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Product von sauren Eigenschaften. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus Alkohol erhrilt man dasselbe in reinweissen, gliinzenden 
Blattchen, die bki 240° sintern und bei 252O geschmolzen sind. D i e  
Substanz ist unlijslich in Wasser, schwer liislich in  kaltem Alkohol, 
leicht in heissem. 

Analyse: Ber. fiir C10HSNsSsO. 
Procente: N 16.73, s 25.49. 

Gef. )) B 16.40, 16.75, )) ‘25.23. 
Die Monoacetverbindung scheint eine Mercaptogruppe zu ent- 

balten, denn es  entsteht durch Einwirkung von salpetriger Saure wie 
von Wasserstoffsuperoxyd auf die alkoholische Liisung eine gelbe 
Substanz von den Eigenschaften eines Disulfids. Dasselbe stellt, aus  
Alkohol urnkryetallisirt, lange, schwach gelbe, glanzende Nadeln dar, 
die auch in  heissem Alkohol ziemlich schwer loslich sind; sie sintern 
bei 195O und sind bei 208O geschmolzen. Durch Einwirkung von 
Zink und Salzsaure in alkoholischer Lbsung wird es  glatt zum sauren 
Monoacetderivat reducirt. 

Analyse: Ber. f i r  CllH16N6S402. 
Procente: N 16.8. 

Gef. )) 16.65, 16.62. 

187. Hans Rupe und Fel ix  Schneider: Eur Kenntn iss  der 
fl-HalogenIsetone. 

(Eingegangen am 11. April.) 
I. /3- C h l o r -  a, - B e n z y l -  A c e t o p h e n o n .  

Die @ - H a l o g e n k e t o n e  sind irn Allgemeinen noch wenig studirt 
worden. Zum Zwecke einer eingehenden Untersuchung iiber diese 
Verbindungen wiihlten wir zunachst eine der am leichtesten zugiing- 
lichen, namlich das S a l z s a u r e -  A d d i t i o n s p r o d u c t  d e s  B e n z a l -  
a c e t o p h e n o n s ,  das von C l a i s e n  und C l a p a r b d e  l) durch Ein- 
wirkung von Salzsaure-Gas auf ein Gemenge gleicher Molekiile Benz- 
aldehyd und Acetophenon erhalten worden ist. Die Entdecker liessen 
die. Frage nach der Constitution dieses KZirpers, d. h. nach der 
Stellung des Chlors, ob a oder 6 zur Carbonylgruppe, noch offen, 
es war aber von vornherein wahrscheinlich, dass, nach der  gewohn- 
lichen Regel i b e r  die Anlagerung von Halogenwasserstoff, hier ein 
6-Chlorderivat entstanden war. Dies konnte in der That  auch leicht 
bewiesen werden, alle mit dieser Verbindung ausgefuhrten Reactionen 
sprechen fur die von uns angenommene Constitution: 

= CsH5. CHC1.  CHa.  C O .  CsHg. 

1) Diese Berichte 14, 2463. Anmerk. 



W i r  haben zunachst die Frage naher gepriift, in wie weit sich ein 
solches 6-Chlorketon zur Ringschliessung verwenden lasst, und die  
Einwirkung von Basen wie Phenylhydrazin, Anilin usw., Hydroxyl- 
amin, aliphatische Amine, untersucht, neben Rhodankalium auch Cyan- 
kalium sowie auch die aus der entstandenen Cyanverbindung durch 
Verseifung erbaltene Saure. Diese Brbeit war  schon vollstandig ab- 
geschlossen, als in dem Mitte Marz herausgekommenen Hefte von 
L i e b i g ' s  Annalenl) eine Abhandlung von A n s c h i i t z  und M o n t -  
f o r t  erschien, in welcher, ebenfalls con dem Salzsaureadditionspro- 
ducte dps Benzalacetophenons ausgehend, die Darstellung des Nitrils 
und der Saure (sowie die Reductionsproducte der letzteren) beschrieben 
war. Wir werden nun selbstverstandlich in dieser Richtung nicht 
weiter arbeiten und uns hier auf ein kurzes Referat iiber diesen 
Gegenstand beschranken, da in Bezug auf die von uns und den HHrn. 
A n s c h ii t z und M o n t f o r t gemeinsam erhaltenen Korper - es sind dies 
das Nitril, die Siiure, die Ester und Salze derselben, sowie ihre Phenyl- 
hydrazinverbindung- eine gute Uebereinstimmung herrscht. Andrerseits 
haben wir die Vorgange, welche bei der Einwirkung von Cyankaliiim 
auf die Chlorverbindung und auf das  ungesattigte Eeton eine Rolle 
spielen, genau untersucbt, wie dies im Sinne unserer Aufgabe lag, 
und werden dariiber in  Folgendem eingehenden Bericht erstatten. 

Diese Verbindung wurde 
zunachst genau nach den Angaben ron C l a i s e n  und C l a p a r h d e  
dargestellt; das Rohproduct wurde dann durcb Waschen mit Wasser 
von anhaftender Salzsaure befreit , vollstindig getrocknet und vor- 
sichtig ails Alkohol umkrystallisirt. 

Die entsprechende B r o m v e r b i n d u n g  wurde durch Anwendung 
von gasformigem Bromwasserstoff erhalten. Sie krystallisirt in  pwl-  
mutterglanzenden Blattchen vom Schmp. 11 lo und ist in Alkohol 
noch schwerer loslich, wie das Chlorid. 

E i n  w i r  k u n g von P h  e n  y 1 h y d r azin. - T r i p  b e n y l  p y r  a z o l i  n. 
Reibt man 1 Mol. des Chlorketons mit etwas mehr als 2 Mol. Phe- 
nylbydrazin zusammen, so erwarmt sich das Gemenge nicht unbe- 
deutend; wenn man nach einigen Stunden die hart gewordene Masse 
mit salzsaurehaltigem Wasser behandelt und die zuriickbleibende krys- 
tallinische Verbindung in heissem Alkohol lost, so scheiden sich nach 
dem Erkalten schwach gelb gefarbte Nadeln ab, vom Scbmp. 136O. 
Die alkobolische Liisung fluorescirt stark und der Korper giebt die 
Pyrazolin-Reaction. Er ist demnach identisch mit dem von Enorr9)  
aus dem Hydrazon des Benzalacetophenons erbaltenen T r i p h e n y l -  

p - C h l o r -  a, - B e n z y l a c e t o p b e n o n .  

C6H5. N - p  N 
p y r a z o l i n  ( K n o r r  Schmp. 134-1350). CsH:,. CH . C H 2 . c .  Q H s  

I) Ann. d. Chern. 284, 1. 2, Diese Berichte '21, 1209. 
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Dies diirfte schon beweisend sein fiir die fl-Stellung des Chlors, 
denn d a  die Reaction ohne ilussere Wiirmezufuhr vor sich geht, so 
ist eine vorangehende Salzsaureabspaltung wohl nicht anzunehmen. 

E i n w i r k o n g  v o n  R h o d a n k a l i u m .  - # - R h o d a n - a ,  - B e n z y l -  
a c e  t o p  h e n o n. 

7.4g Chlorketon werden in warmem Alkohol geliist, mit 4.4 g 
Rhodankalium versetzt und am Riickflusskiihler einige Stunden lang 
im Kochen gehalten; dann wird vom Chlorkalium abfiltrirt; aus der  
etwae eingeangten Lijsung scheiden sich beim Erkalten die weissen, 
glilnzenden Blattchen der Rhodanverbindung ab. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol oder Ligroi’n ist der Kiirper rein und 
schmilzt hei raschem Erhitzen , da  der Schmelzpunkt niemals ganz 
scharf wird, bei 88- 890. 

Analyse : Ber. ffir C6 Hs CH (SNC) CHa . Co . c6 I&. 
Procente: S 11.9, N 5.2. 

Gef. * )) 11.6, * 4.9. 
I n  den gewijhnlichen Mitteln liislich, meist unter schiin himmel- 

blauer Fluowscenz. Langeres’Erwilrmen auf dem Wasserbade spaltet, 
im Gegensatz zur Chlor- oder Bromverbindung keinen Rhodanwasser- 
stoff ab. 

Bekanntlich haben nach den Arbeiten von H a n  t z s c h  , 
Tschern iac  u. a. die a-Rhodanketone eine grosse Neigung, unter 
Wasseraufnahme in O x y t h i a z o l e  iiberzugehen, theils spontan, theils 
unter dem Eintluss leichter Condensationsrnittel. Bei diesem P-Rhodan- 
keton war es nun ganz unmiiglich, einen den Oxythiazolen ent- 
sprecbenden Sechsring zu erhalten. Es wurde mit verdunnten und con- 
centrirten Alkalien und Sauren sowohl bei gewiihnlicher Temperatur 
lange stehen gelassen als auch mehr oder weniger stark erwarmt, 
das Ergebniss war immer dies, dass entweder keine Veranderung vor 
aich gegangen war  oder aber dass Rhodanwasserstoff abgespalten 
wnrde unter Rildung des Benzalacetophenons ’). 

/ ? - R h o d a n - B e n z y l a c e t o p h e n o n  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
4 g der Rhodanverbindung wurden mit 2 g Phenylhydrazin (etwas 

mehr als 1 Mol.) in alkoholischer Liisung kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade erwilrmt. Beim Erkalten fielen hellgelbe Nadeln aus,  welche 
nmkrystallisirt den Schmp. 1360 zeigten. Zwei Stickstoff bestimmungen 
ergaben, dass bier nicht ein Hydrazon vorliegen konnte, fiberdies war 
der Kiirper schwefelfrei. Derselbe war  vollkommen identisch mit 
dem schon oben beschriebenen Tri p h e n y  1 p J r a z  o I in. 

1) Es ist diea auffallend, denn Hr. E. K r a f f t  hat im hiesigen Labora- 
torium gefunden, dass die Rhodanverbindung der o-ChlornitrobenzoXiure 
leicht einen den Oxythiazolen entsprechenden Sechsring liefert. 
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Analyse: Ber. fiir Cal HIS&. 
Procente: N 9.42. 

Gef. D )> 9.52. 9.40. 

E i i i w i r k u n g  v o n  C y a n k a l i u m .  - $ - C y a n  - a, - B e n z y l a c e t o -  
p h e n o n o d  e r N i  t r  i 1 d e r (L - P h e n  y 1-1 -B e n z o y 1 p r o p i 0  nsi iu  r e. 

Als Hauptproduct der Reaction erhielteu wir das erwartete Cy- 
anid, daneben aber noch einen zweiten Korper; iiberdies ist diese 
Umsetzung, wie wir bald sahen, keine ganz einfache. 

D a r s t e l l u n g  d e r  C y a n v r r b i n d u n g ,  CsHSCH(CN)CH2. CO .CiHs. 
24 g Chlorketon wurden in 400 ccrn Alkohol heiss gelost, 8 g 

Cyankalium (es' wurde in allen Fallen reinstes, aus Rlauaaure darge- 
stelltes Product verwendet) in mijglichst wenig Wasser dazu gegeben, 
worauf bis zum Beginn einer schwachen Gelbfiirbung, etwa '/a Stunde 
lang, auf dem Wasserbade unter Ruckfluss erwarmt wurde. Aus der 
vom ausgeschiedenen Chlorkalium heiss filtrirteti Flussigkeit schieden 
sich beim Erkalten die glanzenden, weissen Blattchen der Cyanver- 
bindung (19-20 g) aus. Bus  den Mutterlaugen konnte nach langerem 
Stehen noch etwa 1 g gewonnen werden. Schmelzpunkt der reinen 
Substanz 1270. 

Analyse: Ber. fur C16H13EO. 
Procente: N 5.97. 

Gef. * x 6.05. 
Giesst man die wassrige Cyankaliurnlosung in heisse alkoholische 

des Chlorketons, so ert'olgt unter ziemlich starker Temperaturerhohung 
fast momentan die Abscheidung des Chlorkaliums. Kiihlt man nun 
die Fliissigkeit so rasch wie moglich ab, so scheidet sich, selbst nach 
langerem Stehen, keine oder doch nur eine sehr kleine Menge der 
Cyanverbindung Bus. Lasst man nun den Alkohol auf grossen Uhr- 
glasern ohne zu erwarmen verdunsten , so bleiben zolllange , breite 
gelbe Nadeln zuruck, wahrend man auf dern Grunde des Uhrglases 
kleine weisse Blattchen oder Tafeln erkennen kann. Die gelben 
Nadeln, das Hauptproduct der Reaction, sind reines Benzalacetophenon, 
der Rest aber besteht aus uriverandertem Cyankalium und dem Nitril. 
Aus der grossen Zahl der hieruber angestellten iibereinstimmenden 
Versuche mochten wir folgende herausnehmen: 

1) Die heisse wlssrige Losung von 2 g Chlorketon in 35 ccm 
Alkohol wurde mit einer concentrirten wassrigen Liisung von 0.6 g 
Cyankalium versetzt (0.5 g K C N  = Theorie), nach der A bscheidung 
des Chlorkaliums wurde sofort abgekuhlt und filtrirt. Der  Riickstand 
auf dern Filter wurde mit Wasser gewaschen, die Menge des zuriick- 
bleibenden Nitrils betrug etwa 0.01 g. Das alkoholische Filtrat ver- 
dunstete auf einem Uhrglase. Der ganze Rickstand wurde sodann 
mit warmeni Petroleumather behandelt, da  es sich herausgestellt hatte, 



dass das Eeton darin ziemlich leicht, das Nitril aber sehr schwer 
liislich ist. Aus der filtrirten Liisung wurden nach dem Verjagen des 
Ligroins 1.5 g reines Benzalacetophenon gewonnen, also 92 pCt. der  
Theorie; der in Petroleumiither unliisliche Rfickstand wog nach dem 
Waschen mit Waeser 0.15 g ,  dem Schmelzpunkt nach war es dae 
reine Nitril, also 9 pCt. der Theorie. 

2) 3 g Chlorketon gaben, auf ganz dieselbe Weise behandelt: 
2.3 g reines Benzalacetophenon = 92 pCt. der Theorie und 0.2 g 
Nitril = 7 pCt. der Theorie. 

3) 2.4 g Chlorketon gaben 1.7 g Benzalacetophenon, also 85 pCt. 
der Theorie. 

Die Reaction muss demnach in 2 I'hasen verlaufen; zuerst spaltet 
das Cyankalium Salzslure a b  und die freie Blausaure lagert sich so- 
dann a n  das  intermediar gebildete ungesiittigte Keton an, es muss 
selbstrerstiindlich eine kleine Menge der schon fertig gebildeten Cyan- 
verbindung neben dem Keton gefunden werden. 

Auch tiber diese Blausaureaddition wurden quantitative Versuche 
angestellt. 

Zu einer Liisung von 3 g Chlorketon in 50 ccm heissen Alkohols 
wurden 1.2 g Cyankalium in wenig Wasser gegeben, worauf '12 Stunde 
lang bis zum Beginn der schwachen Gelbfarbung gekocht wurde. 
Aus der heiss' filtrirten Fliissigkeit krystallisirte sofort nach dem Er- 
kalten eine reichliche Menge der Cyanverbindung aus; nach 4 Stunden 
wurde dieselbe abgesogen ond getrocknet. Es waren '2.5 g,  also 
92 p c t .  der Theorie. Aus dem richtigen Schmelzpunkte war zu ent- 
nehmen, dass der Kiirper geniigend rein war. Etwa 0.1-02 g konnten 
noch aus der alkoholiechen Mutterlauge gewonnen werden, der Rest 
war zum griissten Theil unverandertes Keton. Uebrigens wurde, wie 
schon angegeben, die gaoze Menge des Nitrils auf solche Weise dar- 
gestellt. 

Diese Anlagerung von Blausaure ist um so auffallender, da es 
uns nie gelungen ist, eine solche Addition au das einmal isolirte 
Keton zu bewerkstelligen, indem wir auch hieriiber eine Reihe VOD 

Verauchen angestellt haben. So wurde z. B. eine kalte, alkoholische 
Liisung des Eetons mit Blausaure gesiittigt, und, d a  auf solche Weise 
keine Anlagerung zu bemerken war, einige Zeit auf dem Wasserbade 
unter Riickfluss erwiirmt. Allein wir erhielten auf diese Weise dna 
Nitril ebenso wenig, als wenn wir den Versuch dahin abanderten, dass 
wir statt freier Blausaure 2 Mol. Cyankalium und die berechnete Menge 
Salzsiiure anwandten. (Bei  einem dieser letzten Versuche erhielten 
wir allerdings einmal einen neuen, schwer liislichen Kiirper, vou 
welchem unten noch die Rede sein wird.) Auch in iitherischer Losung 
mit der  aquivalenten Menge Cyankalium und Saure behandelt, addirt 
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das Keton weder Blausaure, noch findet die Bildung eines Oxynitriles 
statt. Ohne uns auf eine Erklarung dieser auffallenden Erscheinong 
der nur unter ganz bestimmten Bedingungen sich vollziehenden Cyan- 
wasserstoff-Anlagerung naher einlassen zu wollen , miichten wir blos 
daranf hinweisen, dass hier vielleicht stereochemische Verhaltnisse 
eine Rolle spielen, in dem Sinne namlich, dass das einmal isolirte 
Benzalacetophenon eine zur Addition von Blausaure ungiinstige Con- 
figuration besitzt , wahrend im Momente der Salzsaureabtrennung die 
giinstigere vorliegt. Beweisend ferner fur die intermediare Existenz 
des ungesattigten Ketonn bei dr r  Nitrilbildung diirfte die folgende 
Thatsacbe sein. 

Bei der Darstellung der Cyanverbindung wurde jedes Mal, be- 
Bonders wenn etwas Ianger erwarmt wurde, eine gewise Menge - 
einmal mehr, einmal wieder nur verschwindend wenig - eines s c h w e r  
16sl i c h e n ,  h oc  h s c  h m e l z  e n  d e n  K 6r  p e r s  erhalten. Besonders 
gross war  die Ausbeute daran,  wenn statt der Chlor- die Bromver- 
bindung angewendet wurde, es bestand dann */3 bis ' 12  der aus- 
krystallisirten Substanz daraus. Es zeigte sich bald, dass dies das  
Product der Einwirkung von Cyankalium aiif das Benzalacetopbenon 
war und leicht direct acs dem letzteren gewonnen werden kann. E s  
gelang uns mehrere Male, den Korper einfach durch Versetzen einer 
alkalischen Retonlosung mit einer wbssrigen Cyankaliumlosung in 
vortrefflicher Ausbeute zu erhalten, iu anderen Fallen wieder rnusste 
kurze Zeit erwarmt werden. Diese neue Cyanverbindung ist sehr 
scbwer liislich und kann nur  aus vie1 kochendem Eisessig umkry- 
stallisirt werden, sie bildet dann weisse feine Nadeln vom Schmp. 2490. 
Die analytisch gefundenen Zahlen siimmen genau auf die Formel: 
C ~ I H ~ ~ O N ,  also auf einen Complex \on 3 Mol. Benzalacetophenon 
+ 1 C N weniger 10. Wir hoffen, in nachster Zeit Weiteres dariiber 
mittheilen zu konnen. 

Da das Nitril gegen 
die Einwirkung von Alknlien sehr empfindlich is t ,  mit Sauren aher 
die Verseifung nur sehr langsam vor sich geht, so zogen wir es vor, 
in  der Weise zu arbeiten, dass wir das Nitril in absolutern Alkohol 
ISsten, unter Erwarmen auf  dem Wasserbade Salzsauregas bis zur 
Sattigung einleiteten, dann niit Wasser verdunnten und den Alkohol 
rerjagten. Der Aethylester, der sich in Form eines braunen Oeles 
abschied, wurde in Aether aufgenommen; nach dern Abdestilliren des 
Aethers wurde der Ruckstand sogleich durch halbstiindiges Koehen 
mit der berechneten Menge alkoholischer Kalilauge verseift. Die 
Saure krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln VOUI Schmp. 1530. 

u- P h e n y 1 - p -  b e n z  o y 1 p r o p  i o n  s l u r e .  

Analyse: Ber. fiir C16 HI* 03 = CS H5 CH . (GOOH) . CHa . CO . Cs H5. 
Proceate: C 75.59, H 5.53. 

Gef. )) 75.37, )) 5.58. 
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Das aus der  neutralen ammoniakalischen Liisung durch Silber- 

Analyse: Ber. fiir c16 

niirat gefallte Silbersalz wurde analysirt. 
03 Ag. 
Procente: Ag 29.93. 

Gef. n 30.04. 
Unter diesen Bedingungen fiihren Salze der Schwermetalle Fallun- 

gen herbei, wahrend Calcium-, Baryum-, Strontiumsalz leicht loslich sind. 
Die Ester werden durch Einleiten von Salzsauregas in die ent- 

sprechenden alkobolischen Losungen dargestellt ; Aetbylester : feine 
Nadeln vom Schmp. 37--38O, Methylester: grosse concentrisch grup- 
pirte Blattchen vom Schmp. 104O. 

Das Nitril 
lost sich in kalter concentrirtsr Schwefelsaure mit scbon rother Farbe; 
giesst man nach einigem Stehen auf Eis, so fallt das Amid in weissen 
Flocken aus. Nach dern Absaugen und Auswaschen wurde das Roh- 
product in heiesem Alkohol geltist, filtrirt und rnit Wasser bis zur 
eben begiunenden Triibung versetzt. Beim Erkalten krystalliairen 
Nadelchen aus, vom Scbmp. 1490. Die Ausbeote kommt der theo- 
retischen gleich. 

A m i d  d e r  a-P h en y l-@- b e n  z o y l  p r o  p ion  s a u  re .  

Analyse: Ber. fiir GsHi50sN. 
Procente: N 5.54. 

Gef. )) 5.26. 

Das Amid erwies sich als merkwiirdig bestandig gegen die Ein- 
wirkung von Sauren oder Alkalien; am schnellsten gelangt man such 
hier zur Saure durch Einleiten von gasformiger Salzsiiure in die 
heisse alkoholische Losung und Verseifen des so erhaltenen Esters. 

a-Phenyl-P-benzoylpropionsaure u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
Es war anzunehmen, dass sich diese Saure ale y-Ketosaure der Lii- 
vulinsaure analog verhaltan, d. h. mit Phenylhydrazin zuerst ein 
Hydrazon liefern wiirde, das beim Erhitzen oder unter dem Einflues 
wasserentziehender Mittel in einen Anhydridring iibergehen konnte. 
Es wurden 1.3 g Saure in Eisessig geltist und nach dem Versetzen 
mit 0.6 g Phenylhydrazin 14 Stunden lang sich aelbat iiberlassen. 
Dann wurde auf  E is  gegossen und der entstandene flockige Nieder- 
schlag nach dem Absaugen, Auswaschen und Trocknen auf porosem 
Thon mehrere Male aus Aether nmkrystallisirt. Sternfiirmig gruppirte 
Nadeln vom Schmp. 122-1234 Da der Korper in Alkalien nicht 
mehr loslich ist, so mussten wir annehmen, dass der Eisessig auf dae 
eun5chst gebildete Hydrazon wasserentziehend eingewirkt hatte, unter 
Rildung des Anhpdrids. Eine Analyse bestatigte diese Auffassung. 

Analyse: Ber. fiir C&lsNaO. 
Procente: N 8.58. 

Gef. s 8.54. 
62 
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E i n w i r k u n g  r o n  A n i l i n .  Chlorbenzylacetophenon und Anilin 
wirken, wenn Alkohol als Losungsmittel verwendet wird, nur schlecht 
auf einander ein; es tritt beim Erwarmen bald eine tief griinviolette 
Fiirhung auf und die Substanzen verschmieren stark. Bei Luftabschluss 
geht die Reaction etwas besser und es entstehen kleine Mengen der 
neuen Verbindung. Erwarmt man aber 1 Mol. Chlorketon rnit 2 Mol. 
Anilin ohne Losungsmittel 10 Minuten lang auf dem Wasserbade und 
behandelt nachher die erkaltete Masse rnit verdiinnter Salzsaure und 
Eis, SO erhalt man ein allmahlich erstarrendes Oel. Die Reinigung 
des so entstandenen Productes erforderte vie1 Zeit und Miihe; schliess- 
lich wurde ein aus Alkohol in weiseen Nadeln krystallisirender 
chlorfreier Korper vom constanten Schmp. 155 0 erhalten. 

Besseren Erfolg hatten wir 
bei der Anwendung von Paratolnidin. Das Chlorketon wurde in 
Portionen von 1 g mit 2.4 g p-Toluidin auf dem Wasserbade erwarmt, 
kurze Zeit nachdem Alles klar geschmolzen is t ,  scheiden sich die 
feinen Nadeln des salzsauren Toluidins ab. Man erwarmt dann 
nicht Ianger mehr, sondern lasst abkiihlen und zerreibt die sehr har t  
gewordene Masse mit Eiswasser und verdiinnter Salzsaure. (Werden 
grossere Mengen auf einmal verarbeitet, so ist die Umsetzung nicht 
vollstiindig, nach langerem Erwarmen aber ist die Substanz spiiter 
nur  schwer und mit Veilasten zu reinigen.) Nach zweimaligem Um- 
krystallisiren aus Alkohol bildet die Verbindung lange weisse Nadeln 
und schmilzt bei 166.50. Sie ist frei von Chlor. 

V e r b i n d u n g  m i t  P a r a t o l u i d i n .  

Analyse : Ber. fiir c6 Hg . C H . (N H . C7 HT) C Ha . CO . Ce H5. 

Procente: N 4.44. 
Gef. )) n 5.10, 4.52. 

Schwer liislich in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heissem 
Alkohol, in Aether, Chloroform u. 8. w. Sowohl durch Auflosen des 
Korpers in kalter, concentrirter Schwefelsaure als aueh durch Er- 
warmen rnit verdiinnten Sauren wird der Toluidinrest leicht abgetrennt 
und man erhalt Benzalacetophenon. 

B r o m  wirkt substituirend unter Bildung eines M o n o b r o m i d e s .  
Versetzt man eine Losung der Toluidinverbindung in Chloroform 
unter guter Eiihlung niit Brom, so verschwindet die Farbe des letz- 
teren nicht mehr, wenn 1 Mol, davon eingetragen ist, und es bleibt 
nach dern Verdunsten des Lijsungsmittelv eine harzige Masse zuriick. 
Sie  wird in Aether aufgenommen, mit Wasser und wenig Bisulfit 
gewaschen und im Vacuum verdunstet. Man erhalt dann einen kry- 
stallinischen Korper, den man zwei Ma1 aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt. Spiessige Nadeln, Schmp. 100.5 O. 

Analyse: Ber. fiir CaaHzoON Br. 
Procente: Br 20.30. 

Gef. * )> 20.50. 



V e r b  i n  d u n g e  n m it  H y d r o  x y 1 a min.  
Wir stellten zuniichst das, 

wie es scheint , noch nicht bekannte Oxim des Benzalacetophenons 
dar. Eine alkoholische Losung des Eetons wurde mit einer Hydroxyl- 
aminl6sung aus l l /a Mol. salzvaurem Hydroxylamin und der iiqui- 
valenten Menge Natronlauge versetzt und auf dem Wasserbade drei 
Stunden unter Riickfluss erwarmt. Da sich nach dem Erkalten nnr 
wenig abschied, so wurde Eiswasser zur alkoholischen Liisung gegeben, 
worauf eine reichliche, zuerst iilige, dann krystallinisch werdende 
Fi l lung erfolgte. Nach dem Trocknen auf porosem Thon wurde dae 
Oxim 4 Ma1 aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

In den gewohnlichen Mitteln - Wasser ausgenommen - leicht 
losliche weisse Nadeln vom Schmp. 107-1080. 

Analyse: Ber. fiir G ~ H I ~ N O .  

O x i m  d e s  B e n z a l a c e t o p h e n o n s .  

Procente: N 6.28. 
Gef. % )) 6.40. 

In Chloroformlosung addirt das Oxim energisch Brom und es 
entsteht dabei ein in kleinen Blattchen krystalliairendes Bromid vom 
Schmp. 1520. Kocht man das  Oxim kurze Zeit rnit verdiinnter 
Schwefelsaure, so wird es in seine Componenten, Hydroxylamin und 
Keton, zerlegt. 

P-Chlorbenzy l -m-Acetophenon  u n d  H y d r o x y l a m i n .  
1 Mol. Chlorketon wurde in Alkohol geliist und rnit einer W ~ S S -  

rigen Hydroxylaminlijsung (11/2 Mol. salzsaures Salz und 1 '/1 M o ~ .  
Natriumcarbonat) 1 1 / ~  Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Auf 
Zusatz von Waeser schied sich ein Oel ab, das allmahlich unter starker 
Abkiihlung, indem das GefZiss in eine Ealtemischung gestellt wurde, feet 
wurde; die letzten Reste einer Bligen Substanz konnten durch Trocknen 
auf Tbon entfernt werden. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren an8 
wenig verdiinntem Alkohol erhalt man schliesslich die neue Ver- 
bindung, die sich als frei von Chlor erwies, in langen, weissen, ver- 
filzten Nadeln ( aus verdiinnter Losung aternformig gruppirt ) vom 
Schmp. 730. 

Analyse: Ber. fiir ClSH13 N 0. 
Procente: C 80.72, H 5.54, N 6.30. 

Gef. B )) 80.72, n 5.97, n 6.54. 
Dieser Kiirper ist also isomer mit dem Benzalacetophenonoxim, er 

anterscheidet aich aber oon demselben, ausser durch den Schmelzpunkt, 
aehr wesentlich durch sein ganz yerschiedenes Verhalten gegen Brom 
und Sauren; e r  lagert namlich kein Brom a n  und wird durch lllngeres 
Kochen mit verdiinnten Siinren nicht zerlegt. 

Bekanntlich haben C l a i s e n  und L o w m a n n ' )  gefunden, dass die 
Oxime der 1.3-Diketone, ebenso C l a i s e n  und S t o c k  a), dass die der 

l) Diem Berichte 81, 1149. 1) 1. 0. 26, 130. 
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1.3-Ketoaldehyde durch Entziehung von 1 Mol. Wasser in I s o x a z o  1 e 
iibergehen: 

CH2. C O  . R C H : C . R  
I = I > O + H g O .  

R . C = N  R . C  : N .  O H  
Da sich nun die jj-Halogenketone den 1.3-Diketonen ahnlich ver- 

halten miissen, so wird auch hier ein Isoxazol-Abkiimmling, und 
zwar ein Dihydroderivat, entstanden sein. Die Ringschliessung findet 
in unserem Falle in der Weise s ta t t ,  dass der Hydroxylwasserstoff 
des Hydroxylamins mit dem Chlor zusammen austritt, gerade so, wie 
nach V. Meyer’s  und C b a t h c a r t ’ s l )  Entdeckung das Oxim des 
o-Brombenzophenons unter Bromwasserstoffabspaltung d e n I n  d o x a z e n -  
Ring bildet. Der oben beschriebene Korper w i r e  demnach ein 
D i p h  e n y l d i h y d r o i s o x a z o l ,  

CH2.  C H  C1. CsHb CHa . CH. C6H5 
I >O + HCI. - - 

CgH5. c = N 
I 

Cs Ho . C : N . 0 H 
Einige Male wurde anstatt des Isoxazols vom Schmp. 73” eine 

ganz a n d e r e  V e r b i n d u n g ,  allerdings in nur sehr schlechter Aus- 
beute, erhalten, die, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, weisse 
Nadeln darstellt, vom Schmp. 190°. Sie unterschied sich von der 
eben genannten durch die Fahigkeit, in Chloroformlosung Rrom auf- 
zunehmen (es entstand dabei ein Kiirper von Schmp. 950), gegen ver- 
diionte Sauren aber ist sie ebenfalls bestandig. Chlor enthiilt sie nicht 
mehr. 2 Stickstoff bestimmungen (zur Eohlen- und Wasserstoff be- 
stimmung reichte das Material leider nicht aus) ergaben N = 3.25, 
3.35 pe t . ,  also enthiilt die Verbindung gerade halb so vie1 Stickstoff, 
wie da.s Isoxazol. Die Bedingungen, unter welchen sie enteteht, kennen 
wir  noch nicht, es scheint aber, dass Anwesenheit von freiem Alkali 
dazu nothig ist. 

Die Untersuchung iiber die Einwirkung von Hydroxylamin auF 
das Chlorbenzylacetophenon wird fortgesetzt. 

Mfi lhau  s e n  i/E., Chemie-Schule. 

I) Diese Berichte 25, 1495, 3293. 


