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alkalisch-alkoholische Reactionsfliissigkeit langsam in iiberschiissige,
verdiinnte Schwefelsiure einfliessen liessen und den entstandenen volu-
mindsen Niederschlag, nachdem er getrocknet, mit kaltem, absolatem
Alkobo! auszogen, wobei die Carbaziddiessigsiure zariickblieb. Aus
der alkoholischen Losung wurde der neue Korper durch Zugabe von
Gasolin in Nadeln abgeschieden, die sehr empfindlicher Natur waren
und bereits beim Erwirmen in alkoholischer Ldsung partielle Zerset-
zong erlitten. Die Ausbeute war sehr gering.

1. 0.1534 g Sbst.: 0.3331 g COy, 0.0735 g Hy0. — 0.1536 g Shst.: 21.9 cem
N (169 731 mm).

I1. 0.1453 g Sbst.: 0.3166 g COy, 0.070 g Ha 0. — 0.1383 g Sbst.: 20.2 cem
N (239, 734 mm).

Ci1 H|(,04N4. Ber. C 59.93, H 4.74, N 16.50.
Gef. » 59.22, 59.89, » 5.32, 5.35, » 15.96, 15.88.

Aller Wahrscheinlichkeit nach liegt in der neuen Verbindung ein

CeH;.N.CH:.COOH
N CO
col joB,

HN N.G:H;
der Analyse kleine Differenzen gegeniiber den geforderten Zahlen auf-
weisen, so diirfte unsere Auffassung doch im Hinblick auf die Ana-

logie der fraglichen Verbindung mit den oben beschriebenen Triazinen
— sowohl beziiglich Bildung wie Verhalten — begriindet sein.

Triazin der Form vor. Wenn auch die Daten

656.1 K. Auwers: Notiz iiber einige aromatische Oxyketone.
(Eingegangen am 9. November 1903.)

Vor mehreren Jahren habe ich durch Hrn. F. H. Betteridge?)
fir die Zwecke kryoskopischer Untersuchungen?®) eine Anzahl, meist
noch nicht bekannter, aromatischer Oxvketone darstellen lassen. Wieder-
holte Anfragen veranlassen mich, nachtriglich kurze Angaben iiber
Darstellung und Eigenschaften dieser an sich kein Interesse bietenden
Korper auch an dieser, leichter zuginglichen Stelle zu verdffentlichen.
Die meisten Daten sind der Dissertation des Hrn. Betteridge ent-
nommen.

Als Ausgangsmaterialien dienten Phenetol und der Aethylither des
p-Kresols, die durch verschiedene Siurechloride nach der Friedel-
Crafts’schen Methode zuniichst in die Aether der gewiinschten Oxy-
ketone verwandelt wurden. In allen Fillen wurde dabei gemau nach

) Inaug.-Dissert., Heidelberg 1898,
T Zeitschr. f. phys, Chem. 32, 39 [1900].
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den ausfihrlichen, von Gattermann?) jgegebenen Vorschriften gear-
beitet; ebenso entsprach der Verlauf der Reaction stets seinen Beobach-
tungen. Dies gilt namentlich fiir die intensive, in unseren Fillen meist
dunkelrothe Firbung, die regelmiissig im Laufe der Umsetzung ein-
tritt. Um die erbaltenen Ketophenolither von kleinen Mengen der
durch Verseifung entstandenen Oxyketone zu befreien, schiittelte man
die dtherische Ldsung der Rohproducte mit verdinnter Natronlauge
durch. Die schliessliche Reinigung der Aether geschah durch mehr-
faches Umkrystallisiren, oder, bei flissigen Substanzen, durch Destil-
lation im Vacuum.

Zur Gewinnung der freien Oxyketone aus ihren Aethern diente
die-von Gattermann und Hartmann?) aufgefundene Methode der
Vergeifung von Phenolithern durch Aluminiumchlorid. Die Aether
wurden in etwa der dreifachen Menge Schwefelkohlenstoff geldst, mit
der Hilfte ihres Gewichtes an pulverisirtem Aluminiumechlorid versetzt,
und die Gemische ungefihr 8 Stunden anf 60—70° erhitzt. Dann
destillirte man den Schwefelkohlenstoff ab, zersetzte die entstandene
Alumininmdoppelverbindung mit Wasser und wenig Salzsiiure, befreite
das rohe Keton durch Behandlung mit Aether und Lauge von unver-
geiftem Ausgangsmaterial und reinigte es schliesslich durch Krystal-
lisation oder Destillation unter vermindertem Druck.

Auf diese Weise sind, abgesehen von bereits bekannten Verbin-
dungen, folgende Ketone dargestellt worden:

I. p-Oxy-i-valerophenon, HO.CsH,.CO.CiH,. Weisse,
rhombische Prismen aus Aether. Schmp. 97—98°% Leicht l6slich in
den gebriuchlichen Mitteln, mit Ausnahme von Ligroin und Petrolither.

II. p-Oxypalmitophenon, HO.C;H,.CO.CisHy;. Feine Na-
deln aas Ligroin. Schmp, 780, Ldslichkeit wie bei dem vorigen Kérper.

III. 3-Nitro-4-oxy-benzophenon, HO.CsH;.CO.CsH,.NO,.
Gelbliche Prismen aus verdiinntem Alkohol. Schmp. 173v  Leicht
16s8lich in warmem Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloro-
form, weniger in Ligroin.

Der Aethylither (1lla) dieses Ketons krystallisirt aus einer
Mischung von absolutem Alkohol und Ligroin in feinen, weissen Pris-
men. Schmp. 79—81°  Leicht loslich in den meisten Mitteln.

IV. I-Nitro-4-oxy-benzophenon wurde nicht in reinem Zu-
stand erhalten. Sein Aethyldther (IVa), bei dessen Darstellung man
das Alumininmchlorid in sehr kleinen Portionen unter guter Kiihlung
zu dem Reactionsgemisch geben muss, krystallisirt aus Alkohol in
dunkelgelben Prismen vom Schmp. 115% Miissig 16slich in kaltem Al-
kohol und Ligroin; im ibrigen meist leicht 16slich.

Y Diese Berichte 23, 1200 [1890]. %) Diese Berichte 25, 3531 [1892]
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V. 3-Methyl-6-oxy-propiophenon, (CH3)(OH)CsH;.CO.CoH:.
Bei gewdhulicher Temperatur flissig; siedet unter 22 mm Druck bei
135—1409; erstarrt bei starker Abkiiblung und schmilzt dann bei —2°.

VI. 3-Methyl-6-0oxy-n-butyrophenon, (CHj) (OH)CsHj;.
CO.C3H;, Feine, rhombische Prismen aus verdiinntem Alkohol.
Schmp. 34°. Leicht léslich in allen iiblichen Mitteln.

Sein Aethyldther (VITa) bildet ein Oel, das bei 205° unter
100 mm Druck siedet.

VII. 3-Methyl-6-0xy-benzophenon, (CHy)(OH)CsH;.CO.
CsH;. Gelbliche Blittchen aus Ligroin oder Alkohol. Sebmp. 849,
Inm allgemeinen leicht 1dslich, doch schwer in kalten Alkobol und
Ligroin.

Der Aethylither (VIIa) krystallisirt aus verdiinntem Alkohol
in gelblichen Nadeln vom Schmp. 68°

VIII. 3-Metbyl-6-0xy-4"-nitro-benzophenon, (CHs)(OH)C:H;.
CO.CsB,.NOy. Feine, gelbe Tafeln aus Alkohol. Schmp. 1421430,
Leicht 16slich in Benzol, Chloroform und heissem Ligroin, schwer in
kaltem Ligroin und Alkohol.

Im Folgenden sind die bei der Analyse der erwiihnten Verbin-
dungen erhaltenen Werthe tabellarisch zusammengestellt.

Nr. Formel Angewandt Gefunden Berechnet  Gefunden
I CuHuO, 01564 g 04250g CO;  C 7415 74.11
0.1172 g H,0 H 786 8.32
II. CasHsz 02 0.1720 g 0.5010 g CO4 C 79.51 79.44
0.1710 g H:0 H 10.84 1104
ITT. CisHyON 0.1328 ¢ 0.3124 g COq C 64,19 64.15
00180 g H,0 H 3.70 401
a. CisHiON 01910 g 0.4670g €Oy C 66.42 66.68
0.0902 g HyO H 4.80 5.24
IVa. C;Hi3sO4N  0.2078 ¢ 0.5040 g CO; C 66.42 66.16
0.0968 g HyO H 4.80 5.18
V. Clon 02 0.1450 g 0.3880 g COQ C 73.17 72.98
0.1002 g H.0 H 7.32 7.68
VI. CyHuO: 01620 g 04408 g CO;  C T4.15 74.20
0.1196 g HyO H 7.86 8.20
VIa. Ci;3His0; 0.1520 g 0.4230 g COq C 175.72 75.89
0.1273 ¢ H0 H 8.73 9.28
VII. Cy4H;204 0.1562 g  0.4530 g COq C 79.24 79.10
0.0805 g Hs0 H 5.66 5.73
Via. GCigHj60s 0.2004 ¢ 0.5870 g COq C 8000 79.88
0.1148 ¢ H,0 H 6.66 6.36
vill. CuyHyO4N 018710 g  95cem N N 545 5.83

@7°, 752 mm)
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