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Product von sauren Eigenschaften. Durch wiederholtes Umkrystalli-
siren aus Alkohol erhilt man dasselbe in reinweissen, glinzenden
Blittchen, die bei 2409 sintern und bei 252° geschmolzen sind. Die
Substanz ist unléslich in Wasser, schwer léslich in kaltem Alkohol,
leicht in heissem.

Analyse: Ber. fir C;oHyN;S;0.

Procente: N 16.73, S 23.49.
Gef. »  » 16.40, 1675, » 25.23.

Die Monoacetverbindung scheint eine Mercaptogruppe zu ent-
halten, denn es entsteht durch Einwirkung von salpetriger Sidure wie
von Wasserstoffsuperoxyd auf die alkoholische L&sung eine gelbe
Substanz von den Eigenschaften eines Disulfids. Dasselbe stellt, aus
Alkohol umkrystallisirt, lange, schwach gelbe, glinzende Nadela dar,
die auch in heissem Alkohol ziemlich schwer loslich sind; sie sintern
bei 195° und sind bei 2089 geschmolzen. Durch Einwirkung von
Zink und Salzsiure in alkoholischer Lésung wird es glatt zum sauren
Monoacetderivat reducirt.

Analyse: Ber. fir CiaH;sNgS.0..

Procente: N 16.8.
Gef. » » 16.63, 16.62.

197. Hans Rupe und Felix Schneider: Zur Kenntniss der
f-Halogenketone.
(Eingegangen am 1. April.)
I. §-Chlor-w-Benzyl-Acetophenon.

Die §- Halogenketone sind im Allgemeinen noch wenig studirt
worden. Zum Zwecke einer eingehenden Untersuchung iiber diese
Verbindungen wihlten wir zuniichst eine der am leichtesten zuging-
lichen, némlich das Salzsiure- Additionsproduct des Benzal-
acetophenons, das von Claisen und Claparédel) durch Ein-
wirkung von Salzsiure-Gas aunf ein Gemenge gleicher Molekiile Benz-
aldehyd und Acetophenon erhalten worden ist. Die Entdecker liessen
die. Frage nach der Constitution dieses Korpers, d. h. nach der
Stellung des Chlors, ob « oder § zur Carbonylgruppe, noch offen,
es war aber von vornherein wahrscheinlich, dass, nach der gewdhn-
lichen Regel fiber die Anlagerung von Halogenwasserstoff, hier ein
p-Chlorderivat entstanden war. Dies konnte in der That auch leicht
bewiesen werden, alle mit dieser Verbindung ausgefiihrten Reactionen
sprechen fiir die von uns angenommene Constitution:

=CsH; . CHC].CH; . CO . CgH;.

1) Diese Berichte 14, 2463. Anmerk.



958

Wir haben zunichst die Frage nidher gepriift, in wie weit sich ein
solches p-Chlorketon zur Ringschliessung verwenden ldsst, 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 erhaltene Siure. Diese Arbeit war schon vollstindig ab-
geschlossen, als in dem Mitte Midrz herausgekommenen Hefte von
Liebig’s Annalen!) eine Abhandlung von Anschiitz und Mont-
fort erschien, in welcher, ebenfalls von dem Salzsiureadditionspro-
ducte des Benzalacetophenons ausgehend, die Darstellung des Nitrils
und der Siure (sowie die Reductionsproducte der letzteren) beschrieben
war. Wir werden pun selbstverstindlich in dieser Richtung nicht
weiter arbeiten und uns hier auf ein kurzes Referat fiber diesen
Gegenstand beschriinken, da in Bezug anf die von uns und den HHrn.
Anschitz und Montfort gemeinsam erhaltenen Kérper — es sind dies
das Nitril, die Séure, die Ester und Salze derselben, sowie ihre Phenyl-
hydrazinverbindung — eine gute Uebereinstimmung herrscht. Andrerseits
haben wir die Vorgiinge, welche bei der Einwirkung von Cyankalinm
aof die Chlorverbindung und auf das ungesittigte Keton eine Rolle
spielen, genau untersucht, wie dies im Sinne unserer Aufgabe lag,
und werden dariiber in Folgendem eingehenden Bericht erstatten.

g-Chlor-w-Benzylacetophenon. Diese Verbindung wurde
zunichst genau nach den Angaben von Claisen und Claparéde
dargestellt; das Rohproduct wurde dann durch Waschen mit Wasser
von anhaftender Salzsidure befreit, vollstindig getrocknet und vor-
sichtig aus Alkohol umkrystallisirt.

Die entsprechende Bromverbindung wurde durch Anwendung
von gasformigem Bromwasserstoff erhalten. Sie krystallisirt in perl-
mutterglinzenden Blittchen vom Schmp. 111° und ist in Alkohol
noch schwerer l8slich, wie das Chlorid.

Einwirkung von Phenylhydrazin. — Triphenylpyrazolin.
Reibt man 1 Mol. des Chlorketons mit etwas mehr als 2 Mol. Phe-
nylhydrazin zusammen, so erwidrmt sich das Gemenge nicht unbe-
deutend; wenn man nach einigen Stunden die hart gewordene Masse
mit salzsidurehaltigem Wasser behandelt und die zuriickbleibende krys-
tallinische Verbindung in heissem Alkohol 18st, so scheiden sich nach
dem FErkalten schwach gelb gefirbte Nadeln ab, vom Schmp. 136°,
Die alkoholische Losung fluorescirt stark und der Kérper giebt die
Pyrazolin-Reaction. Er ist demnach identisch mit dem von Knorr?)
aus dem Hydrazon des Benzalacetophenons erhaltenen Triphenyl-
CeH; . N— N
C¢H; . CH.CH;.C. C:H;

pyrazolin (Knorr Schmp. 134—1359),

Y Ann. d. Chem. 284, 1. 2) Diese Berichte 21, 1209.
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Dies diirfte schon beweisend sein fiir die f-Stellung des Chlors,
denn da die Reaction ohne #ussere Wirmezafuhr vor sich gebt, so
ist eine vorangehende Salzsiureabspaltung wobl nicht anzunebmen.

Einwirkung von Rhodankalium. — g-Rhodan-w -Benzyl-
acetophenon.

7.4 g Chlorketon werden in warmem Alkohol gelést, mit 4.4 g
Rhodankalium versetzt und am Riickflusskiihler einige Stunden lang
im Kochen gehalten; dann wird vom Chlorkalium abfiltrirt; aus der
etwas eingeengten Losung scheiden sich beim Erkalten die weissen,
glinzenden Blittchen der Rhodanverbindung ab. Nach mehrmaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol oder Ligroin ist der Kérper rein und
schmilzt bei raschem Erhitzen, da der Schmelzpunkt niemals ganz
scharf wird, bei 88— 899,

Analyse: Ber. fir C¢cHsCH(SNC)CH;. CO. CoHs.

Procente: S 11.9, N 5.2.
Gef. » » 11.6, » 4.9.

In den gewohnlichen Mitteln 15slich, meist unter schén himmel-
blaver Fluorescenz. Liingeres Erwirmen auf dem Wasserbade spaltet,
im Gegensatz zur Chlor- oder Bromverbindung keinen Rhodanwasser-
stoff ab.

Bekanntlich haben nach den Arbeiten von Hantzsch,
Tscherniac u. a. die a-Rhodanketone eine grosse Neigung, unter
Wasseraufnahme in Oxythiazole iberzugehen, theils spontan, theils
unter dem Einfluss leichter Condensationsmittel. Bei diesem g-Rhodan-
keton war es nun ganz unmdglich, einen den Oxythiazolen ent-
sprechenden Sechsring zu erhalten, Es wurde mit verdiinnten und con-
centrirten Alkalien und Siduren sowohl bei gewéhnlicher Temperatar
lange stehen gelassen als auch mehr oder weniger stark erwirmt,
das Ergebniss war immer dies, dass entweder keine Verinderung vor
sich gegangen war oder aber dass Rhodanwasserstoff abgespalten
wurde unter Bildung des Benzalacetophenons?!).

f-Rhodan-Benzylacetophenon und Phenylhydrazin.

4 g der Rhodanverbindung wurden mit 2 g Phenylhydrazin (etwas
mehr als 1 Mol.) in alkoholischer Lésung kurze Zeit auf dem Wasser-
bade erwirmt. Beim Erkalten fielen hellgelbe Nadeln aus, welche
umkrystallisirt den Schmp. 1360 zeigten. Zwei Stickstoffbestimmungen
ergaben, dass hier nicht ein Hydrazon vorliegen konnte, {iberdies war
der Kérper schwefelfrei. Derselbe war vollkommen identisch mit
dem schon oben beschriebenen Triphenylpyrazolin.

) Es ist dies anffallend, denn Hr. E. Krafft hat im hiesigen Labora-
torium gefunden, dass die Rhodanverbindung der o-Chlornitrobenzoésiure
leicht einen den Oxythiazolen entsprechenden Sechsring liefert.
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Analyse: Ber, fir Cg HysNa.
Procente: N 9.42.
Gef. » » 9.52. 9.40.

Einwirkung von Cyankalium. — §-Cyan-wo-Benzylaceto-
phenon oder Nitril der «-Phenyl-g-Benzoylpropionsiure.

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

Darstellung der Cyanverbindung, CsH; CH(CN) CH; . CO . C;H;.
24 g Chlorketon wurder in 400 ccm Alkohol heiss geldst, 8 g
Cyankalium (es’ wurde in allen Fillen reinstes, aus Blausfiure darge-
stelltes Product verwendet) in méglichst wenig Wasser dazu gegeben,
worauf bis zum Beginn einer schwachen Gelbfirbung, etwa !/3 Stunde
lang, auf dem Wasserbade unter Riickfluss erwirmt wurde. Aus der
vom ausgeschiedenen Chlorkalium heiss filtrirten Fliissigkeit schieden
sich beim Erkalten die glinzenden, weissen Blittchen der Cyanver-
bindung (19—20 g) aus. Aus den Matterlangen konnte nach lingerem
Stehen noch etwa 1 g gewonnen werden. Schmelzpunkt der reinen
Substanz 1279,
Analyse: Ber. fiir C;5Hi3NO.
Procente: N 5.97.
Gef. » » 6.05.

Giesst man die wissrige Cyankaliumlésung in heisse alkoholische
des Chlorketons, so erfolgt unter ziemlich starker Temperaturerhhung
fast momentan die Abscheidung des Chlorkaliums. Kiihlt man nun
die Fliissigkeit 8o rasch wie moglich ab, so scheidet sich, selbst nach
lingerem Stehen, keine oder doch nur eine sehr kleine Menge der
Cyanverbindung aus. Liisst man nun den Alkohol auf grossen Uhr-
glisern ohne zu erwirmen verdunsten, so bleiben zolllange, breite
gelbe Nadeln zuriick, wihrend man auf dem Grunde des Uhrglases
kleine weisse Blidttchen oder Tafeln erkennen kann. Die gelben
Nadeln, das Hauptproduct der Reaction, sind reines Benzalacetophenon,
der Rest aber besteht aus unveriindertem Cyankalium und dem Nitril.
Aus der grossen Zahl der hieriiber angestellten {ibereinstimmenden
Versuche mochten wir folgende herausnehmen:

1) Die heisse wissrige Losung von 2 g Chlorketon in 35 cem
Alkohol wurde mit einer concentrirten wéissrigen Lésung von 0.6 g
Cyankalium versetzt (0.5 g KCN = Theorie), nach der Abscheidung
des Chlorkaliums wurde sofort abgekiihlt und filtrirt. Der Riickstand
auf dem 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 Riickstand wurde sodann
mit warmem Petroleuméither behandelt, da es sich herausgestellt hatte,
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dass das Keton darin ziemlich leicht, das Nitril aber sehr schwer
l6slich ist. Aus der filtrirten Lisung wurden nach dem Verjagen des
Ligroins 1.5 g reines Benzalacetophenon gewonnen, also 92 pCt. der
Theorie; der in Petrolenmither unlésliche Riickstand wog nach dem
Waschen mit Wasser 0.15 g, dem Schmelzpunkt nach war es das
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 verlanfen; zuerst spaltet
das Cyankalium Salzsiiare ab und die freie Blausdure lagert sich so-
dann an das intermedidr gebildete ungesittigte Keton an, es muss
selbstverstindlich ¢ine kleine Menge der schon fertig gebildeten Cyan-
verbindung neben dem Keton gefunden werden.

Auch iiber diese Blausiureaddition wurden quantitative Versuche
angestellt.

Za einer Losung von 3 g Chlorketon in 50 cem heissen Alkohols
wurden 1.2 g Cyankalium in wenig Wasser gegeben, worauf !/ Stunde
lang bis zum Beginn der schwachen Gelbfirbung 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 und getrocknet. Es waren 2.5 g, also
92 pCt. der Theorie. Aus dem richtigen Schmelzpunkte war zu ent-
nehmen, dass der Kérper geniigend rein war. Etwa 0.1—02 g konnten
noch aus der alkoholischen Mutterlange gewonnen werden, der Rest
war zum grissten Theil unverindertes Keton. Uebrigens wurde, wie
schon angegeben, die ganze Menge des Nitrils auf solche Weise dar-
gestellt,

Diese Anlagerung von Blausiure ist um so auffallender, da es
uns nie gelungen ist, eine solche Addition an das einmal isolirte
Keton zu bewerkstelligen, indem wir auch hieriiber eine Reihe von
Versuchen angestellt haben. So wurde z. B. eive kalte, alkoholische
Lésung des Ketons mit Blausdiure gesittigt, und, da auf solche Weise
keine Anlagerung zu bemerken war, einige Zeit auf dem Wasserbade
unter Riickfluss erwirmt. Allein wir erhielten auf diese Weise das
Nitril ebenso wenig, als wenn wir den Versuch dahin abédnderten, dass
wir statt freier Blauséiure 2 Mol. Cyankalium und die berechnete Menge
Salzsiiure anwandten. (Bei einem dieser letzten Versuche erhielten
wir allerdings einmal einen neuen, schwer léslichen Kérper, von
welchem unten noch die Rede sein wird.) Auch in #therischer Lésung
mit der dquivalenten Menge Cyankalium und Saure behandelt, addirt

Berichte d.D. chem Gesellschaft, Jahrg. XXVITL 62
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das Keton weder Blausdure, noch findet die Bildung eines Oxynitriles
statt. Ohmne uns auf eine Erklirung dieser auffallenden Erscheinung
der nur unter ganz bestimmten Bedingungen sich vollziehenden Cyan-
wasserstoff-Anlagerung niher einlassen zu wollen, mé&chten wir blos
daranf hinweisen, dass hier vielleicht stereochemische Verhiltnisse
eine Rolle spielen, in dem Sinne nimlich, dass das einmal isolirte
Benzalacetophenon eine zur Addition von Blausiure ungiinstige Con-
figuration besitzt, wihrend im Momente der Salzsiureabtrennung die
‘giinstigere vorliegt. Beweisend ferner fiir die intermediire Existenz
des ungesiittigten Ketons bei der Nitrilbildung diirfte die folgende
Thatsache sein.

Bei der Darstellung der Cyanverbindung wurde jedes Mal, be-
sonders wenn etwas linger erwirmt wurde, eine gewise Menge —
einmal mehr, einmal wieder nur verschwindend wenig — eines schwer
léslichen, hochschmelzenden Korpers erhalten. Besonders
gross war die Ausbeute daran, wenn statt der Chlor- die Bromver-
bindung angewendet wurde, es bestand dann /3 bis 1/ der ans-
krystallisirten Substanz daraus. Es zeigte sich bald, dass dies das
Product der Einwirkung von Cyankalium auf das Benzalacetophenon
war und leicht direct aus dem letzteren gewonnen werden kann. Es
gelang uns mehrere Male, den Kérper einfach durch Versetzen einer
alkalischen Ketonlésung mit einer wissrigen Cyankaliumlsung in
vortrefflicher Ausbeute zu erhalten, in anderen Fillen wieder musste
kurze Zeit erwirmt werden. Diese neue Cyanverbindung ist sehr
schwer 18slich und kann nur aus viel kochendem Eisessig umkry-
stallisirt werden, sie bildet dann weisse feine Nadeln vom Schmp. 2499,
Die analytisch gefundenen Zahlen stimmen genau auf die Formel:
Ca1H24ON, also auf einen Complex von 2 Mol. Benzalacetophenon
+ 1CN weniger 10. Wir hoffen, in nichster Zeit Weiteres dariiber
mittheilen zu k&nnen.

«-Phenyl-f-benzoylpropionsdure. Da das Nitril gegen
die Einwirkung von Alkalien sehr empfindlich ist, mit S#uren aber
die Versgeifung nur sehr langsam vor sich geht, so zogen wir es vor,
in der Weise zu arbeiten, dass wir das Nitril in absolautem Alkohol
16sten, unter Erwirmen auf dem Wasserbade Salzsiuregas bis zur
Sittigung einleiteten, dann mit Wasser verdinnten und den Alkohol
verjagten. Der Aethylester, der sich in Form eines braunen Oeles
abschied, wurde in Aether aufgenommen; nach dem Abdestilliren des
Aethers wurde der Riickstand sogleich durch halbstiindiges Kochen
mit der berechneten Menge alkoholischer Kalilauge verseift. Die
Saure krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp. 153°.

Analyse: Ber. fiir Cis Hy4 03 == CsH; CH ., (COOH). CHy . CO . Cg Hs.

Procente: C 75.59, H 5.53.
Gef. » » 73.37, » 5.58.
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Das aus der neutralen ammoniakalischen Ldsung durch Silber-
nitrat gefillte Silbersalz wurde analysirt.

Analyse: Ber. fir Ci¢Hj303Ag.

Procente: Ag 29.92.
Gef. » » 30.04.

Unter diesen Bedingungen fiihren Salze der Schwermetalle Fillun-
gen herbei, wihrend Calcium-, Baryum-, Strontiumsalz leicht 16slich sind.

Die Ester werden durch Einleiten von Salzsiuregas in die ent-
sprechenden alkoholischen Ldsungen dargestellt; Aethylester: feine
Nadeln vom Schmp. 37—38% Methylester: grosse concentrisch grup-
pirte Blittchen vom Schmp. 1049

Amid der «-Phenyl-8-benzoylpropionsidure. Das Nitril
16st sich in kalter concentrirter Schwefelsiure mit schdn rother Farbe;
giesst man nach einigem Stehen auf Eis, so fillt das Amid in weissen
Flocken aus. Nach dem Absaugen und Auswaschen wurde das Roh-
product in heissem Alkohol geldst, filtrirt und mit Wasser bis zur
eben beginnenden Triibung versetzt. Beim Erkalten krystallisiren
Niidelchen aus, vom Schmp. 149%. Die Ausbeate kommt der theo-
retischen gleich.

Analyse: Ber. fir CigHis0aN.

Procente: N 5.54.
Gef. » » 5.26.

Das Amid erwies sich als merkwiirdig bestindig gegen die Ein-
wirkung von S#uren oder Alkalien; am schnellsten gelangt man auch
hier zar Sdure durch Einleiten von gasférmiger Salzsiure in die
heisse alkoholische Losung und Verseifen des so erbaltenen Esters.

a-Phenyl-g-benzoylpropionsiure und Phenylhydrazin.
Es war anzunehmen, dass sich diese Sidure als y-Ketosiure der Li-
valingiiure analog verhalten, d. h. mit Phenylhydrazin zuerst ein
Hydrazon liefern wiirde, das beim Erhitzen oder unter dem Einfluss
wasserentziehender Mittel in einen Anhydridring iibergehen konnte.
Es wurden 1.3 g Séure in Eisessig gelést und nach dem Versetzen
mit 0.6 g Phenylhydrazin 14 Stunden lang sich selbst iberlassen.
Dann wurde auf Eis gegossen und der entstandene flockige Nieder-
schlag nach dem Absaugen, Auswaschen und Trocknen auf pordsem
Thon mehrere Male aus Aether umkrystallisirt. Sternférmig gruppirte
Nadeln vom Schmp. 122 —1239 Da der Kérper in Alkalien nicht
mehr 16slich ist, s0 mussten wir annehmen, dass der Eisessig auf das
zanéchst gebildete Hydrazon wasserentziehend eingewirkt hatte, unter
Bildung des Anhydrids. Eine Analyse bestitigte diese Auffassung.
Analyse: Ber. fiir CaaHjsNaO.
Procente: N 8.58.
Gef. » » 8.54.

62~
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Einwirkung von Anilin. Chlorbenzylacetophenon und Anilin
wirken, wenn Alkohol als Ldsungsmittel verwendet wird, nur schlecht
auf einander ein; es tritt beim Erwirmen bald eine tief grinviolette
Fiirbung auf und die Substanzen verschmieren stark. Bei Luftabschluss
geht die Reaction etwas besser und es entstehen kleine Mengen der
neuen Verbindung. Erwirmt man aber 1 Mol. Chlorketon mit 2 Mol.
Anilin ohne Ld&sungsmittel 10 Minuten lang auf dem Wasserbade und
behandelt nachher die erkaltete Masse mit verdiinoter Salzséiure und
Eis, so erhilt man ein allmihlich erstarrendes Oel. Die Reinigung
des so entstandenen Productes erforderte viel Zeit und Miihe; schliess-
lich wurde ein aus Alkohol in weissen Nadeln krystallisirender
chlorfreier Korper vom constanten Schmp. 1559 erhalten.

Verbindung mit Paratoluidin. Besseren Erfolg hatten wir
bei der Anwendung von Paratoluidin. Das Chlorketon wurde in
Portionen von 1g mit 2.4 g p-Toluidin auf dem Wasserbade erwéirmt,
kuorze Zeit nachdem Alles klar geschmolzen ist, scheiden sich die
feinen Nadeln des salzsauren Toluidins ab. Man erwidrmt dann
nicht linger mehr, sondern lidsst abkiihlen und zerreibt die sehr hart
gewordene Masse mit Eiswasser und verdiinnter Salzsiure. (Werden
grossere Mengen auf einmal verarbeitet, so ist die Umsetzung nicht
vollstindig, nach lingerem Erwirmen aber ist die Substanz spiter
nur schwer und mit Verlusten zu reinigen.) Nach zweimaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol bildet die Verbindung lange weisse Nadeln
und schmilzt bei 166.5% Sie ist frei von Chlor.

Analyse: Ber. fiir CsHs.CH.(NH.C;H;) CHs.CO . CsHs.

Procente: N 4.44.
Gef. » » 510, 4.52.

Schwer l6slich in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heissem
Alkohol, in Aether, Chloroform u. 8. w. Sowohl durch Auflosen des
Korpers in kalter, concentrirter Schwefelsiure als auch durch Er-
wirmen mit verdiinnten Siuren wird der Toluidinrest leicht abgetrennt
und man erhilt Benzalacetophenon.

Brom wirkt substitnirend unter Bildung eines Monobromides.
Versetzt man eine Lésung der Toluidinverbindung in Chloroform
unter guter Kiihlung mit Brom, so verschwindet die Farbe des letz-
teren nicht mehr, wenn 1 Mol. davon eingetragen ist, und es bleibt
nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels eine harzige Masse zuriick.
Bie wird in Aether aufgenommen, mit Wasser und wenig Bisulfit
gewaschen und im Vacuum verdunstet. Man erhilt dann einen kry-
stallinischen K&rper, den man zwei Mal aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt. Spiessige Nadeln, Schmp. 100.5°.

Analyse: Ber. fir Ci2HyoON Br.

Procente: Br 20.30.
Gef. » » 20.50.



965

Verbindungen mit Hydroxylamin.

Oxim des Benzalacetophenons. Wir stellten zundchst das,
wie es scheint, noch nicht bekannte Oxim des Benzalacetophenons
dar. Eine alkoholische Ldsung des Ketons wurde mit einer Hydroxyl-
aminlésung aus ‘1Y Mol. salzsaurem Hydroxylamin und der iqui-
valenten Menge Natronlauge versetzt und anf dem Wasserbade drei
Stunden unter Riickfluss erwirmt. Da sich nach dem Erkalten nur
wenig abschied, so wurde Eiswasser zur alkoholischen L&sung gegeben,
worauf eine reichliche, zuerst &lige, dann krystalliisch werdende
Fillung erfolgte. Nach dem Trocknen auf pordsem Thon wurde das
Oxim 4 Mal aus verdiinotem Alkohol umkrystallisirt.

In den gewdhnlichen Mitteln — Wasser ausgenommen — leicht
l6sliche weisse Nadeln vom Schmp. 107—108°,

Analyse: Ber. fir C;sHi3NO,

Procente: N 6.28.
Gef. » » 6.40.

In Chloroformlgsung addirt das Oxim energisch Brom und es
entsteht dabei ein in kleinen Blittchen krystallisirendes Bromid vom
Schmp. 1520, Kocht man das Oxim kurze Zeit mit verdiinnter
Schwefelsdure, so wird es in seine Componenten, Hydroxylamin und
Keton, zerlegt.

g-Chlorbenzyl-m-Acetophenon und Hydroxylamin.

1 Mol. Chlorketon wurde in Alkohol gelost und mit einer wiss-
rigen Hydroxylaminlésung (1!/; Mol. salzsaures Salz und 1'/3 Mol
Natriumcarbonat) 11/, Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Auf
Zusatz von Wasser schied sich ein QOel ab, das allmihlich unter starker
Abkiihlung, indem das Gefiss in eine Kiltemischung gestellt wurde, fest
wurde; die letzten Reste einer dligen Substanz konnten durch Trocknen
auf Thon entfernt werden. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus
wenig verdiinntem Alkohol erhéilt man schliesslich die neue Ver-
bindung, die sich als frei von Chlor erwies, in langen, weissen, ver-
filzten Nadeln (aus verdiinnter Lésung sternférmig gruppirt) vom
Schmp. 739

Analyse: Ber. fir C;sHisNO.

Procente: C 80.72, H 5.84, N 6.30.
Gef. » » 80.72, » 597, » 6.54.

Dieser Korper ist also isomer mit dem Benzalacetophenonoxim, er
unterscheidet sich aber von demselben, ausser durch den Schmelzpunkt,
sehr wesentlich durch sein ganz verschiedenes Verhalten gegen Brom
und Sduren; er lagert nimlich kein Brom an und wird durch lingeres
Kochen mit verdiinnten Siduren nicht zerlegt.

Bekanntlich haben Claisen und Lowmann?!) gefunden, dass die
Oxime der 1.3-Diketone, ebenso Claisen und Stock ?), dass die der

) Diese Berichte 21, 1149. L e 25, 130.
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1.3-Ketoaldehyde durch Entziehung von 1 Mol. Wasser in Isoxazole:
iibergehen:

CH:;.CO.R CH:C.R
R.C:N.OH R.C=N

Da sich nun die f-Halogenketone den 1.3-Diketonen dhnlich ver-
halten miissen, 8o wird auch hier ein Isoxazol-Abkémmling, und
zwar ein Dihydroderivat, entstanden sein. Die Ringschliessung findet
in unserem Falle in der Weise statt, dass der Hydroxylwasserstoff
des Hydroxylamins mit dem Chlor zusammen austritt, gerade so, wie
nach V. Meyer’s und Chathcart’s!) Entdeckung das Oxim des
o-Brombenzophenons unter Bromwasserstoffabspaltung denIndoxazen-
Ring bildet. Der oben beschriebene Kérper wire demnach ein
Diphenyldihydroisoxazol,

CH:;.CHCl1.CsH; CH;.CH. GgH;
| = | >0 + HOCL
CsH;.C:N.OH CH;.C= N

Einige Male wurde anstatt des Isoxazols vom Schwmp. 73° eine:
ganz andere Verbindung, allerdings in nur sebr schlechter Aus-
beute, erhalten, die, aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt, weisse
Nadeln darstellt, vom Schmp. 190°. Sie unterschied sich von der
eben genannten durch die Fihigkeit, in Chloroformlésung Brom auf-
zanehmen (es entstand dabei ein Korper von Schmp. 959), gegen ver-
diinnte Siiuren aber ist sie ebenfalls bestindig. Chlor enthélt sie nicht
mehr. 2 Stickstoffbestimmungen (zur Kohlen- und Wasserstoff be-
stimmung reichte das Material leider nicht aus) ergaben N = 3.25,
3.35 pCt., algo enthdlt die Verbindung gerade halb so viel Stickstoff,
wie das Isoxazol. Die Bedingungen, unter welchen sie entsteht, 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.

Miilhausen i/E., Chemie-Schule.

1) Diese Berichte 25, 1498, 3293.



