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eich wie sein Dimetbyliither. Mit Eiaenchlorid zeigt es die Brena- 
ctechinreaction. Es f#irbt die Scheurer’schen Streifen an; die e b  
zielten Fiirbungen sind jedoch unbedeutend. Das 3.4- Discetoxy- 
chromon, Cs H4 02 (0. CO CH& , wurde durch kurzes Kochen dee 
Dioxychrornons mit Essigsiiureanhydrid und entwffssertem Natrinrn- 
acetat erhalten. Langgestreckte Bliit,tchen (aus verdiinntern Alkohol). 
Schmp. llOn. 

Bern .  

C13H1006. Ber. C 59.54, H 3.81. 
Gef. )) 59.36, 4.04. 

Uni versi tiitslaboratoriu m. 

21. Th. Z i n c k e  und G. M i i h l h a u s e n :  
Ueber Oxybenzalaceton und Dioxydibenzalaceton. 

[Aus dem thsmischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 17. December 1902.) 

Die Untersuchung dieser beiden Verbindungen (I1 und 111) wnrde 
wlvesentlich von dem Gesichtspunkte aus unternommen, dass in ihnen 
Derivate des p - V i n y l p h e n o l s  (1) vorliegen: 

Beide hofften wir mit Leichtigkeit durch Condensation von 
g - O x y b e n z a l d e h g d  mit A c e t o n  darstellen und durch Einwirkung 
von Brom in reactionefiihige Pseudobrom: ide  (IV) iiberfiihren zu 
Irhnen, aus denen durch Abspaltung von Bromwasserstoff Me t h  ylen- 
c h i n o n  e (V) sich bilden mussten: ’ x CH .CH.CO.CH~. v. 0: \ .  . / *  IV. HO/ -)CH. CH.CO.CH,; \-- * * 

Rr Br Br 

Es zeigte sich aber bald, dass das Oxybenzmlace ton  nicht 
leicht darstell bar ist, whhrend die D i v e r b  in  d u  n Q ohne Schwierigkeit 
in griiheren Mengen gewonnen werden kann. 

Unsere Erwartung beziiglich der Bromderivate ist aber bis jetzt 
getauscht worden; es lassen sich allerdings aus der Dibenzalverbindung 
leicht B r o m i d e  darstellen, so z. B. ein O c t o b r o m i d ,  dessen Con- 
stitution nicht zweifelhaft sein kann; auch die Abspaltung von Brom- 
wasaerstoff bietet keine Schwierigkeiten, aber die Bildung von Me- 
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t h y l e n c h i n o n e n  oder ron Umwandlungsproducten derselben haben 
wir noch nicht beobachten konnen. Wie es scheint, liegen in den 
Bromderivaten des p - D i o x y d i b e n z a l a c e t o n s  Verbindungen vor, 
welche ihren Phenolcharakter vollstandig bewahrt haben und wenig 
Weigung zcigen, als P s e u d o b r o m i d e  zu reagiren’). 

D a s  D i n x y d i b e n e a l a c e t o n  hietet aber noch ein weiteres In-  
teresse, es gehort zu den in neuerer Zeit rielfach besprocheneii Sauer- 
stoffrrrbindungen, welche sich mit Siiuren zu salzartigen Verhindungen, 
zu sogenannten 0 x o n i u i n s a l z e n ,  rereinigeii k6nnen. Nach den Be- 
obachtungen von B a e y e r  und V i l l i g e r 2 )  iiber p - D i a n i s : i l a c e t o n  
k;tm ein derartiges Verhalten nicht weiter iiberraschen, iiiatli hhtte es 
roraussagen konnen 

Die mtstehenden Salze sind sehr charakteristisch; auf ein Mol. 
Keton enthdten sie ein Mol. Saure. kiinnen also durch die Formel  

NO .C~HI .  CH :CH. C. CH: CH. C, Hj. OH 
H . 0 . X  X = C1, Br, S04H 

ausgedruckt werden. Die CO-Gruppe ist aber nicht die alleinige Ur- 
sache der Saureaddition, denn die Bromverbindungen geben keine 
Salze mehr. 

Das O x y b e n z a l a c e t o n  giebt ebenfalls Salze, wenn vielleicht 
auch weniger leicht als die Diverbindung, und so diirfte wohl die 
wesentliche Ursache der Salzbildung in den Gruppen: 

. CH:CH.CO. CH:CH und .CH:CH. CO. 
zu suchen sein. Auch die OH-Gruppe k6nnte Einfliiss haben, denn 
das D i b e n z  a l a c e t o n  giebt augenscheinlicb Salze ron geringerer Be- 
stiindiglieit 

D a r s t e l l u n g  d e s  p-Dioxy-dibenzalacetons .  
Die Condensation des p -  Oxybenzaldehyds rnit Aceton erfolgt 

leicht bei Gegenwart von Salzsaure; man erhiilt zunachst das salz- 

l) Gauz Bhnliche Beobachtungen sind im hiehigen Institut bei der Unter- 
guchong der Condensationsproducte von p - O x y b e n z a l d e h y d  rnit Benzyl -  
cyanid  und rnit P h e o y l e s s i g s a n r e  gemacht worden. Die Verbindungen: 

HO( ).CH:C. /-- \ und HO/-\.CH:C. /7 geben wohl Bromide, 

aber diese zeigen nicht das Verhalten der Pseudobromide .  Fiihrt man die 

S u r e  aher durch Abspaltung von CO2 iiher in €lO’-\CH :CH/-\, so er- 

hilt man eine Verbindung, welche Pseudobromide liefert. 

. \- / \-I . \--/ 
CN COOH 

\ -1 \L/ 

Th. Zi ncke. 
3 Diese Berichte 35, 1192, 3013 [190?]. 
3, Uneere Versuche waren zum grossten Theil schon abgeschlossen, alo 

3 Vergl. E a e y e r  nnd Vi l l iger ,  diese Benchte 34, 2695 [19011. 
die erste Mittheilung von Baeyer  und V i l l i g e r  erschien. 
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saure Salz einer i a b i l en  Form des p-Dioxydibenzalacetons, welche 
leicht in die stabile iibergefiihrt werden kann. In kleiner Quantitat 
entsteht als Ne benproduct O x y b en  z a1 ac  e t on 

Die besten Resultate haben wir nach folgender Methode erhalten: 
20 g p-Oxybenzaldehyd werden in gelirider Warme in 40 ccm Aceton 
gelost und dann unter Kiihlung mit Eis nach und nach 50 ccm con- 
centrirte Salzsaure (1.19 spec. Gewicht) zugesetzt. Die Condensation 
tritt unter Warmeentwickelung rssch ein, die Fliissigkeit farbt sich 
dunkelroth und scheidet nach iind nach des s a l z s a u r e  S a l z  des la- 
bilen Dioxydibenzalacetons in blauschwarzen ICrgstallen ab. Man 
lasst die Mischung zweckmassig 2-3 Tage in kaltem Wasser stehen, 
smgt dann das ansgeschiedene Salz ab, wascht mit etwas Aether nach 
nnd aersetzt es durcti Wasser, wobei sich die labile Form i n  dunkel- 
griinen, schiin glanzenden Blattchen abscheidet. Diese wird in Alko- 
hol oder Aceton gelost, die tief griine Liisuog kurze Zeit gekocht, 
wobei ein Farbeuumschlag nach braun erfolgt, und dann so Iange 
Wasser zugefiigt, bis das Reactiouaproduct anfangt, sich abzuscheiden. 
Beim Erkalten krystallisirt der gr8sste Theil heraus, der Rest kann 
durch Abdampfen gewonnen nnd durch Umkrystallisiren aus verdunn- 
tern Alkohol gereinigt werden. 

Das D i o x y d i b e n z n l a c e  t o n  krystallisirt in schiin orangegelbrii 
Blattcben oder Nadeln vom Schmp. 237-2238"; in Eisessig, Acet'm, 
Alkohol ist es leicht laslieh, in Aether, Henzol, Chloroform schwer 
16slich. In Alkali und in Soda lost es sich leicht mit dunkel orange- 
rother Farbe. 

Die Ausbeute betragt 17 g. 

0.2353 g Sbst.: 0.6592 g COs, 0.1308 g RaO. - 0.1913 g Sbst.: 0.5371 g 
COa, 0.0977 g H20. 

Cl.iHlr03. Ber. C 76.66, H 5.30. 
Gef. 76.42, 76.59, )) 6.22, 5.72. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  mit Essigsiiureanhydrid und Natrium- 
acetat dargestellt, krystallisirt an8 heissem Alkohol in fein seide- 
glanzenden, gelblichen Kadeln vom Schmp. 165-166O. 

0.1840 g Sbst.: 0.4856 g COa, 0.0917 g HzO. 
4 ~ H l s 0 5 .  Ber. C 71.99, H 5.18. 

Gef. 71.99, n 5.58. 
Der M e t t y l e s t  e r ,  durch Einwirkung von Jodmetbyl und Alkali 

dargestellt, ist identisch mit dem D i a n i s a l a c e t o n  von B a e y e r  und 
V i l l i g e r  I); wir fanden den Schmp. zu 126.5--12P, wahrend die ge- 
nannten Autoren 129- 1800 angeben. 

0.2094 g Sbst.: 0.5914 g Cog,  0.1189 g HaO. 
C19Hls03. Ber. C 77.52, H 6.17. 

Gef. )) 77.04, I) 6.35. 

') Diese Berichte 35, 1192 [1902J. 



S a l  z e d e s  Diox y - d i  b e n z a  1 a c  e t ons .  
Das  Dioxydibenzalaceton vereinigt sicb ungemein leicbt rnit Mi- 

neralsauren ; die entstehenden Additionsproducte zeigen dunkelviolette 
oder blauschwarze Farbung; einige krystallisiren gut uod lassen sich 
in reinem Zustande herstellen. Von Wasser und auch von Alkohol 
werden sie sofort zersetzt. Auch rnit organischen SSuren : Oxslsiiure, 
Weinsaure, Chloressigshre, tritt intensiv dunkelrothe Ftirbung ein, 
wahrend wir rnit Ferrocyanwasserstoff keine bemerkenswerthen Resul- 
tate erzielt haben. 

Eine etwas concentrirte Liisung von 
nioxydibenzalsceton in Aceton wird rnit iiberschiissiger concentrirter 
Salzsaure versetzt und die Mischung stehen gelassell. Die Abschei- 
dung der  Verbindung begintit bald; man erhslt kleine, glanzend blau- 
schwarie, prisrnatische Krystalle, welche durch Wsschen rnit wasser- 
freiem Aether von Aceton und s a u r e  befreit und iiber Schwefelsanre 
getrocknet werden. 

Die Salzsaure wurde durch Titration rnit */lo-Natronlauge ohne 
Zusatz eines Indicators bestimmt. Die Proben stammen von ver- 
scbiedenen Darstellungen. 

l/lrNatronlaupe. - 0.2202 g Sbst. : 7.32 ccm l/lo-Natronlauge 

S a l z s a u r e - V e r b i n d u n g .  

02140 g Sbst.: 6.93 ccm l/lo-Natronlauge. - 0.2473 g Sbst.: 7.57 ccm 

C1781403.HCl. Ber. HCI 12.05. Gef. HCI 11.79, 11.59, 12.10. 

Die B r o m w a ss e r s  t of f - V e r  b i n  d u n g  wurde in concentrirter 
Essigsaurelasung rnit Eisessig-BromwasserstoE dargestellt ; sie scheidet 
sich beim Abdunsten der Essigsiiure in schiinen grossen Krystallen 
ab, welcbe in  Farbe und Habitus der  Salzsanre-Verbindnng gleichen. 
Die Krystalle wurden andauernd rnit reinem Aether gewascben und 
vor der Analyse einige Wochen iiber Kali und Cblorcalcium auf- 
bewahrt. 

0.1345 g Sbst.: 3.61 ccm '/lo-Natronlange. - 0.2421 g Sbst.: G.67 ccm 
',!lo Natronlauge. 

C17H1403.ElBr. Ber. HBr 23.23. Gef. HBr 21.70, 22.28. 
Die Schwefe l sau re -Verb indungs te l l t  man am bestenin Aether- 

Aceton-Liieuag dar, indem man ausreiehend concentrirte Schwefeleaure 
zusetzt und stehen lasst. Die Verbindung scheidet sich dann in metall- 
gliinzenden, fast schwarzen Nadeln aus, welche durch Waschen rnit 
Aether gereinigt wurden. 

0.3557 g Sbst.: 5.38 ccm l/lo-Natronlauge. - 0.1510 g Sbst.: 5.23 ccm 
lo-Katronlauge. 

CI; Hlr 0 3 .  H1 SO4. 
Die Analyse ist mit einem aus der griinen Form bergestellten 

Ber. H? SO1 26.93. 

Sulfat nusgefiihrt worden (vergl. unten). 

Gef. Bz SO4 26.39, 26.73. 



133 

Auch die oben erwiihnte l a b i l e  Modi f i ca t ion  d e s  D i o x y d i -  
b e n z a l a c e t o n s ,  wie sie durch Zersetzen des urspriinglichen salz- 
sauren Salzes erhalten wird, haben wir untersucht. Sie bildet dun- 
kelgriine, scbon gliinzende Rlattchen, welche in Alkohol iind in 
Essigsiiure mit tief griiner Farbe loslich sind. Wird die alkoholische 
Liisung sofort mit Wasser versetzt, so scheidet sich die Verbindung 
wieder unverandert in den charakteristischen grunen Bitittern ab; 
bleibt die Losung stehen, so schlagt die Farbe bald nach braun um, 
sie enthalt jetzt die stabile, oben beschriebene Modification; rasch er- 
folgt dieser Uebergang beim Erwarmen der Losung. Filtrirt man die 
griinen Blattchen sofort ab uud trocknet rasch auf Thon, so halten 
sie sich bei gewohnlicher Temperatur unveriindert, werden aber beim 
Aufbewahren uber Schwefelsaure im luftverdunnten Raum allmahlich 
blaueehwarz und losen sich dann in Aceton niit blaulicher Farbe; 
beim Anreiben mit Wasser tritt die grune Farbe wieder hervor, es 
diirfte sich also wohl um Wasserabgabe handeln. Beim Erhitzen 
fiir sich geht die grihe Form ebenfalls in die gelbe iiber, bei 
90-1000 beginnt Gelbfarbung, bei 1450 ist alles gelh geworden, 
dann tritt Zusammensintern und bei 2320 Schmelzen ein. Benzol, 
Benzin, Aether, Chloroform losen die grune Verbindung nicht, ver- 
andern sie auch nicht; in  Alkohol, Eisessig, Aceton lost sie sich 
leicht und geht in diesen Liisungen in die gelbe Form iiber. In Soda 
last sie sich dunkelorangefarben. Siiuren fallen aus der Lasung die 
gelbe Form. 

0.1594 g griine Sbst.: 0.44:JI g Con, 0.0754 g Hs0. 
C1~H1403. Ber. C 76.69, ti 5.26. 

Gef. )) 713.55, s 5.51. 

Die griine Modif ica t ion  bildet ebenfalls Salze, wie sich das 
schon aus ihrer Darstellang ergiebt; man erhalt sie zunachst als 
s a l z  s a u r e s  S a l z ,  dem aber Oxybenzalaceton beigemischt ist. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet sich auch beim Zusammenreiben der 
griinen Blattchen mit concentrirter Salzsaure, hat aber auf diese Weise 
noch nicht in reinem Zustande erhalten werden konnen. (Ber. HC1 
12.05, gef. HCl 10.10.) In Aceton- oder Alkobol-Losung k3nnen die 
Salze nicht dargestellt werden, es findet dann stets Rildung der Salze 
der gelben Form statt. Das ohen beschriebene s c h w e f e l s a u r e  
S a l z  der gelben Moditication ist auf diese Weise dargestellt worden. 

Was die Constitution der griinen Verbindung angeht, so liegt 
in ihr vielleicht die K e t o f o r m  des  D i o x y d i b e n z a l a c e t o n s  vor, 
also ein Methy lench inon ,  

o / ~ = \ :  CH.CH,. co . C H ~ .  CH : (==)I, 
\== -/ 
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das durch Wasserabspaltung aus dem zuniichst entstehenden Aldol, 

HO’ -\.CH.CH: .CO.CH? . C H .  ’ -‘OH, \-- I ‘ \ -  1 
OH on 

sich bilden konnte. Ein Naohweis der Chinonnatur des griinen Kor- 
pers ist uns aber bis jetzt nicht gegluckt; man wird also vorlaufig 
wohl aniiehmen rnijssen, dass es sich hier um Stereoisomerie handelt, 
uni eine rnalenoi’de und eine fumaroi’de Form’). 

Ox y - b e n z a1 a c t A  ton. 
Das als Nebenproduct bei der beschriebenen Condensation auf- 

tretende O x y b e n z a l a c e t o n  findet sicb hauptsiichlich in der alko- 
holisch-wassrigeu Losung vor der Absclieidung der Dibenzalt erbin- 
dung, hat sich also auch als salzsaures Salz abgeschieden. Man lasst 
diese Liisnngen langsam an der Luft rerdunsten, wobei sich das Oxy- 
benzalaceton in langen, fast farblosen Nadeln abscheidet; durch Um- 
krystallisii en aus heisseni Wasser wird t:s gereinigt, h i l t  aber leicht 
noch etmas der Dibenzalverbindung zuriick. klit Hiilfe der Acetyl- 
1 erbindung kann es in reinem Zustande dargestellt werden. 

Das O x y b e n z a l a c e t o i i  krystallisirt in langen, fast farblosen 
Nadeln oder in kleinen, glanzenden, spiessigen Kryslallen; der Schrnelz- 
punkt liegt bei 102-103°. In AIkohol, Aceton, Essigsaure ist es 
leicht Ioslich, iu Wasser schwer loslich. Soda und Alkali lijsen BCI 

init hell orangegelber Farbe. 

CIOBIOO:. 
0.1560 g Sbst.: 0.4253 g Cop, 0.0982 g 1120. 

Rer. C 74.04, H ci 30. 
Gef. h 74.47, )) 7.0;. 

A c e  t y 1 v e r b in d u n g. Mit Essigsaureanhydrid und Natriurnace- 
tat dargestellt und aus heissem yerdijnntem Alkohol umkrystallisirt. 
Kleine, seidenglanzende Krystallnadelii. Schrnp. 80-8 1 O. In Alkohol, 
Aceton, Essigsaure leicht liislich. 

0.1407 g Sbst.: 0.3631 g CO1, 00741 g El&. 
C12Hl203. Rer. C 70.56, H 5.93. 

Gef. * 70.41, )) 5.89. 
Das O x y b e n z a l a c e t o n  rerbindet sich ebenfalls mit Sauren zu 

gefarbten Salzen, welche aber noch nicht untersucht sind. Die durch 
Einwirkung von Brom entstehenden Verbindungen scheinen ebenso- 
wenig den Charakter ron Yseudobromiden zu besitzen wie die mit 
Dioxydibenzalacelon erhaltenen. 

l) Die Condensationsproducte von Protocatechualdehyd und von Vanillin 
niit Aceton ireten ebenfalls in einer gelben urid einer grfinen Form auf. 


