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kung der durch Hydrolyse in Freiheit gesetzten Sidure gegeniiber
dem Siureiiberschuss sehr zuriick, Immerhin liess sich aus unseren
Verseifungsversuchen ersehen, dass die hydrolytische Constante des
salzeauren Dimethyl-m-chloranilins bei 25° der Gréssenordnung 10—+
angehért (x5 fiir Dimethylanilin 10-6).  Dimethyl-m- chloranilin
ist also eine viel schwichere Base als Dimethylanilin, wie ja auch
m-Chloranilin eine viel kleinere Affinititsgrésse besitzt als Anilin
(nach Messungen von Dr. M. Miindler 4-8 >< 10-1! gegen 5-3 > 1012
fiir Anilin), Die wahre Geschwindigkeitsconstante der Farbstoff-
bildung aus Dimethyl-m-chloranilin und p-Diazobenzosulfosiure bei
259 liegt demnach wahrschleinlich zwischen 100 und 10. Sie ist also
ganz bedeutend niedriger, als die fiir Dimethylanilin unter denselben
Umstéinden (1280), wiibrend doch die Constante K fiir die gechlorte
Base grosser ist als fiir Dimethylanilin (0.0099 gegen 0.0086). Die
Substitution von Wasserstoff durch Chlor erniedrigt also die Reactions-
geschwindigkeit, dadurch aber, dass die Hydrolyse stiirker ist und eine
grossere Menge freier Base in dem Reactionsgemisch vorkommt, wird
die Geschwindigkeit wieder so weit erhht, dass der verlangsamende
Einfluss der Sabstitution iiberwunden wird.

Diese Arbeit wurde im Wintersemester 1900/01 im Heidelberger
Universititslaboratoriam begonnen und im darauffolgenden Sommer-
semester im Universititslaboratorium zu Christiania zu Ende gefiihrt.

587. R, Stoermer und R. Wehln: Ueber die Condensation
von Phenoxyaceton mit Benzaldehyd.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.)
(Eingegangen am 15. October 1902.)

Die Condensation von Benzaldehyd mit unsymmetrisch gebanten
Methylenketonen, R.CH:.CO.CHy.R1, kaon naturgemiss nach zwei
Richtungen verlaufen. Wir wihlten zu diesen Versuchen das nach
dem Einen') von uns leicht zugingliche Phenoxyaceton oder Phen-
acetol, um wenigstens nach einer gewissen Richtung hin zu entscheiden,
ob das substitunirte Methyl dem nicht substituirten vorgezogen wiirde
oder umgekehrt. Wir durften erwarten:

I. GsH,0.C(:CH.C¢H;).CO.CHj
oder lI C(; H50. CHQ.CO.CH : CH.C(; Hﬁ.

Versuche in dbnlicher Richtung waren bereits von Goldschmiedt
und Knépfer*) am Phenylaceton angestellt worden und wurden,

1y Ann. d. Chem, 312, 273,
%) Monatshefte fiir Chemie 18, 437 [1897], desgl. 19, 406 [1898].
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wihrend wir schon mit unserer Arbeit beschiftigt waren, von Gold-
schmiedt und Krezmar zur Entscheidung gebracht!) in dem Sinne,
dass Alkali die Condensation am Methyl, Salzsiiuregas diese am Me-
thylen bewirkt: ’

CsHs,.CHQ.CO,CH:CH.CsH_V, lll]d 05H5.C(!CH.C(-;H5).COCH3.

Harries und Miiller 2) haben vor Kurzem bei der Einwirkung
von Benzaldehyd aunf Methylithylketon entgegen den Angaben von
Levinstein 3) festgestellt, dass hier die Condensation genau im selben
Sinne verliuft, und Harries und Bromberger haben auch ganz
neuerdings?) dasselbe fiir die Einwirkungsproducte von Benzaldehyd
anf Methylpropylketon gefolgert?).

Wir haben nun beim Phenoxyaceton festgestellt, dass hier die
Condensation mit aromatischen Aldehyden sich durch Alkali aus-
schliesslich in umgekehrter Weise vollzieht, nimlich dass hierbei ent-
steht: I. CsH;0.C(:CH.CsH;).CO.CH;s,
und nicht, wie nach Analogie zu erwarten gewesen wire:

II. C4Hs0.CH3.CO.CH: CH.CsH,.

Als wir Salzsiiuregas auf das Gemisch der Componenten einwirken
liessen, erhielten wir aber nicht, wie man annehmen kénnte, die Ver-
bindung II, sondern auch I, sodass also hier die Condensation normal
verlinft, Hieraus ergiebt sich, dass man noch nicht berechtigt ist,
aus der blossen Thatsache der Substitution in einem Methyl auf die
Constitution der zugehdrigen Benzalverbindung zu schliessen, sondern
dass es auf die Art des substituirenden Radicals wesentlich ankommt.
Der hier zu Tage tretende abweichende Verlauf konnte zuriickgefiihrt
werden auf den stirker labilisirenden Einfluss der Phenoxygruppe,
gegeniiber Methyl upd Phenyl. Vergleicht man die zu diesen Ketonen
gehorigen Siduren, Propionsiure, Phenylessigsiure und Phenoxyessig-
sdure, hinsichtlich ihrer Dissociationsconstauten, so ergiebt sich, dass
die Phenylessigsiure etwa viermal so stark ist als Propionsiure,
Phenoxyessigsiure aber fast vierzehnmal so stark als Fhenylessig-
gdure. Man koénnte annehmen, dass, wenn der Stirkegrad einer Sdure
einen gewissen Betrag iiberschreitet, die in dem aus der Siure ent-.
stehenden Methylketon befindliche Methylengruppe unter allen Um-
stinden so reactionsfihig wird, dass nur sie mit aromatischen Alde-
hyden reagirt. Ordnet man das Phenoxyl in die zuerst von Hantzsch®)

1} Monatshefte fiir Chemie 22, 659 [1901). .

2) Diese Berichte 33, 966 [1902). 3) Inaug.-Diss., Berlin, Jan. 1902,

4) Diese Berichte 353, 3038 [19021

5 Falls sich die Nitrobenzaldehyde nicht anders verhalten, s0 kime viel-
leicht dem m-Nitrobenzalmethylathylketon von v. Miller und Rhode (diese
Berichte 23, 1885 [1890]) doch eine andere Constitution zu.

% Diese Berichte 25, 2164 [1892).
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und dann von Abegg?!) aufgestellte Spannungsreihe der Radicale ein,
so erhilt es seinen Platz zwischen C¢H; und COOH. Das hiernach
in der Reihe folgende Keton COOH.CH;.CO. CH;, die Acetessigsiure,
giebt in Form ihres Esters auch mit alkalischen Condensationsmitteln
unter allen Umstinden nur COOR.C(:CH.C¢H;).CO.CH;; die zur
Acetessigsiure hinzugehérige Sidure, deren Methylketon sie darstellt,
die Malonsiure, ist gerade doppelt so stark als die Phenoxyessigsiiure,
sodass die Thatsachen mit obiger Annahme gut in Einklang stehen.
Es diirfte von Interesse sein, weitere substituirte Methylketone in dieser
Richtung zu priifen; Versuche mit solchen sollen demnichst in Angriff
genommen werden.

Was die Methoden zur Constitutionsbestimmung derartiger unge-
siittigter Ketone anlangt, so haber Goldschmiedt und Krezmar?),
sowie Harries und Miiller3) sich des synthetischen Weges bedient,
indem sie die zugehdrigen gesiittigten Ketone durch Destillation der
Calciumsalze der betreffenden Siuren darstellten und diese bezw. ihre
Oxime verglichen. Wir haben versucht, durch directen Abbau schneller
und einfacher zum Ziele zu gelangen. Mit Permanganat haben wir
eindeutige Ergebnisse nicht erhalten, wenigstens konnte nur Benzoéséare,
nicht aber die fir die Erkennung der Constitution der Verbindung
CsH;0.CH;.CO.CH:CH.CgH; nothwendige Phenoxyessigsiure iso-
lirt werden. Deutete dies schon auf die Formel I hin, so ergab das
Verhalten des Ketons gegen unterchlorigsaures Natrium?) die Richtig-
keit dieser mit Sicherheit: es wurde unter Abspaltung von Chloroform
in guantitativer Ausbeute die zuerst von Oglialoro®) gewonnene Phen-
oxyzimmtsiure vom Schmp. 1817 erhalten. Die Entstehung dieser
Sédure ist nor mit der Formel I vereinbar, Formel II wiirde die Bil-
dung von Zimmtsiure voranssetzen, wenn die unterchlorige Séure iiber-
haupt auf Ketone dieser Art einwirkt. Methylketone werden zwar,
wie Harries €) feststellte, nicht immer in der gewiinschten Weise zu
ungesittigten Sduren oxydirt, indessen scheint dies nur bei gewissen,
complicirt gebauten, ringférmigen, ungesittigten Methylketonen der
Fall zu sein. Wir haben in allen von uns untersuchten Fillen dieses
Oxydationsmittel als ausgezeichnetes diagnostisches Reagens fiir Ketone
der Form .C:C.CO.CH; erprobt. Auch das von Harries und
Miiller ) aus Methylithylketon und Benzaldehyd mittels Salzsiure

1) Diese Berichte 32, 291 [1899] % loe, ecit. 3 loe. cit.

4) Meister, Lucius und Briining, diese Berichte 16, Ref. 449 [1885],
D. Pat. 21162 vom 2. Juli 1882. — Einhorn, Apnn. d. Chem. 243, 363
[1888].

5) Jahresbericht fir Chemie 1880, 876,

% Diese Berichte 29, 386 [1896] und Ann. d. Chem, 296, 295 [1897]

7 loc. cit.
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dargestellté  7-Benzalmethylithylketon C¢H;.CH:C(CH;s).CO.Cl;
haben wir, lediglich nm den Werth des genannten Oxydationsmittels
auch hieran festzustellen, damit oxydirt und glatt a-Methylzimmtsiure
vom Schmp. 789 erhalten, was somit weiter die von Harries anf
anderem Wege bewiesene Constitution des Korpers bestitigt. Die
isomere @-Verbindung :CGHﬁ.CH:CH.CO.CHQ-CH(j} die in alkali-
scher Losung entsteht, wird durch das Reagens nicht angegriffen.

Die doppelte Bindung der dargestellten ungesittigten Ketorie
nimmt zwar leicht Brom auf, doch findet daneben noch Substitution
statt, sodass reine Additionsproducte bei den Monobenzalverbindungen
picht zu erbalten sind. Dagegen gelingt es leicht, Wasserstoff an die
Doppelbindung anzulagern, wie das z. B. von v. Miller und Rhode!?)
am Amidobenzalaceton und spiter von Harries und Eschenbach?)
am Benzalaceton ausgefiihrt worden ist. Auch diese gesittigten Ke-
tone, z. B. CgHs0.CH(CHy.CGsH;).CO. CHs, geben durch unterchlorige
Siure leicht in entsprechendeé Sduren iiber; so wurde in diesem Falle
glatt Phenoxyhydrozimmtsiure ¥), C¢H,. CHe.CH(OCsH;).COOH, er-
haiten. Bei der Reduction verbalten sich die Benzalphenoxyacetone
insofern anders, als keine bimolekularen Producte entstehen, wie sie
Harries*) des Oefteren beobachtet hat und die zur Klasse der
1.6-Diketone gehéren.

Bei der weiteren Einwirkung von Benzaldehyd auf Benzalphen-
acetol oder von zwei Mol. eines Aldehydes auf Phenoxyaceton bilden
sich stets’ Dibenzalverbindungen, nie ist die Entstebung eines Tetra-
‘hydropyrons beobachtet worden, wie das von Petrenko- Krit-
schenko®) und von Vorlinder®) geschehen ist. Diese Forscher
baben Benzaldehyd auf symmetrische Derivate des Acetons, wie
Acetondicarbonsiiure, Didthylketon etc., einwirken lassen und dabei nie
Dibenzalverbindungen erhalten,sondern stets Tetrahydropyrone, wiihrend
nach Vorlinder®) und Wallach?”) auns ringféormigen Dimethylen-
ketonen, wie Ketopentamethylen, Methylcyclohexanon etc., stets glatt
Dibenzalkérper entstehen. Nun haben aber neuerdings Harries und
Miiller®) angegeben, dass auch die a-Benzalverbindung eines unsym-
metrischen Ketons, des Methylithylketons, das alse noch ‘eine
CH,.CO-Gruppe enthilt, mit Benzaldehyd einen Pyronkérper liefert,
den auch Levinstein?) erbalten hat, Wenn ans dem Phenoxvaceton

1) Diese Berichte 23, 1886 [1890). ) Diese Berichte 29, 380 [1896].

% Bakunin, Chem. Centralblatt 1900, 1I, 1278,

4) Harries und Hibuner, Aon, d. Chem. 296, 295 (1837,

5 Diese Berichte 29, 994 [1896]; 81, 1508 [1898] ete.

§) Diese Berichte 29, 1352 und 1836 (1896); 30, 2261 [1897)

7) Diese Berichte 29, 1595 [1396].

8) Diese Berichte 35, 966 ~1902]). 9 loec. cit.



gich mit aromatischen Aldehyden lediglich Dibenzalverbindungen - bil-
den, so wird man daher diese Eigenschaft auf den (vielleicht sterischen)
Einfliss der Phenoxygruppe zuriickfiihren miissen,

Was die Oxime der Monobenzalverbindungen anlangt, so:bilden
sie sich in alkalischer Losung glatt und in normaler Weise, wie beim
Benzalaceton. Anlagerung von  Hydroxylamin an die Doppelbindung
konnte nicht beobachtet werden, kénnte aber vielleicht unter anderen
Bedingungen erfolgen.

Von den Dibenzalverbindungen konnten anschéinend Oxime fiber-
haupt nicht erhalten werden, was wohl auch auf sterische Griinde
hindeutet, wihrend Vorlinder?!) und Wilcke aus dem aus Hydro-
pyron gewonnenen Dibenzaldiiithylketon ein normales Oxim erhalten
haben und Minunni?)schon friiher abnorme Hydroxylamin-Einwirkungs-
producte am Dibenzalaceton beobachtete.

Erwihnt sei noch, dass die Erscheinung der Halochromie, wie
die schon von Claisen beobachtete Vereinigung der Dibenzalacetone
mit Salzsiure von Baeyer und Villiger?) genannt worden ist, bei
allen von uns dargestelltes Disubstitutionsproducten des Phenoxy-
acetons, wie zu erwarten, in sehr intensiver Weise auftritt. Die Halo-
chromie ist stirker z. B. beim Dianisalphenoxyaceton als bei der Di-
benzalverbindung,.

Benzal-phenacetol, C4H;0.C:(CH.CsH;).CO.CHj.

8 g Phenacetol?) und 6 g frisch destillirter Benzaldehyd werden
mit 2 L Wasser gut durchgeschiittelt und der Mischung 40 g 10-pro-
centige Natronlauge zugefiigt. Die Flissigkeit triibt sich nach kurzer
Zeit, und das ausfallende Oel ist nach &fterem Umschiitteln nach drei
bis 4 Tagen vollig erstarrt. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen
mit Wasser entfernt man die letzten Spuren von Benzaldehyd und
Phenacetol mit Petrolither und krystallisirt die riickstindige weisse
Masse aus heissem, verdiiontem Alkohol wiederholt um, bis die sich
abscheidenden, schonen, farblosen Krystalle bei 102° schmelzen. Leicht
16slich in Aether, Chloroform, Eisessig, schwerer in kaltem Alkohol,
unléslich in Wasser und Petrolidther. Mit Wasserdimpfen schwer

) Diese Berichte 31, 1886 [189%]). 2) Chem. Ceutralblatt 1897 II, 900.

3) Diese Berichte 35, 1189 [1902].

%) Was die Darstellung des Phenacetols anlangt, so haben wir den
friheren Angaben (Ann. d. Chem. 812, 273 [1900] hinzuzufiigen, dass die
beste Ausbeute daran erhalten wird, wenn man nach der Einwirkung.von
GO g Chloraceton auf 0 g trocknes Phenolnatrium, das mit 100 g Phenol
verdiinnt war, das Reactionsgemisch bei der Wasserdampfdestillation nicht
alkalisch macht, sondern das kalte, alkalisch gemachte Destillat aussthert.
Man erhilt so ca. 23 g aus der Bisulfitverbindung abgeschiedenes reines
Keton.
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fliichtig. In concentrirter Schwefelsiure 13st sich der Kérper mit
rothbrauner Farbe, die auf Zusatz von Wasser verschwindet. Brom-
wasser wird sofort entfirbt, doch gelang es in Aether- und Chloro-
form-Losung nicht, ein reines Dibromid zu erhalten, da ziemlich.starke
Bromwasserstoffentwickelung eintrat.
CicHi40s. Ber. C 80.65, H 5.9.
Gef, » 80.97, » 6.0.

‘Wurden 4 g Phenacetol mit 3 g Benzaldebyd in 20 cem Aether geldst
und in der Kiltemischung Salzsiuregas bis zur Sattigung cingeleitet, so ent-
stand eine blutrothe, spiter dunkelbraune Losung, die nach zweitigigem
Stehen mit verdinnter Natronlauge durchgeschittelt und mit Wasser ge-
waschen wurde. Aus dem nach Verdunsten des Aethers zuriickbleibenden
dicken, dunklen Oel konnte mur durch Destilliren mit Wasserdimpfen ein
krystallisirter Kérper gewonnen werden, der nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol sich durch seinen Schmp. 1020 und seine Derivate als vollig iden-
tisch mit dem alkalischen Condensationsproduct erwies. Die Ausbeute hier-
bei war mangelhaft, .

Eine Bisulfitverbindung liefert das Benzalphenacetol nicht, wohl
aber Oxim, Semicarbazon und Phenylhydrazon.

Das Oxim wurde in alkoholischer, stark alkalischer L&sung
durch lingeres Kochen auf dem Wasserbade gewonnen und aus der
klaren, in Wasser gegossemen Losung durch Essigsiure ausgefillt.
Aus heissem, verdinntem Alkohol krystallisirt es in schwach gelb-
gefirbten Nadeln vom Schmp. 169° und ist leicht 18slich in” Aether
und abs. Alkohol.

CicHis0sN. Ber. N 5.5. Gef. N 5.8.

Versuche, durch Wasserabspaltung ans dem Oxim zu einem
Chinolin zu gelangen, hatten keinen Erfolg.

Dus Phenylhydrazon, mit freiem Phenylhydrazin in alkohn-
lischer Liosung gewonnen, bildet, aus verdiinntem Alkohol krystalli-
sirt, gelblich-weisse Blittchen vom Schmp. 118° und ist sehr bestéindig.

Das Semicarbazon, wie gewdhnlich hergestellt, bildet weisse,
glinzende Nadeln vom Schmp. 216°; leicht Igslich in Alkohol, Aether
and Benzol.

CﬂHﬂ 02N3. Ber. N 14.2. Gef. N 14.3.

Bei der Oxydation des Benzalphenacetols mit Permanganat wurde
von Oxydationsproducten in der alkalischen Liisung mit Sicherheit
Benzoésiure nachgewiesen, die durch ihren Schmelzpunkt und die
Ueberfiihrung in Benzoésiureester identificirt wurde. Essigsénre und
Phenoxyessigsinre gelang es nicht aufzufinden. Die Oxydation mit
unterchloriger Sdure, die glatt zum Ziele fiihrte, wurde folgender-
maassen ausgefihrt. ’

100 cem einer mit etwas iiberschiissiger Soda versetzten, gesit-
tigten Chlorkalklésung wurden mit 3 g Benzalphenacetol zusammen
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unter &fterem Umschiitteln bis zum Verschwinden des Chloroform-
geruches zum Sieden erbitzt. Die danach klare, abgekiiblte Losung
wurde mit Wasser uud schwefliger Siure versetzt, wobei in reich-
licher Menge eine weisse, flockige Siure ausfiel. die nach dem Um-
krystallisiren ans Alkohol lange, weisse Nadeln vom Schmp. 181°
bildete und identisch war mit der aus phenoxyessigsaurem Natrium,
Benzaldehyd und Acetanhydrid von Oglialoro!) und Bakunin?)
dargestellten Phenoxyzimmtsidure. Die Ausbeate betrug 87 pCt.
der theoretischen. Die Bildung erfolgt nach folgender Gleichung:

CsH;0.C(:CH.C;H;).CO.CH; + 3NaOCI
= C;H,.CH:C(0CsH;).COONa + CHCl; + 2NaOH.
CisHyi303. Ber. C 75.0, H 5.0.
Gef. » 75.2, » 5.2,
Das in saurer Lésung erhaltene Benzalphenacetol ergab bei der
Oxydation dieselbe Siure.
Da beim Erhitzen mit Schwefelsiure im Rohr ungesittigte Ver-
bindungen sich hiutig anter Ringschliessung umlagern, so wurde, um
im Sinne der Gleichung

0 0
~~~"-C.C0.CH; » 7 CH.CO.CHs

- CH.CiH, A CH.CeHs

zu einem 1-Acetyl-2-Phenylhydrocumaron zu gelangen, das Benzal-
phenacetol mit der zehnfachen Menge verd. Schwefelsdure auf ver-
schieden hohe Temperatur erbitzt. Die ungesittigte Verbindung ver-
harzte aber grossentheils, theils wurde unverindertes Material zuriick-
erhalten.

Anisalphenacetol, Cs1,0.C(:CH.CsH,;.0CH;).CO.CH;.

Die Darstellung dieses Ketons wurde genau so vorgenommen
wie fiir das Benzalphenacetol beschrieben, nur wurde die alkalische
Lésung ca. drei Tage auf der Maschine geschiittelt, wobei die Um-
setzung vollstindiger war. Nach dem Umkrystallisiren aus heissem
verdiinnterm \lkohol warden hellgelbe Blittchen vom Schmp. 1069
erhalten, die leicht l6slich waren in Aether, Chloroform und Eisessig,
schwer in kaltem Alkohol, unléslich in Petrolither. Mit Wasser-
déimpfen schwer fliichtig; in counc. Schwefelsiiure ebenfalls mit roth-
branuner Farbe loslich, die anf Zusatz von Wasser verschwindet.

C]7H;¢303. Ber. C 76.1, H 5.917.
Gef. » 763, » 2.9.

B loe. cit. 2 loe. cit.

Deriehte d. DL ehem. Gesellschaft. Jahvg, XXXV
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Das Oxim liess sich in alkalisch-alkoholischer Lésung dar-
stellen und krystallisirt aus Alkohol in weissen, glinzenden Nadeln
vom Schmp. 1790

CanOaN. Ber. N 4.9. Gef. N 5.1.

Das Phenylhydrazon bildet goldgelbe, sehr bestindige Blitt-
chen vom Schmp. 101°% das Semicarbazon glinzende, federférmige
Nadeln vom Schmp. 193°.

Oxydirt man das Anisalphenacetol, wie fiir die Benzalverbindung
angegeben, mit einer frisch bereiteten Ldsung von unterchlorig-
saurem Natrium, so erhilt man fast quantitative Ausbeute an p-Meth-
oxy-u-phenoxyzimmtsiure vom Schmp. 2000, die zuerst von
Valentini') durch Einwirkung von Acetanhydrid auof Anisaldehyd
und phenoxyessigsaures Natrium dargestellt worden ist.

CIGH1404< Ber. C 71.1, H 5.2.
Gef. » 710, » 5.4.

1 3
0-Oxybenzalphenacetol, CsH;0.C (:CH.CsH,.OH).CO.CH;.
5 g Salicylaldehyd wurden in 15 g einer 10-procentigen Natron-
lauge geldst und abwechselnd?) mit kleinen Mengen von im Ganzen
7 g Phenacetol und 25 g derselben Natronlauge versetzt. Darauf
warde das Ganze mit Wasser auf 250 ccmn aufgefdllt und schliess-
lich noch mit 100 g Alkohol bis zur klaren Ldsung versetzt. Die
Fliissigkeit firbte sich alsbald dunkelroth und wurde nach acht-
tigigem Stehen mit Salzsiure angesidnert, wobei ein gelber, krystal-
linischer Niederschlag entstand. Dieser wurde, um ihn von Salicyl-
aldehyd za befreien, mit einem schwachen Dampfstrom behandelt
und dann zuerst aus Benzol, spiter aus verd. Alkohol mehrfach um-
krystallisirt. Das o-Oxybenzalphenacetol bildet schwach gelb ge-
firbte Tafeln mit diagonaler Streifung und schmilzt bei 1530 Es ist
leicht 18slich in Alkohol, Aether, Benzol, in Natronlauge mit orange-
rother Farbe, in Wasser unléslich. .Ausbeute 40 pCt. Es sei gleich
erwihnt, dass es nicht gelang, eine Di-o-Oxybenzalverbindung darzu-
stellen.
ClsHu 03. Ber. C 75.6, H 5.5.
Gef. » 75.3, » 5.6. ‘
Das Semicarbazon krystallisirt ans verdinntem Alkohol in
glinzenden, federférmigen Krystallen vom Schmp. 220°.
Die Oxydation des Ketons mit unterchloriger Siure erfolgte hier
schon bei gelinder Erwirmung, ihr Ende war an dem Farbenumschlag
von gelb nach farblos zu erkennen. Beim Versetzen mit schwefliger

1) Gazz. chim. ital. 14, 147.

%) Wir haben hier dieselbe Methode angewendet wie Harries, diese
Berichte 24, 3180 [18911
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Sdure schied sich die ®-Phenoxy-o-Cumarsiure als weisser,
flockiger Niederschblag aus, der, aus verdinntem Alkohol umkrystalli-
sirt, den Schmp. 191° zeigte. Die Siiure ist 16slich in heissem Wasser
und den gewdhnlichen L&sungsmitteln; die ammoniakalische Lésung
ist gelb, im reflectirten Licht grasgriin.
015H1204- Ber. C 70.3, H 4.7.
Gef. » 70.6. » 4.9.

Bei den Versuchen, aus der Acetylverbindung der Phenoxycumarsiure
durch Destillation im Vacuum zum Phenoxycumarin zu gelangen, wurde in
weringer Menge eine in langen, haarfeinen Nadeln sublimirende Substanz er-
halten, die vielleicht die gesuchte Verbindung darstellt, aber wegen der mini-
malen Ausbeute nicht niher charakterisirt werden konnte.

Einwirkung von zwei Molekiilen Aldehyd auf Phenacetol.
Dibenzal-phenacetol.
(1.5-Diphenyl-2-Phenoxylpentadién-1.4-0n-3.)

Diese Verbindung eutsteht leicht aus Phenacetol und 2 Molekiilen
Benzaldehyd in wissrig-alkoholischer Lisung mit Natronlauge., 4 g
Phenacetol und 6 g Benzaldehyd werden mit 100 g Alkohol und 150 g
Wasser durchgeschiittelt und der Mischung 20 g einer 10-procentigen
Natronlange zugefiigt. Nach drei- bis vier-tigiger Einwirkung wurde
die gelbe Krystallmasse abfiltrirt, mit verdiinntem Alkohol gewaschen
und aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Noch besser ist die Aus-
beute, wenn man 3 g Benzalphenacetol mit 2 g Benzaldehyd, 100 g
Alkohol und 50 g Wasser mischt und 10 g einer 10-procentigen Natron-
lange hinzuofiigt. Die gewonnene Menge der ausfallenden Dibenzal-
verbindung betrigt fast 95 pCt. der theoretischen. Sie krystallisirt
gut aus siedendem absol. Alkohol in hellgelben Blittchen, besonders
schon aber aus langsam verdunsiendem Chloroform. Schmp. 154°%
Leicht 18slich in Aceton, Chloroform und Eisessig, schwer in Aetber
und Alkohol. Von der Monobenzalverbindung kann der Korper
durch seine Nichtfllichtigkeit it Wasserdimpfen getrennt werden.
Die Lésung in viel Eisessig firbt sich aaf Zusatz von concentrirter
Schwefelsiure blutroth, unter Bildung eimes unbestindigen, krystalli-
nischen Sulfates, das schon durch Wasser zersetzt und entfirbt wird.
Auf der Bildung eines unbestindigen Salzsiiure-Anlagerungsproductes
beruht wobl auch die Rothfirbung, die das Gemisch von Benzaldehyd
und Phenacetol beim Sittigen mit Salzsiuregas annimmt.

023H1502. Ber. C 83.7, H 5.5.
Gef. » 84.6, » 5.8,

In Chloroform gelést, addirt das Dibenzalphenacetol leicht Brom,

doch findet daneben moch in geringem Maasse Substitution statt, sow
228 *
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dase die Brombestimmungen etwas zu hoch ausfielen. Der Tetra-
bromid verlangt fiir
Ca3His0:Bry. Ber. Br 49.5. Gef. Br 1. 50.9, II 51.3.

Dianisal-phenacetol
(1.5-Dianisyl-2-Phenoxylpentadién-1.4-0n-3).

Dieser Korper wurde aus Anisalphenacetol und Anisaldehyd dar-
gestellt und bildet, aus siedendem Alkohol umkrystallisirt, intensiv
gelbgefirbte Krystalle vom Schmp. 136°. FEr ist 18slich in Chloro-
form, Eisessig und heissen Alkohol, unléslich in Petrolither.

CQ5H2204. Ber. C 77.7, H 5.7.
Gef, » 77.6, » 5.9,

Die Eisessiglosung des Korpers firbt sich mit concentrirter

Schwefelsdure noch intensiver als die Dibenzalverbindung.

1-Phenyl-2-Phenoxyl-5-Anisylpentadién-1.4-on-3.
(Benzal-anisal-phenacetol,

CeH;.CH:C(O CsHs).CO.CH:CH.Ce H, (O CHj).)

Die Verbindung entstebt in quantitativer Ausbeute, wenn wman,
analog wie vorher, Benzalphenacetol mit Anisaldehyd condensirt. Sie
bildet intensiv gelbgefirbte Krystalle vom Schmp. 119—120°.

CuH;oOg. Ber. C 80.9, H 5.6.
Gef. » 80.6, » 5.5,

1-Anisyl-2-Phenoxyl-5-Phenylpentadién-1.4-on-3.
(Anisal-benzal-phenacetol,
CHaO;CGH4.CH:C(OCsHﬁ).CO.CH:CH.CQHi.
Analog dargestellt; ist von der vorigen Verbindung natiirlich ver-
schieden. Schéne gelbe Nadeln vom Schmp. 155"
024 H?()Og. Boer. C 80.9, H 5.6.
Gef, » 80.5, » 5.3.

Reduction des Benzal-phenacetols.

Benzyl-phenacetol, CsHy O.CH(CH,. CsH;).CO.CHa.

10 g der Benzalverbindung wurden mit 100 g Alkohol und 120 ¢g
2!/p-procentigem Natriumamalgam versetzt uand die L&sung stets
schwachfessigsauer gehalten, wobei die Temperatur nicht iiber 5-—10°
steigen durfte. Danach wurde mit Wasser verdiinnt, ausgeithert und
der Aetherriickstand, ein dickes Qel, im Vacuum bei 12— 15 mm Druck
destillirt. Nach einem sehr geringen Vorlauf ging die Hauptmenge
bei 180—185° iiber, danach trat fortgesetzt Zersetzung ein. Die in
reichlicher Menge erbaltene Hauptfraction gab bei wiederholter Destil-
lation ein unter 14 mm Druck constant bei 180—183° siedendes, farb-
loses Oel, das auch in der Kiltemischung nicht erstarrte.
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016}11602' Ber. C 80.0, H 6.7.
Gef. » 79.8, » 6.7,

Die Ketonnatur der Verbindung ging daraus hervor, dass trotz
mehrstiindigen Erhitzens mit Phenyleyanat im Rohr auf 100° kein
Urethan sich bildete, mit Phenylhydrazin ein allerdings 6liges Hydrazon
entstand und bei weiterer Condensation mit Benzaldehyd ein krystal-
linisches Benzalproduct erbalten werden konnte. Dieses Letztere,
ein Benzalbenzylphenacetol, schmilzt bei 95°

CyzHyp0s. Ber. C 84.1, H 6.1.
Gef. » 83.9, » 6.3.

Beim Behandeln mit anterchlorigsaurem Natrium ldste sich das
Benzylphenacetol beim Erwirmen leicht auf unter Entwickelung von
Chloroform. Beim Ansinern mit schwefliger Siure fiel eine weisse
Séure aus, die, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, den Schmelz-
punkt der Phenoxyhydrozimmtsiiure!) (70% zeigte. Die Ausbeute war
quantitativ. Auch aus dieser Oxydation folgt die Constitution des
Reductionsproductes.

Intramolekulare Wasserabspaltung aus dem Benzyl-

phenacetol.

Bekanntlich spaltet sich aus allen Phenoxyacetonen beim Be-
handeln mit concentrirter Schwefelsiure Wasser ab, sodass substituirte
Cumarone entstehen?). Das Benzylphenoxyaceton kann aber nach
zwei Richtungen hin reagiren:

O (0]
" CHL.CH: . CoH; "~ CH:.Cg¢ H;
07 O @OILGH e O Cells o,
= ‘CO.CH; L t—CH;y
CH, CHq
“~"CH.OC:H "0 CyH,
L 1 R OCGH | mo,
- 'co.cH, . IcH,

sodass man einerseits Benzylmethylenmaron, andererseits, wie beim
Benzylaceton3), ein Inden, Phenoxymethylinden, erwarten durfte.
‘Welche Constitution dem erhaltenen Korper zu ertheilen ist, kann
noch nicht mit Sicherheit angegeben werden. Doch sind wir der An-
sicht, dass aller Wahrscheinlichkeit nach ein substituirtes Cumaron
vorliegt, da nach den Erfahrungen des Einen von uns die Phenoxy-
acetone sich ausserordentlich glatt in Cumarone iberfiihren lassen, die
Benzylacetone nach v. Miller und Rhode hingegen Methylindene
nur in sehr schlechter Ausbeute liefern und das vorliegende Keton

1) Bakunin, Centr.-Blatt 1900, II, 1278.

?) R. Stoermer, Ann. d. Chem. 312, 237 [1900).

% v. Miller und Rhode, diese Berichte 28, 1883 [1890].



fast quantitativ das neue Condensationsproduct gab. Die Untersuchung
muss natiirlich in dieser Hinsicht noch weiter fortgefiihrt werden.

Die Bedingungen zur Darstellung des Benzyl-methyl-cuma-
rons, als welches wir die Verbindung vorliufig bezeichnen, miissen sehr
genan eingehalten werden, soll der Kérper rein und krystallinisch er-
halten werden. 5 g Benzylphenacetol werden in 60 ccm in Eiswasser ge-
kiiblte, concentrirte Schwefelsiure eingetragen, und die gut umge-
schiittelte, dicke, rothe Fliissigkeit wird nach 11/; Minuten, sobald der Ge-
ruch nach schwefliger Sdure auftritt, auf Eisstiicke gegossen. Dabei ver-
schwindet die rothe Farbe, und die Fliissigkeit triibt sich milchig durch
reichliche Abscheidung eines Oeles, das meist nach einiger Zeit theilweise
oder ganz zu einer festen gelblichweissen Krystallmasse erstarrt. Man
zieht mit Aether aus und destillirt den Aetherriickstand im Vacuum, wo-
bei unter 15 mm Druock bei 195—200° ein farbloses Oel iibergeht, das
in einer Kiltemischung sofort oder von selbst nach einigen Tagen zu
weissen, harten Krystallen erstarrt, die bei 29° schmelzen. Liésst man
die Schwefelsiure linger auf das Keton einwirken, so bilden sich viel
unlésliche Zersetzungsproducte, Polymere oder schwefelhaltige Ver-
bindungen. Aus 5 g Keton erhdlt man 3.5 g des Condensationspro-
dactes der Formel CisH(4 0, also 76 pCit.

Ber. C 86.5, H 6.3.
Gef. » 86.5, » 6.3.

Die Verbindung reagirt weder mit Phenylhydrazin noch den an-
deren Ketonreagentien. Erwibnt sei noch, dass der Siedepunkt auf-
fallender Weise hdher liegt als der des Ketons, eine Eigenthiimlich-
keit, die bisher bei Cumaroncondensationen aus Phenoxyketonen nicht
beobachtet worden ist.

Rostock, October 1902.

588. R. Stoermer und P. Atenstddt: Einwirkung von Phen-
oxyacetylohlorid auf Benzol und Benzolderivate.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Rostock.]

(Eingegangen am 15. October 1902.)

Das Phenoxyessigsiurechlorid, das zuerst von Michael!) und
dann bequemer von Vandevelde?) dargestellt worden ist, ist auch
von Letzterem zur Einwirkung auf Benzol®) gebracht worden, doch
hat er das dabei entstehende Phenoxyacetophenon oder den Benzoyl-
carbinolphenylither offenbar nur in sehr geringer Menge und nicht
1) Diese Berichte 20, R. 100 [1887]. % Chem. Centralblatt 1898, I, 9-8.
% Chem. Centralblatt 1899, II, 91.





