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kung der durch Hydrolyse in  Freibeit gesetzten Saure gegeniiber 
dem Saureiiberschuss sebr zuriick. Immerhin liess sich aus unseren 
Verseifungsversuchen erseben , dass die bydrolytiscbe Constante des  
salzsauren Dimethyl-m-chloranilins bei 25O der Grbssenordnung lo-* 
angehort (xa5  fur Dimethylanilin 10-6). Dimethyl-m- cbloranilin 
ist also eine viel schwachere Base als Dimetbylanilin, wie ja auch 
m-Cbloranilin eine viel kleinere Affinitatsgrosue besitzt als Anain 
(nach Messungen von Dr. M. Miindl  er  4.8 x gegen 5 - 3  x 1@-l0 
fiir Anilin). Die wabre Gescbwindigkeitsconstante der  Farbstoff- 
bildung aus Dimetbyl-rn-chloranilin und p-Diazobenzosulfosaure bei 
25" liegt demnacb wabrschleinlich zwischen 100 und 10. Sie ist also 
ganz bedeutend niedriger , als die fur Dimethylanilin unter denselben 
Umstanden (1280), wabrend docb die Constante K fiir die gechlorte 
Base griisser ist als fiir Dimethylanilin (0.0099 gegen 0.0086). Die 
Substitution von Waseerstoff durch Chlor erniedrigt also die Reactions- 
gescbwindigkeit, dadurch aber, dass die Hydrolyse starker ist und eine 
griissere Menge freier Base in dem Reactionsgemiscb vorkommt, wird 
die Geschwindigkeit wieder so weit erbiibt, dass der verlangsamende 
Einfluss der Substitution iiberwunden wird. 

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

587. R. Stoermer und R. Wehln: Ueber die Condensation 
von Phenoxyaoeton mit Benzaldehyd. 

[Mittheilung aus dem chemischen lnstitut der Universitat Rostoek.] 
(Eingegangen am 15. October 1902.) 

Die Condensation von Benzaldehyd mit unsymmetriscb gebauten 
Methylenketonen, R.CH2.CO.CHz.Rl , kann naturgemass nach zwei 
Richtungen verlaufen. Wir  wablten zu diesen Versuchen das  nacb 
dern Eiitrn *) von nns leicbt zuganglicbe Pbenoxyaceton oder Pben- 
acetol, um wenigstens iiacb einrr gewissen Ricbtung bin zu entscheiden, 
ob das substituirte Methyl dem nicbt substituirten vorgezogen wiirde 
oder umgekchrt. Wir durften erwarten: 

I. Cs HSO. C(: CH.CgH5). CO.  CH3 
oder 11. CeHaO.CH2.CO.CH: CH.CeH6. 

Versucbe in abnlicber Richtung waren bereits von G o l d s c h m i e d t  
und K n o p f e r  2, am Pbenylaceton angestellt worden und wurden, 

I) Ann. d. Chem. 312, 273. 
2, Monatshefte fiir Chemie 18, 437 [I8973 desgl. 19, 406 El8981 
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wlhrend wir schon mit unserer Arbeit bescbaftigt waren, von G o l d  - 
s c h m i e d t  und K r c z m a r  zur  Entscheidung gebracht') in dem S h e ,  
dass Alkali die Condensation am Methyl, Salzsluregas diese a m  Me- 
thylen bewirkt: 

C6 Hs . CRL, .COW C H  : CH. Cs Ho und CS Hb .C 6 CH. C6 Hs) .CO CH3. 
H a r r i e s  und Mi i l le ra )  haben vor Kurzem bei der Einwirkung 

von Benzaldebyd auf Methyliithylkrton entgegen den Angaben von 
L e v  ins  t e in  3 festgestellt, dass bier die Condensation genau im sdben 
S h e  verlauft, und H a r r i e s  und B r o m b e r g e r  haben aucb ganz 
neuerdings ') dasselbe fiir die Einwirkungsproducte ron Benzaldehyd 
auf Methylpropylketon gefolgert 5). 

Wir haben nun beim Phenoxyaceton festgestellt, dass hier die 
Condensation mit arnmatischen Aldehyden sicb durch Alkali aus- 
schliesslich in umgekehrter Weise vollzieht, namlich dass hierbei ent- 

und nicht, wie nach Analogie zu erwarten gewesen ware: 
steht: I. CsHsO.C(:CH.CsHb). CO. CH3, 

11. C6HsO.CHa.CO.CH: CH.CsH,. 
Als wir Salzsauregas auf das Gemisch der Componenten einwirken 

liessen, erhielten wir aber nicht, wie man annehmen kiinnte, die Ver- 
bindung 11, sondern auch I, sodass also hier die Condensation normal 
verlauft. Hieraus ergiebt sich, dass man noch nicht berechtigt ist, 
aus der blossen Thatsache der Substitution in einem Methyl auf die 
Constitution der zugehiirigen Benzalverbindung zu schliessen, sondern 
dass es suf die Art des substituirenden Radicals wesentlich ankommt. 
Der bier zu Tnge tretende abweichende Verlauf kiinnte zurGckgefiihrt 
werden auf den stiii ker labilisirenden Einfluss der Phenoxygruppe, 
gegeniiber Methyl und Phenyl. Vergleicht man die zu diesen Ketonen 
gehiirigen Sauren, Propionsaure, Phenylessigsaure und Phenoxyessig- 
saure, hinsichtlicb ihrer Dissociationsconstauten, so ergiebt sich, dass 
die Phenylessigsaure etwa viermal so stark ist als Propionsaure, 
Phenoxyessigsaure aber fast vierzehnmal so stark als Yhenylessig- 
saure. Man kiinnte annehmen, dass, wenn der Starkegrad einer Saure 
einen gewissen Betrag iiberschreitet, die in dem aus der Saure ent- 
stehenden Methylketon befindliche Methylengruppe unter allen Urrr- 
standen PO reactionsfahig wird, dass nur sie mit aromatisehen Alde- 
hyden reagirt. Ordnet man das Phenoxyl in die zuerst von H a n  t z scti &) 
___ -- 

9 Monatshefte fur Chemie 22, 659 [1901]. 
a) Diese Berichte 35, 966 [1902]. 3, 1naug.-Dies., Berlin, Jan.  190.2. 
*) Diese Berichte 35, 3058 [I9023 
5, Falls sich die Nitrobenzaldehyde nicht anders verhalten, so klime viel- 

leicht dem m-Nitrobenzalmetbyllithylketon yon v. Mi 11 er und Rho d e (dieae 
Berichte 23, 1885 [189Oj) doch eine andere Constitution zu. 

6, Diese Berichte 95, 2161 [1892]. 
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rind dann von A begg  ') aufgestellte Spannungsreihe der Radicale ein, 
so erhalt es seinen Platz zwischen CcH5 und COOH. Das hiernach 
in der Reihe folgende Keton COOH .CHa. CO. CH3, die Acetessigsaure, 
giebt in Form ihres Esters aucb mit alkalischen Condensationsmitteln 
unter allen Umstanden nur COOR. C 6 CH. Cg H5). CO . CH3; die zur 
Acetessigsaure hinzngeh6rige Saure, deren Methylketon sie darstellt, 
die Malonsaure, ist gerade doppelt so stark a19 die Phenoxyessigsaure, 
aodass die Thatsachen mit obiger Aunahme gut in Einklang stehen. 
Es diirfte vou Interesse sein, weitere substituirte Methylketone in dieser 
Richtung zu priifen; Versuche mit solchen sollen demnachst in Angriff 
genommen werden. 

Was die Methoden zur Constitutionsbestimmung derartiger unge- 
sattigter Ketone anlangt, so haben G o l d s c h m i e d t  und Krczmar2) ,  
sowie H a r r i e s  nnd Miiller3) sich des synthetiecben Weges bedient, 
indem sie die zugehorigeo gesattigten Ketone durch Destillation der 
Calciumsalze der betreffenden Sauren darstellten und diese bezw. ihre 
Oxime verglicheri. Wir hitben versucht, durch directen Abbau schrreller 
und einfacher zum Ziele zu gelangen. Mit Permanganat haben wir 
eindeutige Ergebnisse nicht erhalten, wenigstens konnte nur Benzozsaure, 
nicht aber die fiir die Erkennnng der Constitution der Verbiridung 
CaHjO .CHa .CO. CH:CH. C B H ~  nothwendige Phenoxyessigsanre iso- 
lirt werdeu. Deutete dies schon auf die Formel I hin, so ergab das 
Verhalten des Ketons gegen unterchlorigsaures Natrium 4, die Richtig- 
keit dieser mit Sicherheit: es wurde unter Abspnltung von Chloroform 
in quantitativer Ausbeute die zuerst von Og l i a lo ro5)  gewonnene Phen- 
oxyzimmtsaure vom Schmp. 181" erhalten. Die Entstehung dieser 
Siiure ist uur niit der Formel I vereinbar, Formel I1 wiirde die Bil- 
dung von Zimmtsaure voraussetzen, wenn die uiiterchlorige Saure iiber- 
haupt auf Ketone dieser Art einwirkt. Methylketone werden Lwar, 
wie H a r r i e s  6, feststellte, nicht imrner in der gewtnschten Weise zu 
ungesattigten Sauren oxydirt, indessen scheint dies nur bei gewissen, 
complicirt gebauten, ringformigen, ungesattigten Methylketonen der 
Fall zu sein. Wir haben in allen von une untersuchten Fallen dieses 
Oxydationsmittel als ausgezeichnetes diagnostisches Reagens fiir Ketone 
der Form .C:C.CO.CH3 erprobt. Auch das von H a r r i e e  und 
Mii 11 e r  9 aus Methyliithylketon und Benzaldehyd mittels Salzsaure 

1) Diese Berichte 32, 291 [1899]. 
4) Meister, Lucius und Briining, diese Berichte 16, Ref.449 [lSSS], 

D. Pat. 21162 Tom 2. Juli 1882. - Einhorn ,  Ann. d. Chem. 843,  363 

3) loc. cit. 3) loo. cit. 

[ISSS]. 
5) Jahresbericht fiir Chemie 1880, 876. 
6, Diese Berichte 29, 386 [I8961 und Ann. d. Chem. 296, 295 118971. 
7) loc. cit. 
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dargestellte y -  Benzalmethylathylketon C ~ H S  .CH: C(CHa).CO.CIb 
haben wir, lediglich um den Werth des genannten Oxydationsmittels 
auch hieran festzustellen, damit oxydirt und glatt a-Mt?t hylzimmt6aure 
vom Schmp. 78O erhalten, was somit weiter die von H a r r i e s  auf 
anderem Wege bewiesene Constitution des Kijrpers bestatigt. Die 
isomere a-Verbindung CeHS.CH:CH.CO.CH2 .CHs, die in alkali- 
echer Liisung entsteht, wird durch das Reagens n i c  h t angegriffen. 

Die doppelte Bindung der dargestellten angesattigten Ketone 
nimmt zwar leicht Brom auf, doch findet daneben noch Substitution 
statt, sodass reine Additionsproducte bei den Monobenzalverbindungen 
nicht zu erhalten sind. Dagegen gelingt es leicht, Wasserstoff an die 
Doppelbindung anaulagern, wie das z. B. von v. M i l l e r  und R b o d e ' )  
am Amidobenzalaceton und spater von H a r r i e s  und E s c h e n b a c h a )  
am Benzalaceton ausgt-fiibrt worden ist. Auch diese gesattigten Ke- 
tone, z. B. CGH~O.CEI(CHa.C~HJ.CO.CH~,  gehen durch unterchlorige 
Saure leicht in eutrprechende Sauren iiber; so wurde in diesem Falle 
glatt Phenoxyhydrozimmtsaure3), C6Hs CH2 .CH(OCeHs) .COOH, er- 
halten. Bei der Reduction verhalten sich die Benzalphenoxyacetone 
insofern anders, als keine bimolekularen Prodncte entstehen, wie sie 
H a r r i e s ' )  des Oefteren beobachtet hat und die zur Klasse der 
1.6-Diketane geboren. 

Bei der weiteren Einwirlrung von Benzaldehyd auf Benzalphen- 
acetol oder ron zwei Mol. eines Aldehydes auf Phenoxyaeeton bilden 
sich stets Dibenzalverbindungen, nie ist die Entstehung eines Tetra- 
hydropyrons beobachtet worden, wie das von P e t r e n k o  - Krit- 
schenkos )  und von V o r l i n d e r 6 )  gesrhehen ist. Diese Forscher 
haben Benzaldehyd auf s y m m e t r i s c h e  Drrivate des Acetons, a i e  
Acetondicarbonsanre, Diathylketnn etc., einwirken lassen und dabei nie 
Dibenzalverbindungen erhalten, sondern stets Tetrabydropyrone, wabrend 
nach Vor landers )  und W a l l a c h 7 )  aus r ingf i j rmigen  Dimethylen- 
ketonen, wie Ketopentamethylen, Methylcyclohexanon etc., stets glatt 
Dibenzalkijrper entstehen. Nun haben aber neuerdings H a r r i e s  uud 
Mi i l10r  *) angegeben, dass auch die a-Benzalverbindung eines nnsym- 
metrischen Ketons, des Methylathylketons, das a180 noch eine 
CH3. CO-Grnppe enthalt, mit Benzaldehyd einen Pyronkorper liefert, 
den auch L e v i n s t e i n Y )  erhalten hat. Wenn aus dem Pherjoxvaceton 

3) Diese Berichte 29, 380 118961. 
--- 

i) Diwe Berichte 23, 1886 [1890]. 
3) Bakunin, Chem. Centralblatt 1900, 11, 1278. 
4) Harries uod Hiibner, Ann. d. Chem. 296, 295 [1897]. 
5, Diese Berichte 89, 994 [1896]; 31, 1508 [I8981 etc. 

Diese Berichte 49, 1352'und 1836 [1896]; 30, 2261 [1897]. 
'3 Die& Berichte 29, 15g5 [1896]. 

Diese Berichte 35, 966 -19021. 9) loc. cit. 
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sich mit aromatischen Aldehyden lediglicli DibenzaIverbindongen bil- 
den, so wird man daher diese Eigenschaft auf den (vielleicht sterischen) 
Einfluss der Phenoxygruppe zuriickfiihren miissen. 

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

Von den Dibenzalverbindungen konnten anscheinend Oxime iiber- 
haupt nicbt erhalten werden, was wohl auch auf sterische Griinde 
hindeutrt, wahrend V o r l a n d e r  ') uod W i l c k e  aus dem aus Hydro- 
pyron gewonnenen Dibenzaldiathylketon ein norinales Oxim erhalten 
baben und Min  u n n is) schon friiher abnorme Hydroxylamin-Einwirkungs- 
producte am Dibenzalaceton beobachtete. 

Rrwahnt sei noch, dass die Erscheinung der Halochromie, wie 
die schon vou C1 a i s e n  beobachtete Vereinigung der  nibenzalacetone 
mit Salzslure von B a e y e r  und V i l l i g e r s )  genairnt worden ist, bei 
allen von uns dargestellteo Di,substitutionsprodueten d r s  Phenoxy- 
acetons. wie zu erwarten, in sehr intensiver Wei-e auftritt. Die Halo- 
chromie ist starker z. B. beim Dianisalphenoxyaceton als bei der Di- 
benznlrerbindung. 

B e n z  a1- p h e n  a c  e t 01, CS Hg 0. C : (CH. C, H5). GO. CH3. 
8 g Phenaceto14) und 6 g friscb destillirter Benzaldehyd werden 

mit 2 L Wasser gut durchgeschiittelt und der Miscbung 40 g 10-pro- 
centige Natronlauge zugefcgt. Die Fliissigkeit triibt sich nach kurzer 
Zeit, und das ausfallende Oel ist nach ijfterem Umschiitteln riach drei 
bis 4 Tagen viillig erstarrt. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen 
mit Wasser entfernt man die letzten Spuren von Benzaldehyd und 
Phenaeetol mit Petrolather und krystallisirt die riickstandige weisse 
Masse au8 heissem, verdunntem Alkohol wiederholt um, bis die sich 
abscheidenden, schonen, farblosen Krystalle bei 102O schmelzen. Leicht 
liislich in Aether, Chloroform, Eisessig, schwerer itr kaltem Alkohol, 
unliislidi ii t  Wasaer und Petrolather. Mit Wasserdampfen schwer 

') Diese Berichte 31, 1886 [lS9S]. a) Chem. Centralblnitt 1897 11, 900. 
3, Diese Berichte 3.5, 1159 [1902]. 
4) Was die D a r s t e l l u n g  d e s  P h e n a c e t o l s  anlangt, so haben wir den 

friiheren Angaben (Ann. d. Chem. 812, 273 [I9001 hinzuzufugcn, dass die 
beste Ausbeute daran erhalten wird, wenn man nach der Eiowirkung von 
GO g Chloraceton auf DO g trocknes Phenolnatrium, das mit 100 fs Phenol 
verdunnt war, das Reactionsgemisch bei der Wasserdampfdestillation ni  c h t 
alkalisch macht, sondern das k a l t  e, alkalisch gemachte Destillat ausiithert. 
Man erhslt so ca. 23 g aus der Bisulfitverbindung abgescbiedeues reines 
Keton. 

_ . _  



fliichtig. I n  concentrirter Schwefttlsaure lost sich der Korper mit 
rothbrauner Farbe, die auf Zusatz von Wasser verschwindet. Brom- 
wasser wird sofort entfarbt, doch gelang es in  Aether- und Chloro- 
form-Losung nicbt, ein reines Dibromid zu erhalten, da ziemlich starke 
Brom w asserstoffentwick elurig ein trat. 

C I ~ H I ~ O Z .  Ber. c 80.65, H 5.9. 
Gef. n 80.97, x) 6.0. 

Wurden 4 g Phenacetol mit 3 g Benzaldehyd in 20 ccm Aether gelost 
und in der Khltemischuug SalzsHuregas bis zur Sattigung eingeleitet, so ent- 
stand eine blutrothe, sp&ter dunkelbraune Liisnng , die nach zweitiigigem 
Stehen mit verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt und mit Wasser ge- 
maschen wurde. Aus dem nach Verdunsten des Aethers zuriickbleibenden 
dicken , dunklen Oel konnte nur durch Destilliren mit Wasserdilmpfen ein 
krystallisirter Korper gewonnen werden, der nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol sich dureh seinen Schmp. 1020 und seine Derivate als vcillig 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 O x i m  wurde in alkoholischer, stark alkalischer Losung 
durch langeres Eochen auf dem Wasserbade gewonnen und aus der 
klaren, in w asser gegossenen LBsung durch Essigeaure ausgefallt. 
Aus heissem, verdiinntem Alkohol krystalkirt es in schwach gelb- 
gefiirbten Nadeln vom Schmp. 169'' und ist leicht 16slich in Aether 
und abs. Alkohol. 

C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. N 5.5. Gef. N 5.8. 
Versuche, dureh Wasserabspaltung aus dem Oxim zu einem 

Chinolin zu gelangen, hatten keinen Erfolg. 
Das P h e n y l h y d r a z o n ,  mit freiem Pheoylhydrazin in alkoho- 

lischer Losung gewonnen , bildet, BUS verdtinntem Alkohol krystalli- 
sirt, gelblich-weisse Blattchen vom Schmp. 118O und ist sehr bestandig. 

Das S e m i c a r h a z o n ,  wie gewohnlich hergestellt, bildet weisse, 
glanzende Nadeln rom Scbmp. 316O; leicht lijslich in Alkohol, Aether 
und Benzol. 

c17H170SN3. Ber. N 14.2. Gef. N 14.3. 
Bei der Oxydation des Benzalphenacetols mit Permanganat wurde 

von Oxydationsproducten in der alkalischen Lasung mit Sicherheit 
BenzoPsaure nachgewiesen, die durch ihren Schmelzpunkt und die 
Ueherfubrung in BenzoGsaureester identificirt wurde. Essigsaure und 
Phenoxyessigsaure gelang es nicht aufzufinden. Die Oxydation mit 
unterchloriger Saure , die glatt zum Ziele fiihrte, wurde folgender- 
maassen ausgefiihrt. 

100 ccm einer mit etwas iiberschiissiger Soda versetzten, gesat- 
tigter! Chlorkalklosung wurden rnit 3 g Benzalphenacetol zusammen 
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unter iifterem Umsf'hiitteln bis zurn Verschurinden dies Chloroforni- 
geracbes ziim Siedcn erhitzt. Die danach klare, Agekiihlte Losung 
wurde mit Wasser uiid schwefliger S h r e  versetzt, wobei in reich- 
licher Menge eine weisse, flockige S l n r e  ausfiel . die nach dem Um- 
krystallisireii aus Alkohol lange, weisse Nadeln vom Schmp. 181O 
'Jildete und identisch war mit der aus phenoxyessigsaurem Natrium, 
Senzaldehyd und Acetanhydrld r o i l  Ogl ia loro l )  und B a k u n i n ? )  
dargestellten P h e n o x y z i m m t s a u r e .  Die Ausbeote betrug S7 pet. 
der theoretischen. Die Rildung erfolgt navh folgender Gleichung: 

Cs H5 0. C(: CEI. CG Hj). GO. CHa + 3 N:LOCI 
= CsHs.Cf-i:C(OCsHj).C00147n + CHCla + 2NaOI-I. 

C15H1403. Ber. C 75.0, H 5.0. 
Gef. '> 75.2, >) 5.2. 

Das i n  saurer Liisung erhnltene Henza1phpn::cetol ergab bei der 
Oxydation dieselbe S u r e .  

Da. beint Erhitzen mit Schwefelsbure im Rohr iingesiittigte Ver- 
bindungen sicb h5ufig unter Ringschliessung nmlagerri, so wurde, um 
inr Sinne der Gleichang 

0 0 
-,,"'C. co. CM:3 
1~ CFI.C6H5 , ,* ,I !CH1 Cs H5 

:/\"-,CH. CO . CHa 

ZII einem I-ilcetyl-2-Phenylhydroccimnron ZU gelangen, das Renzal- 
phenacetol rnit der zehnfachen Menge verd. Schwefelsaure auf -vex-- 
schiederi hohe Temperatur erbitzt. Die ungesattigte Verbindung ver- 
harete aber grossentheils, theils wurde unrerandertes Material zuriick- 
e rh l ten .  

A n  i s a 1 p h e II a c e t o  I ,  CG 11% 0. C (: CH . C6 Haf 0 CW:J. CO . CH3. 
Die Darstellirng dieses Ketniis wurde genau so vorgenommeii 

wie fijr das Benzalphenacetol beschrieben, nur wurde die alkalische 
tosung ca. drei Tage auf der  Maschine gexcliittelt, wobei die Um- 
setznng vollsthdiger war. Nach dern Umkrjstallisiren aus heissem 
rerdiinntern A\lkohol wiirdeir hellgelbe Bldttchen vom Schmp. 7 063 
er!iatten, die !eicht loslicb waren in Aether, Chloroform und Eisessig, 
schwer in kaltem Alkohol, un16slich in Petrollther. Mit Wasser- 
diimpfen schwer fliichtig; in conc, Schwet'elsiiare ebent'alls rnit roth- 
biwiiner Farlie liislich, d i e  ;iuf Znwtz von Wasser verschwindet. 

C,i€I,603. Ber. C, i G . l ,  H -5.97. 
Gef. ') 76.3, 3 5.9. 

1)  Ioc. eit, *) I w .  cit. 
!:t~riel!tt: 11. I t .  i ~ l i ~ w i .  (;esdLwli;ift. J::h:,g. S:\SV 



Das O x i m  liess sich in alkalisch dkoholischer Losung dar- 
stellen und krystallisirt aus Alkohol in  weissen, glanzenden Nadeln 
vorn Schmp. 179O. 

Cl7H17OaN. Ber. N 4.9. Gef. N 5.1. 
Das P h e n y l h y d r a z o n  bildet goldgelbe, sehr bestlndige Blatt- 

chen vom Schmp. 1010, das S e m i c a r b a z o n  glanzende, federformige 
Kadeln vom Sehmp. 1'33'. 

Oxydirt man das  Anisalphenacetol, wie fiir die Henzalverbindung 
aiigegeben, mit einer f r i s c h  b e r e i t e t e n  Liisung von unterchlorig- 
saurem Natrium, so erhalt man fast quantitative Ausbeute an p - M e t h -  
oxy-rr-phenoxyzimmtsaure  vorn Schmp. 2000, die zuerst von 
V a l e n t i n i ' )  durch Einwirkung von Acetanhydrid auf Anisaldehyd 
und phenoxyessigsaures Natrium dargestellt worden ist. 

C~bH1404 Ber. C 71.1, H 5.2. 
Gef. A 71.0, 5.4. 

1 a 
o - 0 x y b e n z a l p h e n a c e t o l )  CS H 5 0 .  C (:CH.CeHq.OH).CO.CHj. 

5 g Salicylaldehyd wurden in 15 g einer 10-procentigen Natron- 
lauge geltist und abwechselnd2) mit kleinen Mengen von im Ganzen 
7 g Phenacetol und 25 g derselben Natronlauge versetzt. Darauf 
wurde das  Ganze mit Wasser auf 250 ccm aufgefiillt und schliess- 
lich noch rnit 100 g Alkohol bis zur klaren Lasung versetzt. Die 
Fliissigkeit farbte sich alsbald dunkelroth und wurde nach acht- 
tagigem Stehen mit Salzsaure angesaaert, wohei ein gelber , krystal- 
liniscber Niederschlag entstand. Dieser wurde, um ihn von Salicyl- 
aldehyd zu befreien, mit einem schwachen Dampfstrom bebandelt 
und dann zuerst aus Benzol, spater aus verd. Alkohol mehrfach um- 
krystallisirt. Das o - Oxybenzalphenacetol bildet schwach gelb ge- 
farbte Tafeln rnit diaganaler Streifong und schmilzt bei 153O. Es ist 
leicht liislich in Alkohol, nether, Benzol, in Natronlauge rnit orange- 
rother Farbe, in Wasser  unliislich. Es sei gleich 
erwahnt, dass es nicht gelang, eine Di-o-Oxybenzalverbindung darzu- 
stellen. 

Susbeute 40 pCt. 

C16Et403. Ber. C 75.6, H 5.5. 
Gef. 75.3, )) 5.6. 

Das S e m i c a r b a z o n  krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
glanzenden, federformigen Krystallen vorn Schmp. 220O. 

Die Oxydation des Ketons rnit unterchloriger Saure erfolgte hier 
schon bei gelinder Erwarmting, ihr  Ende war  an dem Farhenumschlag 
ron  gelb nach farblos zu erkennen. Beim Versetzen rnit schwefliger 
- - -  

1) GazL. chim. ital. 14, 147. 
3, Wir haben hier dieselbe Methode angewendet wie Harries, diese 

Berichte 24, 3180 [18911. 
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Saure schied sich die a - P h e n o x y - o - C u m a r s a u r e  als weisser, 
Sockiger Niederschlag aus, der, aus rerdiirintem Alkohol umkrystalli- 
sirt, den Schmp. 191O zeigte. Die Slure ist loslich in heissem Wasser 
kind den gewohnlichen Lijsungsmitteln; die ammoniakalische LGsuug 
ist gelb, im reflectirten Licht grasgriin. 

CLSHI~OC Ber. C 70.3, €1 4.7. 
Gef. )) 70.G. )) 4.8. 

Bpi t lm~  Versuchen, aus der Acetylverbindung der Phenoxycumarsaure 
dnrch Destillation im Vacuum zum Phenoxycumarin zu geiangen, vrwrde iu  
geringer Meoge eine in laugeo, haarfeinen Nadeln sobiimironde Substanz cr- 
halten, die vielleicht die gesuchte Verbindung darstellt, abcr segen der niini- 
malen Ausbeute nicht naher charakterisirt werden konntr. 

E i n w i r k n n g  von  z w e i  M o l e k i i l e n  A l d e h y d  a u f  P h e n a c e t o l .  
D i b e n z a l - p h e n a c e t o l .  

(1 .5-  D i p  b e n y l - ? - P h e n o x y l  p e n t a d i s n -  1.4-on- 3 . )  
Diese Verbindung entsteht leicht aus Phenacetol und 2 Molekiilen 

Benzaldehyd in  wassrig- alkoholischer Liisung mit Natronlauge. 4 g 
Phenacetol und 6 g Herizaldehyd werden mit 100 g Alkohol und 150 g 
Wasser durchgeschiittelt und der Mischung 20 g einer 10-procentigen 
Satronlauge zugefiigt. Xach dt ei- bis vier-tagiger Einwirkung wurde 
die gelbe Krystalltnasse abfiltrirt, mit verdiinnterrt Alkohol gewaschen 
und ails siedendem Alkohol umkrystallisirt. Noch besser ist die AUP- 
beute, wenn man 3 g Benzalphenacetol mit 2 g Benzaldehyd, 100 g 
-2lkohol und 50 g Wasser mischt und 10 g einer 10-procentigen Natron- 
lauge hinxufugt. Die gewonnene Menge der ausfalienden Dibenzal- 
verbindung betrbgt fast 95 pCt. der theoretischen. Sie krystallisirt 
gut aus siedendem absol. Alkohol in hellgelben Hlattchen, besonders 
schiin aber aim langsam verdiinstendem Chloroform. Schmp. 1540. 
beieht liislich in Aceton, Chloroform nnd Eisessig, schwer in Aether 
uiid Alkohol. Von der Monobenzalverbindung kann der Riirper 
durch seine Nichtfliichtigkeit init Wasserdgmpfen getrennt werden. 
Die LGsung in vie1 Eisessig farbt sich anf Zusatz von concentrirter 
SchwefelsLure blutroth , tinter Bildung eines unbestandigen, krystalli- 
uischeu Sulfates, das when durch Wasser zersetzt und entflrbt wird. 
Auf der Kildung eines unbestandigen Salzsaure-Anlagerungsproductes 
beruht wohl auch die Rothfiirbung, die das  Gemisch von Benzaldehyd 
und Phenacetol beim Sbttigen mi t  Snlzssuregas annirnmt. 

C23H1804. Ber. C S1.7, H 5.5. 
Gef. s 84.6, )) 5.8. 

In Chloroform galost, addirt das Dibenzalphenacetol leicht Brom, 
doch findet daneben noch in geringem Maasse Substitutiou statt, so- 

228 * 
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dass die Bronibestimmungen etwas zu hoch ausfielen. Der Tetra- 
bromid verlangt fiir 

CasHlsOzBr4. Ber. Br 49.5. Gef. Rr I. 50.9, II 51.3. 

D i a n i s a  1- p h en a c e  t o l  
( 1 . 5  - D i a n i  s y 1 - 2 - P h en  ox y I p en t a d  i C! 11 - 1.4 - o n - 3). 

Dieser Kiirper wurde aus Anisalphenacetol und Anisaldehyd dar- 
gestellt und bildet, aus siedendem Alkohol umkrystallisirt, intensiv 
gelbgefarbte Krystalle vom Schmp. 13V. Er ist loslich in Chloro- 
form, Eisessig und heissem Alkohol, unloslich in Petrolather. 

C E , H ~ ~ O ~ .  Ber. C 7i.7. B 5.7. 
Gef. 77.6, )) 5.9. 

Die EisessiglGsuug des KBrperu fiirbt sich mit concentrirter 
Schwefelsaure nocli intensiver als die Dibenzalverbindung 

1 -Phenyl-2-Phenoxyl-5-Anisylpentadi6n- 1.4-on-3. 
( B e n z a l - a n i s a l - p h e n a c e t o l ,  

CS Hz. CH : c (0 c6 &). co. CH : CH. c6 Hp (0 c H3).) 
Die Verbindung entstebt in quantitativer Ausbeute, wenn man, 

aualog wie vorher, Benzalphenacetol mit Anisaldehyd condensirt. Sie 
bildet intensiv gelbgefiirbte Iirystalle vom Schnip. 119-120°. 

Cz~H2003. Ber. C 50.9, H 5.6. 
Gef. )) 50.6. )) 5.5. 

1 -Anisyl-2-Phenoxyl-5-PhenylpenylpentadiC!n-l.4-on-3. 
( A n i s a l  - b e n z a l -  p h e n a c  e to  1, 

CHs 0. Cs Hq. CH : C (0 C6 H5). CO . CH: CH Cs H5. 

Analog dargestellt; ist von der vorigen Verbindung natiirlich ver- 
schieden. Schiine gelbe Nadeln vom Schmp. 155". 

Cz~H7oOs. Ber. C 80.9, H 5.6. 
Gef. )) 50.5, )) 5.3. 

R e d u c t i o n  d e s  B e n z a l - p h e n a a e t o l s .  

B enz y l -  p h en  a c  e t 01, c6 € 3 5  0. CH(CH2. CS H5). co . Cf&. 
10 g der Benzalverbindung wurden mit 100 g Alkohol und 120 g 

2'/a-proceutigem Xatrinmamalgam versetzt und die Liisung stets 
schwach~essigsauer gehalten, vobr i  die Temperatur nicht uber 5--10° 
steigen durfte. Danach wurde mit Wasser verdunut, ausgelthert und 
der Aetheiriickstand, eiti dickes Oel, im Vacuum bei 12-15 m m  Druck 
destillirt. Nach einern sehr geringen Vorlauf Ring die Hauptmenge 
bei 180-185° iiber, danach trat fortgesetzt Zersetzuug ein. Die in 
reichlicber Menge erhaltene Hauptfraction gab bei wiederholter Destil- 
Intion ein unter 14 mm Druck constant bei 180-183° siedendes, farb- 
loses Oel, d;ts nuch in l e r  KHltemischuilg nicht erstarrte. 



C,611,60a. Ber. C 80.0, H 6.7.  
Gef. )) 79.8, a 6.7. 

Die Ketonnatur der Verbindung ging daraus hervor, dass trotz 
melirstiindigen Erhitzens mit Phenylcyanat im Rohr auf 100° kein 
Urcthan sich bildete, rnit Phenylhydritzin ein allerdings iiliges Hydrazon 
entstand und bei weiterer Condensation rrtit Benzaldehyd ein krystal- 
liiiisches Betizalproduct erhalten werden konnte. Dieses Letztere, 
ein B e n z a l b e n z y l p h e n a c e t o l ,  schmilzt bei 95O. 

CnsH20O.d. Ber. C 84.1, H 6.1. 
Gef. )> 83.9, i) 6.3. 

Heim Behandelti mit  unterchlorigsaurem Xatrium 16ste sich das  
Renzylpheuacetol beim Erwiirmen leicht auf unter Entwickelung von 
Chloroform. Beim Ansauern mit schwefliger Saure fie1 eine weisse 
SBure am, die, ans verdiinrttem Alkohol umkrystallisirt, den Schmelz- 
puiikt der Phenoxyt~ydIozinirntsaure~) (70") zeigte. Die Ausbeute war  
quantitativ. Auch aus dieser Oxydation folgt die Constitution des 
Rednctionsproductes. 

I n t r a m o l e  k u l a r e  W a s s e r a b s p a l t u n g  ails d e m  B e n z y l -  
p h e n  ac  e t o 1. 

Belranntlich spaltet sich aus allen Phenoxyaeetonen beim Be- 
bandeln mit concentrirter Scbwefelsaure Wasser ah, sodass substituirte 
Cumarone entstehen ". Das Benzylphenoxyaceton kann aber nach 
. z w i  Richtungen hin reagiren: 

0 0 

CN2 CHg 
'"'''0 Ci; H , +- HzO, - - "/'\CH. 0 Cs Hs 

11. 
1, 'GO. CHJ I.., - k H I  

sodass man einerseits Kenzylmetl~ylcuuiaron, andererseits, wie beim 
Berizylacetoii 3), ein fnden, Phenoxymethylinden, erwai ten durfte. 
IVelche Constitution dent erhaltenen Kiirper zu ertheilen ist, knnn 
noch nicht mit Sicherheit angegeben werden. Doch sind wir  der An- 
sicht, dass aller Wahrscheinlichkeit nach ein substituirtes Cumaron 
1-orliegt, da  nach den Erfahrringen des Einen von uns die Phenoxy- 
acetone sich ausserordentlich glatt in Curnarone iiberfiihren lassen, die 
Beniylacetone nach v. M i l l e r  und R h o d e  Iiingegen Methylindene 
m r  in seh r  schlechter Ausbeute liefern und das  vorliegende Keton 

*) B a k u n i n ,  Centr.-Blatt 1900, 11, 1278. 
2, K. S t o e r m e r ,  Ann. d. Chem. 312, 237 [1900]. 
:) v. M i l l e r  und Rhode ,  diem Beriehte 23, 1883 [1800]. 



fast quantitativ das neue Condensationsprodnct gab. Die Untersuchuitg 
muss natiirlich in dieser Hinsicht noch weiter fnrtgefiihrt werden. 

Die Bedingnngen zur Darstellung des R e n  z y  1- m e t h y l  - c u m  a - 
rons ,  als welches wir die Verbindung vorlaufig bezeichnen, miissen sehr  
genaii eingehalten werdeu, sol1 der Kiirper rein und krystallinisch er- 
halten werden. 5 g Benzylphenacetol werden in 60 ccm in Eiswasser ge- 
kiihlte, concentrirte Schwefelsaure eingetragen, und die gut umge- 
schiittelte, dicke, rothe Fliissigkeit wird nach 11/2 Minuten, sobald der Ge- 
ruch nach scbwefliger Saure auftritt, anf Eisstiicke gegossen. Dabei ver- 
schwindet die rothe Farbe, und die Fliissigkeit triibt sich milchig durch 
reichliche A bscheidung eines Oeles, das meist nach einiger Zeit theilweise 
oder ganz zu einer festen gelblichweissen Krystallmasse erstarrt. Man 
zieht mit Aether am und destillirt den Aetherriickstnnd im Vacuum, wo- 
bei unter 15 mm Drrick bei 195-2000 eiu farblnses Oel iibergeht, das  
in einer Kaltemischung sofort oder ron selbet nach einigen Tagen zu 
weissen, harten Krystallen erstarrt, die bei 2Y0 schrnelzen. Lasst man 
die Schwefelsaure langer auf das  Keton einwirken, so bilden sich vie1 
unliisliche Zeruetzungsproducte. Polymere oder schwefelhaltige Ver- 
bindungen. Aus 5 g Keton erhalt inan 3.5 g des Condensationspro- 
ductes der Formel  CleH140, also 76 pCt. 

Ber. C S6.5, R 6.3. 
Gef. )) 86.5, B 6.3. 

Die Verbindung reagirt weder mit Phenylhydrazin noch den an- 
deren Ketonreagentien. Erwahnt sei noch, dass der Siedepunkt anf- 
fallender Weise hiiher liegt ale der des Ketous , eine Eigenthumlich- 
keit, die bisher bei Cumaroncondensationen aus Phenoxyketouen nicht 
beobachtet worden ist. 

R o s t o c k ,  October 1902. 

588. R. Shoermer  und P. Atens t ad t :  Einwirkung von Phen- 
oxyace ty lohloxid  auf Benzol und Benzolder ivate .  

[Mittheilang aus dem chern. Inatitut der Universitiit Rostoek.] 
(Eingegangen am 15. October 1902.) 

Das Phenoxyessigsaurechlorid, das  zuerst von M i c h a e l  ') und 
danu bequemer von V a n d e v e l d e a )  dargestellt worden ist, ist auch 
von Letzterem zur Einwirkung auf Benzola) gebracht worden, doch 
hat er dss dabei entstehende Phenoxyacetophenon oder den Benzoyl- 
carbinolphenylather offenbar nur in sehr geringer Menge nnd nicht 

Chem. Centralblatt 1.898, I, 9 S. 
_ -  

l) Diese Berichte 20, R. 100 [ 1SS71. 
3, Chem. Centralblatt 1899, 11, 91. 




