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stoffe grosse Aebnlichkeit nnter einander aufweisen , gleicbglltig, ob 
die Gruppe CO in einer Seitenkette steht (streptostatisch ist, I). 
oder o b  sie einem tiinfgliedrigen Ringe angehiirt (cyclostatisch ist, 
11-IV). Den Farbstoffen, die sich von folgenden Chromogenen ab- 
leiten : 

0 I. Cs Hs.CO. CH: CH. Cs Hg. 11. Cs H4(CO>C:CH.C, [is. 
Benzal acetophenon, Benzalcumaranon, 

CHr, co 111. Cs H,(CO,C: CH .Cs H,, IV. C~HA(CO;>C: CH .Cs Hs, 
Benzalindanon, Benzalindandion, 

rrtheilt das streptostatische Chromophor, C : C, den Charakter, uiid 
es ist wahrscheinlich, dass sich diesen Farbstoffen auch die von dem 

bereits bekannten Renzalindoxyl l). Cs 1 1 4 , ~  0,C: CH. Cs Hg , derioi- 

renden Farbstoffe eng anschliessen werden. 
Es wird nun iritei essant win .  den Effect der Atompuppirung 

C 0 . C : C  zu erfahren, wenn uingekehrt das Cbromophor CO 
streptostatisch und die Gruppe C : C  cyclostatisch wird (wie z. €3. 

0 
in] a-C~marylphenylketon~),  CG Hi( >C. CO . Cs Hs ) . ferner wenn 

C H  
beide Chroinophore cyclostatiscli werden. 

B e r n  , UniversitBtsla~~orstorium. 

,NH, 

139. St. v. K o s t a n e c k i  und D. Maron: Ueber das 2-Osy- 
dibenzalaceton. 

(Eingegangen am I-. April.) 
Vor Knreem haben H a l l e r  und der Eine ron ms3) Gber einen 

Farbstoff mit dem complexen Chromophor C O  . C : C . C : C ,  das  
3.4-Dioxycinnamylidencurnaranon, berichtet und die Grunde angegeben, 
weshalb das Studium der Farbstoffe mit complexen Chromophoren 
wiinschenswerth erschien. 

In  der heutigen Mittheilung mochten wir  einige Farbstoffe mit 
dern complexen Chromophor C : C . CO . C : C beschreiben, welcbes 
nus denselben Gliedern wie das obige zusammenpesetzt ist, jedoch die 
Einzelchromophore in anderer Reihenfolge enthalt. 

1) B a e y e r ,  diese Berichte 16, 2197. 
9 Kostanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 29,237; R a p ,  Gazz. ebim. 

3) Diese Berichte 30, 2947. 
25, 11, 285. 
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Haller und K o s t a n e c b i  haben gezeigt, dass Verbindnngen,welche 
d i e  Gruppe CO . C : C . C : C enthalten, tiefer gefarbt werden, als 
d i e  entsprechenden ungessttigten Ketone mit dem Chromophor 
CO . C : C, dass also durch das  Hinzutreten der Atomgruppirung 
C : C a n  das Chromophor der ungesattigten Ketone in der eben an- 
gedeuteten Weise, die Niiance der Farbstoffe nach dem rotben Ende 
des Spectrums verschoben wird. Ob dasselbe auch eintritt, wenn die 
Atomgrnppirung C : C zu dem Chromophor der ungesattigten Ketone 
(co . c : C) in der Ar t  hiuzutritt, dass das complexe Chromophor 
C : c . Co . C : C zu Stande kommt, lasst sich wegen des sehr 
sparlichen Materials heute noch nicht mit Sicherheit beurtheilen. Die 
einzigen von den bisher bekannten Verbindungen, die direct ver- 
gleicbbar sind , waren nur das Benzalaretophenon und das Dibenzal- 
aceton. 

Cg H5 . CO . C H  : CH . CG Hs (Benzalacetophenon), 
C6 Hj . CH : CH . CO . C H  : C H  . Cs HJ (Dibenzalaceton). 

Unsymmetrisch gebaute Verbindungen mit dem complexen Chro- 
mophor C : C . CO . C : C ,  Verbindungen also, die nach dem Typus 
R . CH : C H  . CO . CH : CH . R’ gebaut sind, diirfen nur dann zam 
V~rgleiche herangezogen werden, wenn von den entsprechenden un- 
gcsattigten Ketonen die beiden moglichen Isomeren, 

R .  CO. C H :  C H .  R’ 
und R ’ . C O . C H : C H . R  
thstaarlilich bekannt sind, was bisher nicht der Fa l l  war. Den ersten 
derartigen Fal l  bringen wir weiter unten zur Sprache. 

Die Verbindungen mit dem complexen Chromophor C : C . C o  
. C: : C entstehen nach C l a i s e n  durch Einwirkung von Aldehyden 
auf ein nus dem Aceton dargestelltes ungesattigtes Keton, R . CH 

CH . CO . CMs, nach der allgemeinen Gleichung: 

R . C.H: C t l .  CO. CH3 + HOC .R’=R.CH:CH .CO.  CH : CH. R’ +HpO. 
Von den Aldehydeu wurden bisher der  Benzaldehyd, das  Furfurol 

und das Piperonal zu den Synthesen verwerthet. Die hierbei resul- 
tirenden Verbindungen zeigen uhrigens einen sebr auralligen Unter- 
scbied in ihrem Verhalten gegeniiber concentrirter Schwefelsaure. 
Wahrend das Dibenzalaceton von dieser mit tief orangerother Farbe  
aufgenornmen wird’), liist sich das Dipiperonalaceton nach H a b  e r  a> 
mit intensiv blsuer Farbe auf, die allmahlich in violetroth iibergeht. 
Dieser Angabe H a b e r ’ s  mochten wir noch hinzufiigen, dass d m  Di- 
piperonalaceton hierbei verandert wird , indem auf Wasserzusatz zn 

.der Scbwefelsaureliisung ein schmutzig-@her Niederschlq ausfiflt, 

1) C l a i s e n  u. P o n d e r ,  Ann. d. Chem. 223, 142. 
$) Diese Berichte 24, 617. 

. R * . m  hie d. D. 6,hcni. Gesellschalt. Jahrp. A X X I .  47 
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- ein Verhalten, das an die Reaction des Bixins, des Farbstoffes deb  
Orlean, erinnert. W i r  haben im Hinblick auf diese Analogie d x j  
Benzdpiperonalaceton dargestellt und sowohl diese Verbindung, als 
auch alle weiter unten beschriebenen Derivate des Dibenzalacetons. 
auf ihr  Verhalten gegenijber concentrirter Schwefelsiure und nach- 
herigem Wasserzusatz gepriift. 

Das B e n z a l  p i  p e r  on  a1 a c  e t o n , 

haben wir sowohl durch Einwirkung von Piperonal auf Benzalaceton, 
a19 auch durch Paarung des Benzaldehyds mit Piperonalaceton naclr 
der von C l a i s e n  und P o n d e r  fur die Gewinnung des Dibenzalare- 
tons aus Benznlnceton und Benzaldehyd gegebenen Vorschrift darge- 
stellt. Gelbe Krystallkrusten (aus Alkohol). Schmp. 115". 

Cl8Hl403. Ber. C 77.69, H 5.04. 
Gef. * 77.52. 77.47, n 4.95, 5.14. 

In concentrirter Schwefelsiiure 16st es sich rnit fuchsinrother Farbe 
auf, bei Zusatz von Wasser entsteht ein dunkel gefarbter, flockiger 
Niederschlag. 

Da uns besondeis daran gelegen war, solche Verbindungen mit 
dem complexen Chromophor C : c . C o  . C : C darzustellen, welche 
freie Hydroxylgruppen enthalten, somit Farbstoffe sind, so haben wir 
die Darstellung der Monooxydibenzalacetone und specie11 diejenige des 
2-Oxydibenzalacetons unternommen. 

Wir haben dasselbe erhalten durch Einwirkung von Benzaldehyd, 
auf das von kI ar r i e s  beschriebene 2-Oxybenzalaceton. 

,OH 
C6H4"C[I : CH . CO . CHS' und 6*5 10 g 2-Oxybenzalaceto11, 

Benzaldehyd wurden in 130 g Alkohol gelost und die Lijsung mit 
100 g 10-procentiger Natronlauge versetzt. Nach 24  Stunden giesst 
man die Losung in verdiinnte Salzsffure und krystallisirt den Nieder- 
schlag aus Benzol um. Das 2-Oxydibenzalnceton ist in diesem Lii- 
sungsmittel schwerer Ioslich, als das 2-Oxybenzalaceton und krystalli- 
sirt in gelben Blattchen, die genau denselben Schmelzpunkt 139 wie 
das 2-Oxybenzalaceton besitzen. Seine Lijsung in Alkali ist gelblich- 
roth gefiirbt (2-Oxybenzalaceton lost sich mit gelber Parbe auf). Mit 
concentrirter Schwefelsaure erlialt man eine gelblich -roth gefarbte 
Lijsung, die auf Wasserzusatz einen rothen Niederscblag giebt. 

C17H1402. Ber. C 81.60, H 5.60. 
Get  I) 81.69, 81.91, 5.77, 5.83. 
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Das 2-O~ydibeneblaceton enthiilt ein Chromophor C : C mehr 
a l s  das  2 -  Oaybenzalacetophenon'), CsH4-,CH /OH : CH . 

und das 2'- Oxybenzalacetophenon a), /OH 
C s H 4 h 0  . CH : CH . C6H,, 

welche Verbindungen nun beide hekannt sind. Die alkalischen L6- 
aungen des 2-Oxydibenzalacetons Bind tiefer gefarbt, ala diejenigen der 
beiden isomeren o-bxybenzalacetophenone, sodass in der T h a t  das  
eine Chromophor mebr auch hier auf die Nuance von demselben Ein- 
flus6 ist, wie ibn H a l l e r  und K o s t a n e c k i  bei der Untersuchvng der 
Farbstoffe mit dem complexen Chromophor CO . C : C . C : C ge- 
funden haben. 

2 - A c c t o x y d i b e n z a l a c e t o n ,  
,(2)O . CO CHs 

C s H 4 - ~ ( 1 ) C t I : C H . C 0 . C H : C H .  CsH5' 
Die Acetylverbindung des 2-Oxydibenzal~cetone liisst sich durch 

sehr kurzes Kochen mit Essigsaurennhydrid und entwlssertem Na- 
triumacetat erhalten. Sie krystallisirt aus Alkohol in sehr schwach- 
gelben Nadeln vom Schmp. 72-75". 

GIYHIBOB. Ber. C i S O 8 ,  H 5 . h  
Gef. 77 81. , 5.54. 

2 - 0 x y b e n  z a  1 pi  p e r o n a l a c e t o n ,  

Unter den eben angegebenen Bedingungen reagirt auch das Pi- 
peronal auf das 2-Oxybenzalaceton. Das entstandene 2-Oxybenzal- 
piperonalaceton krystallisirt aus vie1 Benzol in kleinen gelben 3 r y -  
stiillcben, die bei 168O schmelzen und eich in Alkalien mit gelblich- 
rother, in concentrirter Schwefelsaure mit rothvioletter Farbe losen. 
Aus der letzteren Lijsung fiillt auf Wasserzusatz ein dunkel-violetter 
Niederschlag, der sich in  Alkalien mit violetter Farbe liist. 

ClsHlrOl. Ber. C 73.47, H 4.76. 
Gef. * 73.73, * 4.90. 

Das 2 - A c e  t o x y b e n  z a1 p i  p e r  on  a 1 ace  t o n ,  
(374) (2) 0 . CO CH3 (1 

c6H4<(l)CH : C H  . CO . CH : CH . CgHs<;>C&, 

krystalliairte au6 Eisessig-Alkohol in bernsteingelben, kiirnigen Krg- 
stallen, die bei 144-145O schmelzen. 

CmHlcOb. Ber. C 71.12, H 4.76. 
Gef. )) 71.47, 4.77. 

1) B a b l i c h  und Kostanecki ,  diese Berichte 29, 233. 
2) 6. d. vorstehende Mittheilung von F e u e r s t e i n  und Kostanecki .  

47' 
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2 - A e t h o x y b e n z a l p i p e r o n a l a c e t o n ,  

Das 2-Oxybenzalpiperonalaceton liefert beim Rochen seiner alko- 
holischen Losung mit 1 Molekiil Kalihydrat und etwas mehr als ein 
Molekiil Aethpljodid das 2-Aethoxy benzalpiperonalaceton, welches aus 
Alkohol in  gelben Nadelu vom Schmp. 900 krystallisirt. 

C20H,,@,. Ber. C 74.53, H 5.59. 
Gef. 74.55, 5.66. 

h concentrirter Schwefelsaure lost sich diese Verbindung rnit roth- 
violetter Farbe. Wasger erzengt einen schmutzig violetten Niederschlag. 

€3 e r n ,  Universitatslaboratorium. 

140. E. K n o e v e  n 8 g e 1 : Ueber eine Darstellungsweise der 
Alkg liden- Acetessigester. 

(Eingegangen am 4. April.) 
Vor zwei Jahren bericbtete ich an diesern Orte ') iiber eine 

B Darstellungsweise des Benzylidenacetessigesters (( durch Conden- 
eation vou Benzaldehyd und Acetessigester rnittels geringer Mengen 
Piperidin oder Diathjlamin. 

Dnrnals wurde gezeigt, dnss Benzaldehyd und Acetessigester durch 
den Einfluss der Basen nur bei niederen Temperrrturen (unter - 5O) 
zu gl e i  c h e n  Molekiilen unter Wasseraustritt zum Benzylidenacet- 
essigester zusammentreten, dass dagegen bei nur 20 - 300 h6hert.r 
Temperatur e i n Molekiil Benzaldehyd stets mit zw e i  Molekiilen Acet- 
rssigester reagirt unter Bildung des Benzylidenbisacetessigesters, wie 
H a n t z s c h  ') zuerst beobachtete und \vie ich in einer Arbeit iiber 
1,5-Diketone 3) bestatigte *). 

1)  Diese Berichte 19,  172. 
3) Ann. d. Chem. 281, 75. 
4) Die neuesten Beobachtungen lehrten, class auch bei Zinimertemperatur 

manchmal Condensation von Benzaldehyd und Acetessigester zu g l  e ichen 
Molekiilen selbst dann stattfand, menn die Versuche im Verhaltniss von einem 
Yolekhl Benzaldebyd zu z w ei Molekhlen Acetessigester angesetzt wurden. 
Danach ist es rnoglich, dass die Grenrtemperatur der beidou Processe etwas 
hhher, ala bei -5" liegt: doch scheint es beinahe, als ob auch die Geschwin- 
digkeit des Processes Einfluss auf diese Grenrtemperatur habe : Der Benzy- 
lidenacetessigester bildete sich nur dann, wenn die Condensation in Polge der 
.inwendung sehr geringer Mengen Piperidin auch sehr langsam verlief; wurde 
die Condensation durch etmas grossere Mengen Piperidin dagegen rascher 
geleitet, so entstand Beuzylidenbisacetessigester, ohne dass hierbei eine nennens- 
werth h a e r e  Temperatur, als bei langsamer Condensation im Inneren des 
lieactionsgemisches bemerkt wurde. 

a) Dime Berichte 18, 2583. 




