
alkalisch-alkoholische Reactionsflussigkeit langsam in uberschiiseige, 
verdiinnte Schwefelsaure einfliessen liessen und den entetandenen volu- 
minosen Niederechlag, nachdem er getrocknet, mit kaltem, abeolutem 
Alkohol auezogen, wobei die Carbaziddiessigsaure zoriickblieb. Aus 
d e r  alkoholiechen Losung wurde der neue Kiirper durch Zuga1,e von 
Gaeolin in Nadeln abgeschieden, die sehr empfindlicher Natur warm 
und bereits beim Erwarmen in alkoholischer Losung partielle Zereet- 
zung erlitten. 

I. 0.1534 g Sbst.: 0.3331 g COs, 0.0735 g H20. - 0.1536 g Sbst.: 21.9 ccm 
N (160, 731 mm). 

II. 0.1453 g Sbst.: 0 3166 g COY, 0.070 g HaO. - 0.1383 g Sbst.: 5’0.2 ccni 
N (‘230, 734 mm). 

Die Ausbeute war sehr gering. 

C I T H ~ ~ O ~ N I .  Ber. C 59.93, H 4.74, N 16.50. 
Gef. )) .59.:22, 59.39, * 5.32, 5.35, * 15.56, 15.88. 

Aller Wahrscheinlichkeit uach liegt in der neuen Verbindung e in  
Cg H, . N . CHa . COOH 

\or .  Wenn auch die Daten 
N co 

CO’, )CH2 
T r i a z i n  der Form 

HN N.CsHi 
der Analyse kleine Differenzen gegeniiber den geforderten Zablen auf- 
weisen, so durfte unsere Auffassung doch im Hinblick auf die Ana- 
logie der fraglichen Verbindung mit den oben beschriebenen Triazinen - sowohl beziiglich Bildung \vie Verhalten - begriindet sein. 

656.1 K. Auw ers:  Notiz uber einige aromatische Oxyketone. 
(Eingegangen am 9. November 1903.) 

Vor rnehreren Jahren habe ich durch I-lrn. F. H. B e t t e r i d g e l )  
fur die Zwecke kryoskopischer Untersuchungen ?) eine Anzahl, meist 
noch nicht bekannter, aromatiecher Oxyketone darstellen lassen. Wieder- 
hoke Anfragen veranlassen micb , nschtraglich kurze Angaben iiber 
naratellung und Eigenschaften dieser an sich kein Interesse bietenden 
Iiorper anch an dieser, leichter zuganglichen Stelle zu veroffentlichen. 
Die meisten Daten sind der Dissertation des Hm. R e t t e r i d g e  ent- 
nonimen. 

Als  Ausgangsmaterialien dienten Phenetol und der Aethyllither des 
pHresole ,  die durch verschiedene Siurrchloride nach der F r i e d e l -  
C r a f t  s’schen Methode zuniichst in die Aether der gewunschten Oxy- 
ketone verwandelt wurden. In allen Fl l len wurde dabei genaa nacli 

1) 1naug.-Dissert., Heidelberg 1598. 
9 Zeitschr. f. phys. Chem. 32, 39 [19001. 



den ausfiihrlichen, von Ga  t t  e r m n  n n  ') igegebenen Vorschriften gear- 
beitet; ebenso entsprach der Verlauf der Reaction stets seinen Beobach- 
tungeu. Dies gilt namentlich f k  die intensive, in un8eren Fiilleo meist 
dunkelrothe Farbung, die regelmiissig im Laufe der Umsetzung ein- 
tritt. Um die erbaltenen Ketopbenolather von kleinen Mengeu der  
durch Verseifung entstandenen Oxyketone zu befreien, schuttelte man 
die atherische Liisuog der Rohproducte mit verdiinnter Natronlauge 
d u d .  Die schliessliche Reinigung der Aether geschah durch mehr- 
faches Umkrystallisireii, oder, bei fliissigen Substanzen, dursh Destil- 
lrmtion im Vacuum. 

Znr Gewinnnng der  freien Oxyketone nus ihren Aethern diente 
die-von G a t t e r m a n n  und H s r t m a n n a )  aufgefundene Methode der  
Verseifung von Phenolatbern durch Aluminiumchlorid. Die Aether 
wurden in etwa der dreifachen Menge Schwefelknhlenstoff gelost, mit 
der Haifte ihres Gewichtes an pulverisirtem Aluminiumchlorid versetzt, 
und die Gc-mische nngefahr 5 Stunden auf  60-700 erbitzt. Dann 
destillirte man den Schwefelknhlenstoff a b ,  zerbetzte die entstaudene 
Alumininnidoppelverbindung mit Wasser und wenig Salzsaure, befreite 
das  rohe Keton durch Behandlung niit Aefher und Lauge von unver- 
seifteni Ausgangsmaterial iind reinigte es schliesslich durch Krystal- 
lisation oder Destillation unter vermindertem Druck. 

Auf diese Weise sind, ahgesehen ron bereits bekannten Verbin- 
dungen, fnlgende Ketone dargrFtPllt worden: 

1. 11 - O x y -  i -  v a l e r o p h e n o n ,  t lO.CsH,.CO.C, Hg. Weisse, 
rhombische Prismen aus Aether. Schmp. 97-98". Leicht IiidiCh in 
den gebrauchlicheu Mitteln, mit Ausnahine von Ligroi'n und Petrolather. 

11. p - 0  x y p a l  rnit o p  h e n  o n ,  HO. Cs Hq. C U  .CIS H31. Feine Na- 
deln aus Ligroi'n. Schmp. 750. Loslichkeit wie bei dem vorigen Kijrper. 

111. 3'- Ni t ro-  4 -0 x y - b tf n z o p h e n n n , HO . Cs H3. C O .  Cs H I .  NOo. 
Gelbliche Prismen aus verdiinntem Alkohol. Schmp. 173 ". Leicht 
loslich in warmem Alkohol, Schwefelkohlenstof, Renzol iind Chloro- 
form, weniger in Ligroi'n. 

Der  A e t h y l i i t h  e r  (111 a) dieses Krtons krystallisirt aus einer 
Mischuug von absolutem A1kohi)l uiid Ligroi'n in feinen, weissen Pris- 
men. Schmp. 79-81". Leicht lijslich in den rneisten Mitteln. 

I ' - N i t r o - 4 - o x j  - b e n z o p h e n o n  wurde nicht in reiiieni Zu- 
stand erhalten. Sein A e t h y l a t h e r  (IVa), bei dessen Darstellung nian 
das  Aluminiiimchlorid in sehr kleinen Portionen unter guter Kiihlung 
zu dem Reactionsgemisch geben muss,  krystallisirt aus Alkohol in 
dunkelgelben Prismen vom Schmp. 1150. Massig lijslich in kaltem Al- 
kohol und Ligroin; im librigen rneist leicht 1oJich. 

IV. 

I )  Diese Berichte 23, 1200 [lSSO]. 2) Uiese Berichte 25, 3531 [18921 
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V. 3 - M e t h y I - 6 - o x J - p r o p i o p h e n o n, (CH3)( OH)CaHs .CO.C*Hj. 
Bri gewohnlicher Tempcratur flussig; siedet unter 22 mm Druck bei 
135-1400; erstarrt bei starker Abkiililung und schmilzt dann bei -2O. 

VI. 3 - M e t h y l -  6 - o x y - n - b u t y r o p h e n o n ,  (CH3) (OH)CgH3. 
CO. Cs H?. Feine, rhombische Prismen aus verdunntem Alkohol. 
Schmp. 340. 

Sein A e t h y l a t h e r  (Vlla) bildet ein 'Oel, das bei 2050 unter 
100 mm Druck siedet. 

VII. 3 - M e t h y 1 - 6 - ox y - b e n  z o p h  en  o n ,  (CH3) (OH) CS Hs . CO . 
CS H5. Gelbliche Rlattchen aus Ligroi'n oder Alkohol. Schmp. 84O. 
In1 allgerneinen leicht l6slich, doch schwer in kaltein Alkohol und 
Ligroi'n. 

D e r  A e t h y l a t h e r  (VIIa) krystnllisirt aus rerdiinntem Alkohol 
in gelhlichen Nadeln vom Schmp. 68O. 

VIII. .3-M e t b y l -  6 - 0  xy-4'-ni t r o  - b e  n z o  p h e n o n ,  (CHS)(OH)C~H~.  
c0.C~ Hq.NOa. Feine, gelbe Tafeln BUS Alkohol. Schnip. 142-1430. 
Leicht loslich in Benzol, Chloroform und heissem Ligroi'n, schwer in 
kaltem Ligroi'n und Alkohol. 

Im Folgenden sind die bei der Analvse der erwiihnten Verbin- 
dungen erhaltenen Wertbe tabellarisch zusammengestellt. 

Leicht loslich in alien iiblichen Mitteln. 

An gewan dt 
0.1564 g 

0.1720 g 

0.13%3 g 

0.1910 g 

0.2078 g 

0.1450 g 

0.1620 g 

0.1520 g 

0.l362 g 

0.2004 g 

0.1870 g 

Gefunden 
0.4250 g 0 2  

0.1 I72 g H20 
0.5010 g COa 
0.1710g HzO 
0.3124 g COa 
0.04SOg HsO 
0.46TOg COP 
0.0902 g Ha0 
0.5040 g COa 
0.0968 g Ha0 
0.8880 g COa 
0.1002 g H20 

0.4408 g Con 
0.1196 g HzO 

0.1273 g HsO 
0.4530 g cO2 
O.OSO5 g H a 0  

0.1148 g Ha0 
9.5 ccm N 

(17O, 732mm) 

0.4230 g COa 

0.5ST0 g c o s  

Berechnet 
C 74.15 
H 7.86 
C 79.51 
H 10.8& 
C 64.19 
H 3.70 
C 66.46 
H 4.80 
C 66.42 
H 4.80 
C 73.17 
H 7.32 
C 74.15 

H 7.86 
C 73.72 
H 8.73 
C 79.24 
H 5.66 
c s o 0 0  
H 6.66 
N 5.45 

Gefiioden 
74.1 1 
8.32 

79.44 
11 0'2 
64.19 
4.01 

66.68 
5.24 

66.16 
5.15 

72.98 
7.68 

74.20 
5.20 

75.89 
9.28 

79.10 
5.73 

79.88 
6.36 
.i.S 

H e i d e l  b e r g ,  Universitfitslaborstorium. 


