3654

Zur Neutralisation von 0.0966 g waren 3.4 ccm “/10-Kalilauge crforderlich.
Der Berechnung nach sind zur Neutralisation einer einbasischen Saure
CisHi3 03N 3.3 cem erforderlich.

Weunn die Saure einige Zeit auf 245° erbitzt wird, so erhilt man
das Diphenyl-y-pyridon (Schmp. 1789, aus welchem ein Chloro-
platinat bereitet wurde (Schmp, 218 —221° uunter Zersetzung).

0.1650 g Sbst.: 0.0353 g Pt.

(Ci7H,3NO, HO)PtCl,. Ber. Pt 21.5. Gef. Pt 21.4.

Dies alles hewies uns, dall bei der Einwirkung von Ammoniak
das Methyl-Lactam in das Lactam verwandelt wird.

Besonders anschaulich ist das Verdriingen des Anilin-Restes durch
Ammoniak und Methylamin. Das Phenyl-Lactam lost sich ziemlich
schnell in alkoholischem Ammoniak auf: nach einigen Stunden scheidet
sich ein krystallinisches Produkt vom Schmp. 267° aus. Beim lingeren
Stehen scheiden sich noch groBe Mengen des Lactams aus. Im Filtrat
kann man die Gegenwart des Anilins durch Chlorkalk konstatieren.
Ganz analog verliuft der Versuch mit Methylamin, nur ist es hierbei
manchmal nétig, die Losung etwas verdunsten zu Jassen.

Odessa, Universitiit.

487. Franz Kunckell: Uber das ¢-Oxy-acetophenon, ¢-Oxy-
6-chlor-acetophenon und einige Chlor-chalkone und Chlor-
flavone.

(Mitbearbeitet von Hrn. Albert Fiirstenberg.)
[Mitteilnng ans dem Chem. lnstitut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 12. Dezember 1911.)

Im Jahre 1903 ') habe ich in diesen Berichten mit Hrn. Kesseler
iiber das 1-Benzoyl-2-methyl-4-amino-cumaron und einige: seiner
Derivate mitgeteilt, und 2 Jahre friiher habe ich ebenfalls in diesen
Berichten iiber das 2-Oxy-5-acetamino-acetophenon®) berichtet. Ge-
nanntes Amino-o-oxy-acetophenon habe ich spiter noch niher unter-
suchen lassen?®) und ersetze jetzt die Amino-Gruppe nach Sandmeyer
durch Cl, Br, CN usw., um aus diesen 0-Oxy-acetophenon-Derivaten
Chalkone, Flavone und Cumaranone herzustellen. Durch die Publi-
kationen voo J. Tambor in dem letzten und vorletzten Hefte dieser

1) B. 86, 1260 [1903).  » B. 34, 124 [1901).

3) Inaug.-Dissertat. Dirks, 1906.
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Berichte sebe ich mich, um mir ein ruhiges Weiterarbeiten auf diesem

Gebiete zu sichern, gendtigt, diese kurze Mitteilung der Offentlichkeit
zu iibergeben.

Darstellung von o-Oxy-acetophenon®) aus obengenanntem Amino-Derivat.

Zu diesem Zwecke habe ich 10 g 2-Oxy-5-acetamino-acetophenon
mit 25 cem 20-prozentiger Salzsiure gekocht (/s Stunde), um die
Acetyl-Gruppe abzuspalten. Nach kurzer Zeit geht das Amin unter
Bildung des salzsauren Salzes in Losung. Hierauf verdiinnt man die
Siiure mit 25 cem Wasser und kiihit unter 0° ab, wobei sich das salz-
saure Salz abscheidet. Die stark abgekiihlte Liosung diazotiert man
mit der berechneten Menge Natriumnitrit und triigt die Diazochlorid-
Losung vorsichtig, unter guter Kiihlung in die alkalische Zinnchloriir-
Losung ein; alsdann siduert man an und treibt das o-Oxy-aceto-
phenon mit Wasserdimpfen iiber. Das Produkt ist ein farbloses Ol,
das bei 717 mm Druck und 213° unzersetzt siedet. Zur niheren
Charakterisierung dieses Xetons wurde es in das Chalkon-Derivat
ithergefiihrt, das schon friher von v. Kostanecki hergestellt war.
Schmp. 88—89°.

Das 2-Oxy-5,w-dichlor-acetophenon erhielt Hr, Fiirsten-
berg aus dem 2-Oxy-5-amino-w-chlor-acetophenon auf dieselbe Weise
in weiflen Nadeln, die bei 64° schmelzen und aus Petrolither und
Alkohol leicht krystallisieren.

0.1424 g Sbst.: 0.1975 g AgClL

CsHg0;Cl;. Ber. Cl 34.5. Gef. Cl 34.3.

Das entsprechende 5-Brom-o-oxy-w-chlor-acetophenon
bildet gelbliche Nadeln (riecht fhnlich wie Jodoform) vom Schmp. 68°.

0.0683 g Sbst.: 0.1031 g Halogensilber.

CsHe0;CLlBr. Ber. Cl+Br 46.4. Gef. C1+Br 46 7.

5-Chlar-2-oxy-chalkon, C¢HsCI(OH).CO.CH:CH.C¢Hs,
wurde aus 5 g obigem 5-Chlor-o-oxy-acetophenon und 2.5 g Benzalde-
hyd durch Kondensation mit 30-prozeotiger Natronlauge erhalten.
Dabei fiirbte sich zunichst die Ldsung gell;, die Tarbung ging aber
schoell in rot iiber. Gibt man zuviel Lauge auf einmal zu, so scheidet
sich das Natriumsalz in gelben Krystallen aus, die dann durch
Umschiittelo und Erwirmen auf dem Wasserbade wieder in Losung
gebracht werden miissen. Nach Zusatz der gesamten Natronlauge
darf man die Mischung nur noch 2—3 Minuten auf dem Wasserbade
erhitzen, da allzulanges Erwirmen die Ausbeute sebr verschlechtert.

)) Fries und Finck, B. 41, 4271 [1908).
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Ebenso nachteilig wirkt auch zu konzentrierte Lauge. Aus der wil}-
rigen Losung des Natriumsalzes wird vun das Chalkon durch An-
siuern mit verdiinnter Salzsiure abgeschbieden. Das freie Chalkon
scheidet sich teils als feste Krystallmasse, teils in Krystallflocken ab.
Beim Ansiuern mit Salzsiure mufl mao eotweder kihlen oder die
Siure in kleinen Mengen zugeben, um die Bilduog eines dligen Harzes
zu vermeiden, aus dem our wenig Ausbeute zu erzielen ist. Das
Chalkon lost sich in konzentrierter Schwefelsiure mit gelbroter Farbe
ohne Fluorescenz; Alkohol, Chloroform, Ather, Petrolither und Xylol
nehmen es leicht auf. In verdinnter Natronlauge lost es sich mit
hellgelber Farbe.

Die Verbindung krystallisiert aus Alkoho! in gelben (ficherior-
migen) Nidelchen, die bei 108° schmelzen.

C|5H]|0901. Ber. Cl 13.7. Gef. Cl 13.6.

5-Chlor-2-oxy-chalkon-dibromid, CsH3;CI(OH).CO CHBr.CHBr.CsHs.

Die vorbeschriebene Verbindung addiert leicht Brom anter Aufspaltung
der Doppelbindung. 1 g Chalkon wurde in 3 cem Chloroform gelést und
hierzn eine Losung von 0.5 g Brom in | cem Chloroform tropfenweise zuge-
geben. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels hinterblieh das Dibromid,
das ans Alkohol in kleinen, weiBlen Wiirfelchen krystallisierte und bei 183°
schmolz; es lost sich leicht in Chloroform, etwas schwerer in Alkohol und
Ather auf. ‘

0.0969 g Sbst.: 0.1200 g Halogensilber.

CisH10:Bry Cl. Ber. Bry+-Cl 46.6.  Gef. Bro+Cl 46.7.

Die Arbeit ist auch auf die oben angegebenen Brom- und Cyan-
Verbindungen ausgedehnt worden'). Bald werde ich iiber alle diese
Verbindungen mehr berichten.

Rostock, den 10. Dezember 1911.

') Hier méchte ich noch mitteilen, daB ich auch dic Einwirkung von
Halogen-siurechloriden auf a- und A-Acetnaphthalid untersucht habe.
Kunckell.





