o umr

Daf die spezifischen Exaltationen dieser Substanz etwas hoher
sind als die des analogen Derivats vom 1.4-Dimethyl-cumaranon, ent-
spricht der Regel, daB kernstindiges Methoxyl das Brechungs- und
Zerstreuungsvermogen kriftiger steigert als Methyl ).

In der bhoher siedenden Fraktion lag der Lactyl-bydrochinon-

dimethyldther vor,
d}*® =1.1485; daraus di> = 1.1486. — d3° = 1.142. — n, = 153031,
np = 158527, ng =1.54999 bei 13499, — ap = 1.5323.
M, Mp Mg M,

Ber.tir i H1,0'05¢0"5(210.11)  53.88  54.22 1.09
Gef. . . . . . ... 56.53 56.97 1.74
EM . . . . . . . . +26 +27 -+ 0.65
Ex . . . . .. .. +12 +131 + 609/,
CcO
CH;.m >
Fiir das dbplich gebaute Keton, : i | \,\\CI'Ia.CI{;;, wurde
S~ N
OCH;
gefunden:

EZz, =+ 08l E 2=+ 086, E33— 3, = + 52°°).
Bei dem Hydrochinonderivat macht sich also wiederum der exalta-
tionsteigernde EinfluB von Methoxyl im Vergleich zu Methyl geltend.
Marburg, Chemisches Institut.

167. K. v. Auwers: Uber einige Derivate des Propiophenons.
(Eingegangen am 21. Juni 1917.)

Bei der in der voranstehenden Arbeit geschilderten Untersuchung
iiber Abkommlinge des Cumaranons war es in verschiedenen Fillen
erwiinscht, vergleichende Versuche mit &hplich gebauten einfachen
Benzolderivaten anzustellen. Einige der dabei gemachten Beobach-
tungen seien hier kurz mitgeteilt.

' a- Brom-propiophenon.
Diese, schon mehriach auf verschiedenen Wegen dargestellte Sub-
stanz wurde aus 50 g a-Brom-propionylbromid, 36 g Benzol und 31 g

1) Vergl. Auwers, A. 408, 2191, [1915].
%) ny konnte wegen der gelben Farbe des Oles nicht bestimmt werden.
3 A. 408, 225 [1915].
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Aluminiumchlorid bereitet. Zum SchluB erwirmte man das Gemisch
gelinde. Das fast farblose Ol siedete unter 16 mm Druck bei 136—
137°; Collet") fand den gleichen Siedepunkt unter 20 mm Druck.

5 = 1.4298; daraus d}*® =1.4302. — d3°—=1.430; Collet: d®— 1.439
und d'% = 1.42. — n, = 156617, np, = 1.57175, ng = 1.58770, n, = 1.60204

bei 19.6°% — 2% = 1.5716.

M, Mp  Mp—M, M,—M,
Ber. fir CoHo0"Br's’ . . 4748 4781 L0 177
Gef. . . . . . 48.59 4898 151 230
EM. . . . . .. .. +L 4117 +04l -+0.73
EX. . . .. .. .. +052 4055 +379% +41°%

Der UberschuB des Brechungsvermogens ist der bei Kérpern vom
Typus des Acetophenons ohne exaltationsteigernde Substituenten
iibliche. Die ErhShung des Zerstreuungsvermogens ist etwas grofler
als man sie durchschnoittlich bei jenen Substanzen findet.

Die Umsetzung des bromierten Ketons und seiner Homologen
mit basischen Stoffen und Keton-Reagenzien kann sich in ver-
schiedener Weise abspielen. So entstehen mit Ammoniak Pyrazine,
mit Hydroxylamin Pioxime von Diketonen, mit aromatischen Basen
erst Anilino-ketone und weiter Indolderivate?®). An all diesen
Reaktionen beteiligt sich das Halogenatom mit gleicher, zum Teil so-
gar groferer, Leichtigkeit wie das Carbonyl.

Etwas anders verlduft dagegen unter gewissen Bedingungen die
Eipwirkung von p-Nitro-phenylhydrazin, das bekanntlich ein be-
sonders energisches Ketonreagens ist. Kocht man das Keton mit
einem UberschuBl des salzsauren Salzes jener Base in alkoholischer
Losung, so erhilt man allerdings der Hauptsache pach das p,p-Di-
nitro-osazon des Acetyl-benzoyls vom Schmp. 264° (s. unten),
ebenso wie man unter dhnlichen Bedingungen mit Hydroxylamin das
Dioxim dieses Diketons erhilt. Lilt man aber eine alkoholische
Losung von #quimolekularen Mengen Brompropiopbenon und salz-
saurem p-Nitrophénylhydrazin in gelinder Wirme (etwa 409 stehen,
so scheidet sich zuniichst ein gelbes Ol ab, und daraut krystallisiert
bei weiterem Stehen aus der abgegossenen Lauge ein gelber Korper
aus, der nach den Analysen das p-Nitro-phenylhydrazon des
a-Athoxy-propiophenons, CeHs.C(:N.NH.Cs Hi.NO;).CH(OC,H;).
CHs, ist.

0.0904 g Sbst.: 0.2160 g COy, 0.0527 g Ha0. — 0.0940 g Shst.: 10.6 cem
N (13 760 mm).

5 BL [3] 15, 716 [1896]; 17, 69 [1897].
?) Literatur vergl. Collet, a. a. 0., S. 70 ft.



Cn H}gOgNa. Ber., C 652, H 61, N 134.
Gef. » 65.2, » 6.5, » 13.3.

Der Korper krystallisiert aus Methylalkohol in glasglinzenden,
hellgelben, durchsichtigen Nadeln, schmilzt bei 97—98° uod ist in
Methyl- und Athylalkohol maBig, in Petrolather schwer 18slich.

Weit glatter als in diesem Fall, wo das Athoxyderivat nur ein
Nebenprodukt bildet, vollzieht sich der gleiche Proze8 beim [«-Brom-
CHa.!’/\i.CO.CHBr.CHs Ver-

_om (b -
fibrt man, wie oben angegeben, so beginot nach etwa 24 Stunden
die Abscheidung gut ausgebildeter, glinzender, rotgelber Nadeln, und
nach einigen Tagen ist der griBte Teil des Ketons in dieses Produkt
verwandelt. Um die Substanz von etwas beigemengtem Osazon zu
befreien, erwirmt man sie gelinde mit Benzol, wobei die Verunreini-
gung als roter Rickstand hinterbleibt. Das aus dem Filtrat ge-
wonnene p-Nitro-phenylhydrazon des o-[a-Athoxy-propio-
nyl]-p-kresols krystallisiert man aus viel Alkohol oder zweck-
mifliger aus einem Gemisch von Benzol und Petrolither um.

Glinzende, goldgelbe, flache Nadeln vom Schmp. 178—180°
MaBig loslich in Benzol, schwer in Alkohol. Wird von wiflrigen
Laugen nur schwer aufgenommen, leicht auf Zusatz von wenig Alko-
hol, wobei die urspriinglich rote Farbe der Lgsung in Blauviolett
umschligt. )

0.1677 g Sbst.: 0.3848 g CO,, 0.0951 g H,0. — 0.1615 g Sbst.: 17.0 cem
N (129, 751 mm).

CisHy O4N;. Ber. C 62.9, H 6.2, N 12.2.
Gef. » 62.6, » 6.3, » 12.3.

oder Chlor-propionyl]-p-kresol,

Wihrend das urspriingliche Bromketon in siedender alkoholischer
Losung mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin leicht ein Osazon liefert,
wird das fertige Monohydrazon des Athoxyderivats bei weiterem
Kochen mit salzsaurem Nitrophenylhydrazin nur sehr langsam in das
Osazon iibergefiihrt.

a-Ozy- propiophenon.

Zur Darstellung des Acetats, C¢Hs.CO.CH(O.CO.CH;).CHs,
kochte man 20 g Brom-propiophenon (1 Molg.) und 18.4 g Kalium-
acetat {2 Molg.) 2 Stunden in absolutem Alkohol und arbeitete das
Reaktionsgemisch in bekannter Weise auf.

Der olige Korper siedete unter 17 mm Druck bei 143—1479;
der groflere Teil ging gelb gefdrbt iiber, erst gegen Schluf warde
das Destillat farblos.
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0.1522 g Sbst.: 0.3833 g COs, 0.0843 g H,0.
CHH],O;. Ber. C 68.7, H 6.3.
Gef. » 687, » 6.2,

d2%3 — 1.1120; daraus di*7 = 1.1126. — d}’ = L.112. — n, = 1.51120,
np = 1.51533, ng = 1.52729 bei 19.7°. — 3 = 1.5152.
D 8 D

M, M, Mg—M,
Ber. flir C;1 Hy2 005" 'y . 50.73 51.07 1.09
Gef. . . . . . . . . 5L14 5209 137
EM . .. . . . . . 4101 +1.02 +0.28
Ex . . .. . ... +053 +053 4269,

Die optischen Werte entsprechen der Kounstitution der Verbindung.

Durch 4-stiindiges Kochen mit der 50-fachen Menge Wasser und
einem Uberschu8 von frisch gefilltem Bariumcarbonat wurde das
Acetat zum freien @-Oxy-propiophenon verseift. Dieses stellte
ein gelbes Ol dar, das unter 14 mm Druck bei 125—126° siedete.

0.1518 g Sbst.: 0.3968 g CO,, 0.0921 g Hs0.

CsH,00;. Ber. C 72,0, H 6.7.
Gef. » 713, » 68.

Durch gemiiBligte Oxydation des symm. Methyl-phenyl-dthy-
lenglykols haben Zincke und Zahn'} ein Oxyketon erhalten, das
moglicherweise identisch mit dem «-Oxy-propiophenon sein konnte,
wenn auch die genannten Autoren mehr geneigt waren, in ihm das
isomere [@-Oxy-benzyl]-methyl-keton, CsH;.CH(OH).CO.CH;,
zu erblicken. Dieser Ko&rper ist bekannt?), doch lassen die Angaben
iiber ihn und {iber die Verbindung von Zincke und Zahn keine
sichere Entscheidung iiber ihr Verhiltnis zu.

Die fragliche Substanz wurde daher aus dem Methylphenylglykol®)
dargestellt und mit dem aus Brompropiophenon gewonnenen Produkt
verglichen. Der Siedepunkt des Zinckeschen K&rpers wurde etwas
héher, als angegeben, gefunden, nimlich bei 260—252° statt 240—
2420 Unter 18 mm Druck siedete das Priparat bei 130—130.5° was
gut zu dem Siedepunkt des a-Oxy-propiophenons stimmt.

Auch die sonstigen physikalischen Konstanten der beiden Proben
stimmten befriedigend iiberein.

L. (a-Oxy-propiophenon). d2°8 = 1.1044. — d{® =1.107. — n, = 1.53104,
np, = 1.53558, ng = 1.54873, bei 22.80. — n}) — 1.5368.

) B. 43, 855 [1910).

7y Carapella, G. 33, II, 261 [1903]; Wren, Soc. 95, 1592 {1909].

3) Fir gitige Uberlassang einer Probe dieses Ausgangsmaterials danke
ich Hrn. Zincke verbindlichst.



I (Zinckes Verbindung). al™ —1.1085; daraus d}*® =1.1081. —
43" = 1.106. — n, = 1.53051, nj, = 1.53514, ng=1.54784") —n2 = 1.5342.

M, Mp Mg—M,
Ber. tir CoH,;00'0"js™ . . 4141 41.70 0.93
Gel 3 L. .. .. 42.05 42.35 1.16
L. L. L. 4187 4218 114
EM (Mittel) . .°. . . . 405 -4+0.57 <022
Ex . . . .. .. +037T 4038 4249

Die Identitit beider Produkte ist durch diese Zahlen geniigend
bewiesen, zumal die isomere Verbindung, in der das Carbonyl nicht
am Benzolkern haftet, spektrochemisch normal sein miiffte. Von den
beiden CH.OH-Gruppen des Glykols wird also die dem Phenyl be-
nachbarte zuerst oxydiert.

Um die Identifizierung auch auf. chemischen Wege durchzufiihren,
stellte man aus beiden Proben das Semicarbazon, das p-Nitrophenyl-
hydrazon und das p,p-Dinitroosazon dar. Alle zusammengehdrigen
Priparate erwiesen sich als gleich.

Das Semicarbazon schmilzt bei 188—189° (Z.u. Z.: 184—
185%). Auch als das Oxyketon lingere Zeit mit einem Uberschuf
(8 Molg.) Semicarbazid behandelt wurde, entstand nur das Mono-, kein
Biderivat.

39.795 mg Shst.: 7.8 ccm N (200, 714 mm).

CioH1309N;. Ber. N 20.3. Gef. N 20.9.
p-Nitro-phenylhydrazon. Lilt man eine wilrig-alkoholische Lisung von
Oxyketon und salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin in der Kilte stehen, so
scheidet sich allméhlich ein rétliches Ol aus, das zu einer zihen, mehr oder
weniger festen Masse erstarrt. Beim Verreiben mit Methylalkohol hinterbleibt
ein gelber, pulveriger Rickstand, den man aus dem gleichen Mittel umkry-
stallisiert.

Glasglinzende, orangegelbe, flache Nidelchen vom Schmp. 179—180°.
Im allgemeinen ziemlich leicht léslich.

20.280 mg Shst.: 46.810 mg CO,, 9.360 mg H,0. — 40335 mg Sbst.:
57 cem N (199 713 mm).

C]gH]g,O;N;. Ber. C 63.1, H 53, N 14.7
Gef. » 62.9, » 5.2, » 15.1.
pyp-Dinitroosazon des Acetyl-benzoyls. Wendet man die doppelte Menge
salzsaures Nitrophenylhydrazin an und erwirmt die Loésung, so fillt nach
kurzer Zeit ein dunkelrotes Krystallpulver aus, das den genannten Korper
darstellt.

Die Verbindung ist schwer loslich, kann aber aus siedendem Eisessig

umkrystallisiert werden. Schmp. 256—257°.

!} m, konnte wegen der gelben Farbe nicht bestimmt werden.
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20.785 mg Sbst: 45.650 mg COz, 8.165 mg Hy0. — 23.775 mg Sbst.:
4.3 cem N (149, 721 mm).

CaHyisO.Ns. Ber. C 60.3, H 4.3, N 20.1.
Gel » 59.9, » 44, » 20.2.

Methyl-phenyl-chinoxalin. Kocht man «-Oxy-propiophenon mit iiber-
schiissigem o-Phenylendiamin in Eisessig einige Minuten und versetzt
die Flissigkeit nach dem Erkalten mit Wasser, so scheidet sich eine
halbfeste, weille, flockige Masse aus, die sich nach dem Abpressen
auf Ton aus sehr verdiinntem Methylalkohol oder Petrolither um-
krystallisieren 1a0t.

Weit glatter gewinnt man den gleichen Korper, wenn man vom
Acetyl-benzoyl ausgeht und beispielsweise 1 g dieses Diketons mit
2.4 g salzsaurem o-Phenyleudiamin und 1.8 g kryst. Natriumacetat
in wenig Eijsessig kurz aufkocht. Schon beim Erkalten scheidet sich
das Cbinoxalinderivat in feinen Nidelchen aus; der Rest wird durch
Ausspritzen der Mutterlauge mit Wasser gewounen.

Der Kérper bildet verfilzte, weile Nidelchen vom Schmp. 57—
58°. Iu Petrolather ist er méfig 1slich, leicht in den meisten anderen
organischen Mitteln. Von konzentrierter Schwefelsiure wird er mit
goldgelber Farbe aufgenommen uud fillt beim Verdiinnen mit Wasser,
noch leicbter auf Zusatz von Alkali, unverindert wieder aus.

0.1885 g Sbst.: 20.4 cem N (17° 756 mm).

CisHis Ng. Ber. N 12.7. Gef. N 124.

Marburg, Chemisches Institut.

168. W. Madelung: Die Theorie der Benzidin-Oxydation
in ihrer Bedeutung fir Peroxydase-Untersuchungen.
Erwiderung auf die gleichnamige Mitteilung von Frl. Woker.
(Eingegangen am 19. Juni 1917.)

Auf meine Bemerkungen') zu der mit dem obigen Titel ver-
offentlichten Abhandlung?) von TFrl. Woker bat die Verfasserin im
8/9. Hefte dieser Berichte eine Antwort?) erteilt, die mich zwingt,
auf den Gegenstand nochmals zuriickzukommen.

Zundchst mufl ich es angesichts der Darstellung der Verfasserin
in Abrede stellen, dal ich jemals fiir das bei der Peroxydase-Re-
aktion entstehende blaue Oxydationsprodukt des Benzidins eine héhere
Oxydationsstufe als die eines jeweils zuerst entstehenden halbchinoiden.

") B. 50, 105 [1917]. %) B. 49, 2319 [1916).
% B. 50, 672 [1917].



