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Конденсация пропиофенона с формальдегидом проводилась Манта (Ц 
и немного позднее Фузоном (2) с сотр. Первый изолировал 1-фенил- 
2,2-диметилол-пропанол-1 (С6Н5-СН (ОН)-С (СН3) (СН2ОН)3), вторые — 
монометилолпропиофенон (С6Н5-СО-СН (СН3)-СН,ОН). Таким образом, 
по данным указанных авторов, этот арилалифатический кетон конден­
сируется с формальдегидом, как и все другие испытанные до сих 
пор кетоны, в полном согласии с известной схемой Толленса: вначале 
идет метилолирование кетона за счет а-Н-атомов, а затем, в случае 
избытка формальдегида, и восстановление СО-группы до вторично­
спиртовой группы.

Проводя конденсацию пропиофенона с формальдегидом при по­
стоянном большом избытке кетона и не допуская того, чтобы 
свободный формальдегид оставался сколько-нибудь длительное время 
в реакционной смеси, нам удалось получить с количественным вы­
ходом метиленбиспропиофенон
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т. е. полностью исключить процесс метилолирования и направить 
конденсацию формальдегида с монокетоном по совершенно новому 
пути, еще не описанному в литературе.

Исключение образования метилольных продуктов при нашем спо­
собе работы объясняется нами тем, что они способны даже в мягких 
щелочных средах, как показано было одним из нас (3), к обратному 
расщеплению:

R-CO-CH (R') СН2ОН R-CO-CH2R' + СН2О.

Следовательно, метилольные соединения при отсутствии свободного 
формальдегида в реакционной среде могут оказаться „нежизнеспо­
собными" и полностью исключаться из продуктов реакции.

Метиленбиспропиофенон, как видно из его формулы, имеет два 
тождественных асимметрических атома углерода (2 и 4). Следовательно, 
при получении его по описываемому нами способу могли образовываться 
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три стереоизомерные 
формы: І и (d +1). Мы 
получили кристалличе­
ский метиленбиспропи- 
офенон и сиропообраз­
ный. Первый плавится 
при 62—63° и перего­
няется сполна, в одной 
точке, при 203,5° (2,5 
мм); второй выкипает 
сполна при 207,5 — 
211,5° (2,5 мм) и засты­
вает в стекловидное 
тело при — 14°. Мо­
лекулярная рефракция 
и парахор у них со­
вершенно одинаковы; 
элементарный состав 
и молекулярный вес 
тоже одинаковы. Тем­
пературы плавления их 
семикарбазонов разли­
чаются на 5—6°. Рас­
творимость у них тоже 
различна: первый, на­
пример, в легком бен­
зине растворяется срав­
нительно трудно, вто­
рой смешивается с этим 
бензином во всех от­
ношениях. По выходу 
первый составляет око­
ло г/з всей массы по­
лучаемого метиленбис- 
пропиофенона.

Таким образом, уже 
на основании этих дан­
ных можно с некото­
рым основанием пола­
гать, что оба продукта 
являются стереоизо­
мерными формами ме- 
тиленбиспропиофенона 
причем первый из 
них, скорее всего, яв­
ляется инактивной фор­
мой, а второй рацема­
том. Метиленбиспропи- 
офенон в литературе 
упоминается лишь в 
статье Бауера (4), кото­
рый при обработке ди- 
Na-производного а, у- 
дибензоилпропана йо­
дистым метилом изоли­
ровал густое масло с т. 
кип. 230—233° (12 мм). 
Не приводя никаких 



доказательств, Бауэр приписывает этому маслу структуру метилен- 
биспропиофенона и тут же указывает, что данное масло семикарба­
зона не образует.

Экспериментальная часть. К раствору пропиофенона (3 мол.), 
в 0,3 спиртовом NaOH (около 0,1 мол.), при постоянном и энергич­
ном механическом перемешивании медленно, по каплям прибавляется 
35°/0 формалин (СН2О 1 мол.). Температура бани 70°. По прибавлении 
0,8 — 1 мл подача прекращается и берется проба Римини. Подача 
возобновляется только после отрицательного показания пробы Римини 
на присутствие в реакционной смеси свободного формальдегида, и так 
до конца опыта. Затем смесь количественно нейтрализуется 1 N H2SO4 
и отслоившееся при этом снизу густое масло отделяется в делитель­
ной воронке; из верхнего спиртово-водного слоя отгоняется спирт и 
остаток в колбе обрабатывается эфиром. Эфирный экстракт, соеди­
ненный с маслом, промывается водой до отрицательной реакции на 
SO4 и сушится свежепрокаленным сульфатом натрия. После удаления 
эфира остаток перегоняется в вакууме при остаточном давлении 
меньше 1 мм. Вначале отходит избыточный пропиофенон, а затем 
температура резко повышается и весь продукт отгоняется в преде­
лах 5°. Выход 97,7°/0 от теории. При небольшом стоянии из дестил- 
лата довольно быстро выделяется кристаллическое вещество. Кристал­
лы после отсасывания и перекристаллизации из бензина (т. кип. 
80—100°) плавятся при 62—63°. Данные анализа и физические кон­
станты полученных продуктов и их семикарбазонов сведены в табл. 1.

При титровании спиртовых растворов обоих дикетонов 0,l^ спир­
товым раствором брома энольных форм не обнаружено (бром не 
обесцвечивался).
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