaktionsbedingungen (Temperatur, Reaktionszeit, 
Alkalikonzentration) zu wlhlen, dass ein miiglichst wenig verunreinigtes Rohprodukt 
erhalten wird. Aus dem Rohprodukt kann man durch Kristallisieren aus organischen 
Lijsungsmitteln farbige (in der Regel gelbe) Substanzen erhalten, die scheinbar 
einheitlich sind. In dem Schmelzpunktsmikroskop schmelzen sie ziemlich &harf. 
Die Schmelze ist aber oft wegen Verunreinigungen getriibt. Diese kijnnen durch 
Kristallisieren einer mit aktivem Kohle behandelten L&,mg entfemt werden. Eine 
solche Behandlung mit aktivem Kohle wird zweckmtisig schon bei dem ersten 
Umkristallisieren des Rohproduktes ausgef?ihrt. Man kann jedenfalls je nach dem 
Reinigungsgrade ein gelbes und ein fast farbloses Prod& erhalten. Die Unter- 
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TALWLLE 1. NMR-DATEN (60 MHz) DW ii THYLENPRIYTONEN DW rruwM ETHyLsTyRyLfwrorw. C ; a 20 
GEW.- %. 

Verhindung 
L&urlgs- 

mitte1 

I Benzalaccton 
II Salicylalaceton 

III m-Hydroxybcnzalaceton 
IV pHydroxybenzalaceton 
V Anisalaceton 
V Anisalaccton 
V AIli~hCCtO~ 

VI Pipcronalaceton 
VII o-Vanillinaccton 

VIII 5-Bromsvanillinaccton 
IX 6-Browvanillinaczton 
X 5,6-Dibromsvanillinaceton 

XI o-Bourbonalaccton 
XII 5-Brom-o-bourbonahceton 

XIII 6-Brom-o-bourbonalaceton 
XN 5,CDibromsbourbonalaccton 
XV Isovanillinaceton 

XVI 2-Brom-isovanillinacton 
XVII 6-Brom-isovanillinaceton 

XVIII 2,6-Dibrom-isovanillinaceton 
XIX V&illinaceton 
XIX Vanillinaceton 
XIX Vanillinaceton 
XX 5-Brom-vanillinaceton 

XXI 5,6-Dibrom-vanillinaceton 
XXII Bourbonalaccton 
XXII Bourbonalaccton 
XXII Bourbonalaceton 

XXIII 5-Brom-bourbonalaccton 
XXIV S,dDibrom-bourbonalaceton 

CDCI, 
(CD,),SO 
(CD&SO 
(CD,),.= 
(CD@0 
(CDWD 
CDCI, 

;::so 
(CD,),SO 
(CD,),SG 
(CD&SO 
(CD@0 
(CIUSG 
(CD&W 
(CD&SO 
(CD&SO 
(CD,),SG 
PASO 
(CD&SO 
(CD,),SO 
(CD&CO 
CDCI, 

(CD&JO 
(CD@0 
(CD&SO 
(CD,)&0 

:::so 
(CD&W 

3.30 2.52 16.5 
3.12 2.15 16.5 
3.27 245 16.4 
3.36 2.43 16.3 
3,29 2.37 16.9 
3.33 2.41 16.4 
3.39 2.51 16.3 
3.42 254 16.2 
3.15 2Q9 16.9 
3.10 2.26 16.7 
2.78 2.25 165 
2.92 2.29 162 
3.13 2.10 17.5 
3.10 2.23 16.6 
2.80 2.27 l&l 
294 230 16.1 
3,37 2.42 16.8 
3.25 2.15 16.4 
3.35 2.31 16Q 
3.41 2.50 16.6 
3.29 2,43 16.2 
344 244 16.6 
340 2.53 16.6 
3.21 2.45 16.6 
3.12 2.17 16.4 
3.31 244 16.5 
3.32 2.43 16.5 
3.39 2.51 16.1 
3.21 2.45 16.6 
3.13 2.18 16.4 

schiede zwischen den Prod&en geht nur aus der Farbe hervor. Die Schmelzpunkte 
sind identisch. Gemische derselben zeigen keine Schmelzpunktsemiederung. Wenn 
man eine reine Verbindung in Alkalilauge lost und dann Salzsaure im tierschuss 
zu der Losung setzt, Rillt die Verbindung oft in einem unreinen Zustand aus, weil sie 
in der alkalischen Ltisung zum Teil zersetzt wird und die Zersetzungsprodukte von 
der SHure ausgefillt werden. Die NMR-Spektren der sogenannten gelben und 
farblosen Formen von II, IV, VI und XIX sind identisch, was bei einer cti-truns- 
Isomerie unwahrscheinlich ist. Besonders wilrden die von der Athylenbindung 
herrtihrenden Teile der Spektren verschieden sein. Die Spektren zeigen keine An- 
deutungen zu einer gleichzeitigen Gegenwahrt von cis-rmrts-Isomeren. 

Die Tabelle 1 enthllt die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten 
der untersuchten Methylstyrylketone in dem Masse wie sie sich auf die Protonen 
der Gruppe -CHs=CH,CO- beziehen. 

Aus der Tabelle 1 geht hervor, dass alle darin vorkommenden Verbindungen 
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TABBLLE 2. 

Vcrbindung yO Ausbeute Schmp. “C 
Gef. Bcr. 

%C %H %Br %H %C %Br 

VIII 84 
IX 85 
X 95 

XI 94 
XII 91 

XIII 96 
XIV 89 
XVI 75 

XVII 85 
XVIII 88 

XXI 92 
XXIII 85 
XXIV 73 

134.5 48.4 4Q 29.1 48.7 4.1 295 
1365 W8 4.1 292 48.7 4.1 29.5 
191 37.6 2.8 45.8 37.7 2.9 45.7 
72.5 69.6 6.7 - 69.9 6.8 - 

108 5@4 4.5 28.3 5Q5 46 28.1 
130 5@5 46 28Q 505 46 28.1 
207 39,5 3.3 44.1 39.6 3.4 44Q 
1145 48.3 39 29.3 48.7 4.1 29,5 
135 48.6 4Q 29.5 48.7 4.1 29,5 
154 376 2.8 45.8 377 29 45.7 
162.5 379 29 45.5 37.7 29 45,l 
172 504 44 28Q 505 4,6 28.1 
212 39.6 3.3 43.8 39.6 3.4 44Q 

Kopplungskonstanten J(H,&) = 16.0-175 Hz haben. Wegen der hohen Werte 
der Kopplungskonstanten miissen sie rruns-Formen sein. Die chemischen Verschieb- 
ungen der olefinischen Protonen der --CHs==CH,C~-Gruppe haben r(H,J = 
2.78 - 344 ppm und r(Hs) = 2a2.54 ppm. 

In der Literatur fmdet man einige Angaben, nach welchen die gelben und farblosen 
Formen eines Methylstyrylketons in einander durch Einwirkung des Lichtes umge- 
wandelt werden k&men. Dieses gilt nach Stobbe und Wilson16 von dem Piperonyl- 
aceton und nach McGookin und Heilbron* von den Salicylal- und Vanillinacetonen. 
Da die Resultate solcher Versuche auf den Schmelzpunkten und Farben der Pro- 
dukte gegriindet worden sind, miissen sie wenig zuverltisig sein. Eigene Versuche, 
die cis-Formen nach verschiedenen Methoden darzustellen, haben bisher kein 
Resultat ergeben und werden daher nicht in dem experimentellen Teil dieser Arbeit 
eriirtert. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die NMR-Spektren wurden mit einein Spektrometer Model1 Varian A-60 aufgenommen. Tetramethyl- 
silan wurde als innere Bezugssubstanz (7 = 1QQQ ppm) venvendet. FfIr die -CHs=CH$& Gruppe 
wurde in slimtlichen F&n ein AB-Quartett erhalten. Die chemischen Verschiebungen T der Tabelle 1 
sind in ppm angegeben. Die Kopplungskonstanten J sind in Hz ausgedrtlckt. 

Die ffir die Darstellung der Methylstyrylketone notwendigen Aldehyde wurden wie folgt erhalten. 
Die bromfreien Aldehyde waren von der Firma Fluka eingekauft. 
Die Bromaldehyde, ausser 2,6-Dibrom-isovanillin, sind nach Brink"* is dargeatellt. 
2,6-Dibrom-isovanillin wurde in Analogie mit 5.6Dibrom-o-vanillin’s durch Bromieren des Isovanillins 

mit Brom in 80%~iger Essigsflure in Gegenwart von Kaliumbromid dargestellt. Dieses Vcrfahren ist 
bequemer als das von Hazlet und Brotberton’9 venvendete Bromieren des 6-Brom-isovanillins. 

Die nicht htlher bekannten Methylstyrylketone (VIII-XIV, XVI-XVIII, XXI, XXIII und XXIV) wurden 
nach einer Claisen-Schmidt-Kondensation bergestellt und ergaben die Ausbeuten, Wimp. (aus verdimnt- 
em Alkohol) und Elementaranalysen der Tabellc 2. 

Die Methylstyrylketone I-VII, XV, XIX, XX und XXII wurden in der Tabelle 2 nicht aufgenommen, 
weil sie frtiher in der Literatur bcschrieben sind. 

Ffir alle Methylstyrylkctone gilt, dass das zuerst erhaltene Rohprodukt durch Umkristallieieren aus 
einem geeigneten Losungsmittel, unter Zusatz von aktivem Kohle gereinigt wurde, bii em in dem Schmelz- 
punktsmikroskop einwandfreier Schmelzpunkt erhalten wurde. In kcinem Falle konntc die Biidung von 
isomeren oder polymorphen Formen nachgewiesen werden. 
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D-Herm Prof. Dr. E. Larsaon wird fllr sein Interese fllr diese Arbeit her&h gtdankt. Diese 
Untersuchung wurde durch linanzielle Unterstiltzung des Schwediechen Naturwisaenschaftlichen Forsch- 
ungsrats an Prof. Dr. E. Larsson ermiiglicht. 
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