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getragen und die Losung 5 Stdn. stehen gelassen. Wegen der leichten Oxydier-
barkeit des Amino-methoxy-pyridins ging allmihlich die Farbe von gelb in
dunkelblau iiber. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser verdiinnt und
solange mit starker Alkalilauge behandelt, bis der Zinn-Niederschlag sich
wieder gelost hatte; sodann wurde mit Ather extrahiert. Nach Abdestillieren
des Athers wurde das erhaltene dunkelbraune Ol wegen der leichten Oxydier-
barkeit sofort weiter verarbeitet.
B’-Jod-az-methoxy-pyridin (IV).

Das erhaltene Amin (1.2 g) wurde in 6 g konz. Salzsiure und 18 ccm
Wasser gelost, die Losung unter Eiskiihiung und stindigem Umschwenken
mit einer Lisung von 0.8 g Natriumnitrit in 4 ccm Wasser versetzt und nach
1-stdg. Stehen der Diazoniumldsung 3 g Kaliumjodid, in 6 ccm Wasser gelost,
hinzugefiigt, wobei sich stiirmisch Stickstoff entwickelt und freies Jod aus-
scheidet. Das Gemisch blieb iiber Nacht stehen, wurde dann auf dem Wasser-
bade erwirmt, mit Wasser verdiinnt und mit konz. Alkalilauge iiberséttigt.
Es schied sich ein O1 mit dem charakteristischen Jod-methoxy-pyridin-Geruch
aus, das nach dem Aufnehmen+in Ather und nach dessen Verjagen in Alkohol
gelost und mit einer alkohol. Losung von Pikrinsdure gefillt wurde. Das
Pikrat (2.5 g) wurde mehrfach mit Kohle aus Alkohol umkrystallisiert;
Schmp. bei 143°. Das Pikrat des Jod-methoxy-pyridins wurde mittels willrigen
Alkalis unter Erwirmen am RiickfluBkiihler zerlegt, das ausgeschiedene Ol
mit Wasserdampf iibergetrieben und mit Ather extrahiert. Der Atherauszug
wurde mit Calciumchlorid getrocknet, der Ather abgedampft und der Riick-
stand im Vakuum destilliert. Sdp.s 85° Ausbeute 0.8 g.

Das erneut dargestellte Pikrat wurde zweimal aus Alkohol umkrystalli-
siert und schmolz nun bei 147°. Eine Mischprobe mit dem Pikrat des aus
Jod-chlor-pyridin dargestellten Jod-methoxy-pyridins ergab keine Depression.

9.075 mg Sbst.: 0.476 cem N (219 755 mm).

CyH,NJ(OCH;). Ber. N 5.96. Gef. N 6.05.

Moskau, Oktober 1924.

24. D. Vorldnder: S#ure, Salz, BEster und Addukt.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle,]
(Eingegangen am 22, November 1924.)

Auf zwei verschi®denen Wegen gelangt man zu einer riumlichen Auf-
fassung der zwischen Sdure, Salz und Ester bestehenden Verhiltnisse. Der
eine Weg fiihrt iiber die krystallinisch-fliissigen?) Eigenschaften
der Carbonsiduren, ihrer Salze und Ester. Dafl die kr.-fl. Eigen-
schaften der organischen Verbindungen abhingig sind von der , linearen‘
Gestalt der Molekiile, habe ich an zahlreichen organischen Substanzen jeglicher
Art nachgewiesen?), Zuweilen jedoch glaubt man zu erkennen, wie andere
Einfliisse hinzukommen, fiir welche zunéchst eine Erklirung fehlt. Geradezu
iibermichtig erscheinen diese Einfliisse bei den vielen kr.-fl. wasserfreien
Alkalisalzen der aromatischen und aliphatischen Carbonsiduren,

1) Im Folgenden abgekiirzt: kr.-fl. (ebenso kr.-fest).
%) Krystallinisch-fliissige Substanzen, Stuttgart, Enke 1908; Ph, Ch, 105, 211 [1923].



[1925] Vorldnder, Sdure, Salz, Ester und Addukt. 119
St e—— e ]

wenn man sieht, wie gewohnliches benzoesaures Natrium (ohne para-
Substituenten), m-brom-benzoesaures oder m-toluylsaures Alkali (trotz der
meia-Substituenten) und isobuttersaures Kalium (trotz der verzweigten Kette)
in der Hitze enantiotrop kr.-fl: aufschmelzen, wiihrend die betreffenden Carbon-
sduren selbst nicht kr.-fl. sind®. Anderseits wirkt die Esterifizierung
der Carbonsiuren auBerordentlich schwichend auf den kr.-fl. Zu-
stand ein, soda8 die stark kr.-fl. AuBerungen bei para-substituierten Zimt-
sduren und Benzoesiuren regelmiBig durch Esterifizierung vermindert oder
ganz vernichtet werden.

Man konnte sich nun vorstellen, dafl das Molekiil der Alkalisalze bzw.
derSiduren durch den Gegensatz oder durch die Bindungsspannung
zwischen dem Alkalimetall (bzw. Wasserstoff) und dem Sdure-
Rest — gleichgiltig ob ,frei” ionisiert oder nicht ionisiert — zum Dipol
besonders stark entwickelt wird, und daB die polare Beschaffenheit
iiberhaupt die Entstehung krystalliner Fliissigkeiten verursacht. Ich habe
diese Vorstellung frither zu begriinden und experimentell zn erfassen ver-
sucht4). Jedoch 148t sich eine Beziehung zur polaren Beschaffenheit der
Molekiile in diesem Sinne nicht nachweisen. Zu einer tiefergehenden An-
schauung gelangt man aber bei Anwendung der Lehre von den inner-
molekularen Gegensitzen®); jene polaren Gegensitze behalten ihre
Bedeutung, doch man muf} sie iiberdies rdumlich betrachten. Nimmt man
an, daB zwischen Kation und Anion eine verinderliche Bindungs-
spannung herrscht, die etwa der verschiedenen elektrolytischen ILeit-
fahigkeit entspricht, so kann man den wesentlichen Unterschied zwischen
Carbonsdure, ihrem Salz und Ester in folgende Form bringen: Zwischen
Alkyl und Sdure-Anion im Ester besteht eine #uBerst kleine Spannung,
zwischen Wasserstoff und Anion der Carbonsiure eine bedeutend groBere,
und zwischen Metall und Anion im Alkalimetallsalz derselben Carbonsiure
eine relativ sehr grofle Spannung. Die Verhiltnisse lassen sich bei Einzeichnung
von Linien verschiedener Linge an Stelle der vermutlich hichst verwickelten
Kraftlinienfelder iibersichtlich veranschaulichen, z. B. durch die Formeln®):

CH,C00—-CH, |
CyH,.CO0————H
CH, 00— . Na

Nun haben aber die Linien verschiedener Lingen nicht nur energetische,
sondern auch geometrische Bedeutung. Das Molekiil des Esters ist
verhiltnismidBig kurz in seiner Gestalt, das der Siure linge:
und das der Alkalisalze ist am lingsten. Die Formeln bringen somit
zum Ausdruck, da3 die Kationen in diesem Falle nicht in beliebiger An-
ordnung um das Anion irgendwie herumkreisen, sondern gerichtet in be-
stimmter Beziehung zum Anion stehen, und da8 das Carbonsdure-Anion
selbst kurz ist z. B. im Vergleich mit dem langen Abstand zwischen Metall
und Anion bzw. mit der Gesamtlinge des Salz-Molekiils. Hiermit erhilt man

3) B. 43, 3120 [1910].

4 B. 43, 3133 [1910}; Zusammenstellung der Ergebnisse in ,,Chemische Krystallo-
graphie der Fliissigkeiten'’, Leipzig, Akad. Verl.-Ges. [1924], S. 26 {.

5) B. 52, 263 f. [1919].

$) Die feinere Struktur des Carboxyls und die Winkelbildung am Sauerstoff sind
dabei auBler Betracht geblieben.
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das bei den kr.-fl. Erscheinungen an einem umfangreichen Material experi-
mentell erwiesene Verhiltnis: den iiberragenden Salzfaktor bei den kr.-fl.
Alkalisalzen der Carbonsiuren, die Abschwichung bei den freien Carbonsiuren
und stirker noch bei den Carbonsiure-estern.

Die Theorie bietet der weiteren physikalischen Begriindung keine Schwierigkeiten
(astatische Verkniipfung der Kraftlinienfelder bei der Assoziation der Molekiile) und
gestattet die unmittelbare Finordnung in die iibrigen chemisch konstitutiven und kry-
stallographischen FErgebnisse. Ich meine, daB nach dem Roéntgen-Diagramm fester
krystalliner Salze an den innerlich , komplex gebauten Salzen der Abstand zwischen
Metall und Anion kleiner gefunden wurde als bei den stark ionisierbaren Salzen?). Zwischen
Mercurinitrat und Mercuricyanid z. B. miifite ein dhulicher, wenn auch vielleicht nicht
ganz so grofler Unterschied bestehen, wie zwischen Salz und Ester, das NOs-Ion wiirde
vom Quecksilber riumlich weiter entfernt sein als das CN. Ich weil nicht, ob bei den
physikalischen Ausmessungen der Krystalle auf solche Beziehungen bisher hinlinglich
geachtet worden ist. Der geringeren Bindungsspannung und Ionisations-
fihigkeit entspricht der kleinere, der gré6Beren Spannung und Ionisations-
fihigkeit der gréB8ere Abstand. Die Unterschiede zwischen den gelben und weiflen
Salzen des Triphenyl-carbinols habe ich bereits friiher in diesem Sinne zu deuten ver-
sucht$).

Der andere Weg, der zu den gleichen raum-energetischen Frgebnissen
fiithrt, geht von.den molekularen Addukten verschiedener Art aus,
die bei den aromatischen «-ungesidttigten Ketonen und auch bei Aminen
auftreten. Ich habe vor vielen Jahren gezeigt, daf3 ein und dasselbe ¢-un-
gesittigte Keton das gleiche Siduremolekiil sowohl in lockerer Bindung (A)
als auch in fester Bindung (B) zu'addieren vermag. Aus dem Verhalten dieser
Verbindungen wurde gefolgert, daB3 der wesentliche Unterschied zwischen
den verschiedenartigen Addukten durch den Additionsvorgang (nicht durch
Salzbildung) gegeben ist?). Was aber allgemein als Bindungsspannung defi-
niert wurde, tritt nun bei den Addukten im besonderen als Additions-
spannung zwischen den ganzen Molekiilen in die Erscheinung!?):
Man erkennt ohne weiteres die Parallele zwischen diesen Addukten verschie-
dener Art und den zuvor abgeleiteten Verhiltnissen bei Elektrolyten und
Estern: Bei den gefirbten, lockeren Siure- oder Halogen-Addukten der Art A
stehen die Addenden in gré8erem Abstand voneinander, bewahren also ihre
Eigenart, und die Xraftlinijen laufen von allen Teilen der Addenden aus,
doch wohll so, daBl an einzelnen Stellen eine grbéBere Dichte der Kraftlinien
herrscht. Bei den farblosen, bestindigeren Addukten der Art B ist dagegen
der Abstand zwischen den Addenden sehr klein, und das Kraftlinienfeld liegt
eng begrenzt nur iiber einigen wenigen Stellen des a-ungesittigten Ketons.

Die in diesen ,,Berichten‘1!) gegebenen schematischen Darstellungen
kann ich auch heute noch gelten lassen.

Die folgenden Untersuchungen erstrecken sich auf die «-ungesédttigten
Phenol-ketone. Ich habe diese allen anderen vorgezogen, weil sie die
Aussicht erdffnen, jene eigenartigen Beziehungen chemisch experimentell zu
priifen.

Alkalisalze der a-ungesdttigten Phenol-ketone sind mehr oder
weniger farbig, gelb bis rot. Friiher ist fiir die Salze eine chinoide Struktur-

) Fajans, Naturwissenschaften 11, 167 [1923]; E. Weitz, Vortrag iiber Komplex-
verbindungen, Naturforscher-Vers., Leipzig 1922.

%) B. 87, 2397 [1904]. ®) B. 86, 1470 [1903], 87, 3364 [1904].

10y Molekiil-Ionen*’, B. 87, 1646 [1904]. 11} B. 86, 1488 [1903].
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formel aufgestellt worden, und noch immer findet diese Formulierung Be-
achtung, obgleich experimentelle Beweise ebensowenig vorliegen, wie fiir die
chinoiden Formeln bei den Sdure-Addukten der a-ungesittigten Ketone und
der Aminoazokdrper?). Wenn z. B. das ziegelrote Natriumsalz des
p-Oxybenzal-acetophenons die Struktur als Chinon hitte, so sollten
Abkémmlinge dieser Form

0:CgH,:CH.CH:C(ONa).CH;

darstellbar sein. Ich erhielt bei allen Versuchen der Methylierung, Acetylierung
und Benzolyierung nur die gewdhnlichen p-Oxybenzalderivate. Beweiskrif-
tiger sind die gemeinsam mit H. Hiemesch?®) und K. Schénemannl4)
durchgefiihrten Versuche iiber die Einwirkung von Phenyl-hydrazin
und Hydroxylamin auf das Natriumsalz und zum Vergleich auf
das freie Oxy-keton. Beim Natriumsalz hitte in absol. alkohol. Ldsung
bei Gegenwart von iiberschiissigem Natriumalkoholat (um der Alkoholyse
zu begegnen) das Chinon mit seinem Chinon-Carbonyl reagieren kénnen. In
Wirklichkeit treten aber Phenyl-hydrazin und Hydroxylamin an die Gruppe
C:C.C:0 unter Bildung von Pyrazolin- bzw. Isoxazol-Derivaten. Das frag-
liche Chinon-Carbonyl 148t sich nicht nachweisen.

Das mit dem p-Oxybenzal-acetophenon isomere Benzal-p-oxyaceto-
phenon gibt ein orange-farbiges Natriumsalz; dieses ist auch in
Losungen weniger rot als das der Oxybenzalverbindung. Im allgemeinen ist
die Farbe nach Rot hin lebhafter bei Salzen derjenigen Oxyverbindungen,
welche das Hydroxyl im Benzalrest enthalten. Auch das Natriumsalz des
p-Oxy-zimtsdure-methylesters ist gelb, wihrend die Alkalisalze
des p-Oxy-benzoesidure-esters und des p-Oxy-acetophenons
weifl aussehen. Von diesen farblosen Alkalisalzen geht die Reihe kontinu-
ietlich iiber zu den gelben Salzen des Oxy-zimtsiure-esters und Benzal-
p-oxyacetophenons, dann zu den orangen des p-Oxybenzal-acetophenons und
endlich zu den intensiv-roten Bis-oxybenzal-Verbindungen. Durch Alky-
lierung und Acylierung geht die Firbung der Phenole nach Wei hin
zuriick, so dal} gelborange Phenole hellgelbe Ester, und gelbe Phenole nahezu
weile Ester liefern. Wie bei Carbonsiduren die krystallinisch-
flitssigen Eigenschaften, so nehmen die Firbungen bei den
Phenol-ketonen ab in der Richtung: Alkalisalz —» Phenol — Ester,
doch ist der Unterschied zwischen dem Phenol und seinem Ester oft nicht
groB1%). Nicht der geringste Grund liegt vor, zwischen den weien, gélben
und roten Phenolen, Salzen oder Estern eine Strukturverschiedenheit in
gewdhnlichem Sinne anzunehmen. Wenn z. B. bei den p,p’-Dioxyketonen
(p,p’-Dioxy-dibenzalaceton, -cyclopentanon und -cyclohexanon)
eine chinoide Umlagerung durch die Salzbildung zustande kime, so konnte
diese nur einseitig erfolgen und miiBite die Bildung eines durch seine Farbe
besonders auffilligen Mononatriumsalzes begiinstigen, z. B.

0:CH,:CH.CH:C{ONa).CH:CH.CH,.OH.

13) B, §6, 1229 [1923]. 13) Dissertat., Halle 1907.

1) Dissertat., Halle 1923.

15) Die Alkalisalz-Bildung kann bei einigen Carbonsiuren auch entfirbend wirken:
die gelbe Cinnamyliden-malonsiure und einige &dhnliche Siduren geben mit
2 Aquiv. Alkali farblose Salze. Der Farbumschlag ist so scharf, daB er titri-
metrisch sichtbar wird.
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Ich fand aber im Widerspruch hiermit, dall die Bildung der carmin-
roten Dinatriumsalze vorherrscht. Das Mononatriumsalz des
p-Oxybenzal-anisal-B-methylcyclohexanons ist gelb; das Dinatriumsalz
des Bis-p-oxybenzal-f-methylcyclohexanons ist rot. Die Farbe wird
durch die zweifache Alkalisalzbildung und Kohlenstoff-Doppel-
bildung an den 2 p-Oxybenzalresten gesteigert, aber mnicht
durch eine Chinon-Umlagerung.

Wenn das Wort , Halochromie* irgendwo am Platze ist, so bei dem Farbumschlag
der Phenole durch Alkalien unter Salzbildung. Bei den Sdure-Addukten aber existieren
jene farbigen, angeblichen Salze aus Ketonen gerade am wenigsten in wilriger I.8sung,
wo der angebliche Salzzustand am besten entwickelt sein miifite. Die Existenz farbiger
Addukte mit Brom beweist, dafl der Wasserstoff der Siure nicht durchaus erforderlich
ist fiir die Firbung$). Auler der Addukten-Firbung kommt auch eine Addukten-
Entfirbung vor bei zahlreichen Amino-nitro-verbindungen, p-Nitrobenzyl-benzidin,
p-Didthylamino-p’-nitro-biphenyl u. a., deren Vereinigung mit Siuren unter Ent-
farbung verlduft?),

Die freien Phenole, ihre Alkalisalze und ihre Acyl- und
Alkylderivate haben dieselbe Struktur, sind jedoch energetisch
verschieden. Es fragt sich nun, ob die bei den Salzen etwa vorhandene
groBe Bindungsspannung zwischen Alkalimetall und Phenol-Sauerstoff weiter-
hin experimentell bemerkbar wird. Hier ist meiner Ansicht nach von aus-
schlaggebender Bedeutung, da3 die Natriumsalze der «-ungesdttigten
Phenol-ketone sowohl an der Kohlenstoff-Doppelbindung, als auch am
Carbonyl in ihrem Additionsvermodgen bedeutend schwicher auftreten als
die entsprechenden freien Phenole und deren Alkylderivate. Schon der
p-Oxy-benzaldehyd selbst ist in alkalischer Ldsung (auch in Natrium-
alkoholat-L6sung) sehr viel reaktionstridger als in FEisessig-Losung (und Halo-
genwasserstoff) und steht in alkalischer Losung bei Kondensationsreaktionen
oft weit hinter Benzaldehyd oder Anisaldehyd zuriick. Bringt man z. B.
f-Methyl-cyclohexanon unter gleichen Bedingungen mit Benzaldehyd,
Anisaldehyd und p-Oxy-benzaldehyd in alkalisch-alkoholischer Losung (bei
letzterem unter besonderem Zusatz von 1 Aquivalent Alkali fiir das HO) zu-
sammen, so ist beim Oxy-aldehyd nach 12-stdg. Stehen bei Zimmertemperatur
kaum eine Spur eines a-ungesittigten Ketons nachweisbar, wihrend die beiden
anderen Aldehyde 80—959%, Ausbeute geben. Anderseits ist das Bis-p-oxy-
benzal-methylcyclohexanon ebenso wie die iibrigen ungesittigten Phenol-
ketone in salzsaurer Losung sehr leicht zu gewinnen, und es ist auch, wenn
einmal gebildet, in wdBrig- oder alkoholisch-alkalischer Losung bei Zimmer-
temperatur sehr bestindig. Durch heie willrige Alkalilauge werden p-Oxy-
benzal-ketone gespalten in p-Oxy-benzaldehyd und XKeton, p-Oxybenzal-
acetophenon z. B. in p-Oxy-benzaldehyd und Acetophenon.

Als typischen Addenden fiir die «-C-Doppelbindung erwihne ich den
Natrium-Malonester. Sehr gut lieB sich zeigen, wie das Natriumsalz des
p-Oxybenzal-acetophenons unter den gleichen fiir Benzal-acetophenon und
Anisal-acetophenon erprobten Bedingungen kaum Natrium-Malonester
addiert, und wie auch im Natriumsalz des p-Oxy-zimtsiure-esters das
Additionsvermégen der C-Doppelbindung geschwicht ist18). Fiir Carbonyl

16) A, 841, 43 [1906].

17) Walter Boehme, Dissertat., Halle 1922; Heinrich Hoffmann, Dissertat.,
Halle 1923.

18} A. 341, 56 [1906].
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und «-C-Doppelbindung des p-Oxybenzal-acetophenons ist ferner charakte-
tistisch, daB Phenyl-hydrazin mit dem Natriumsalz in absol. alkohol. Lisung
triger reagiert als in essigsaurer Losung. Wesentliche Unterschiede zeigen
sich auch bei Belichtung der Ketone in Gegenwart von Uranylsalzen; hier,
wo sonst die «-C-Doppelbindung in Tétigkeit tritt®), sind die p-Oxybenzal-
ketone dulerst bestdndig.

Die Versuche beweisen, dal das Hydroxyl bzw. Metalloxyl in
den Phenol-ketonen bzw. deren Salzen mit der «-C-Doppel-
bindung und dem Carbonyl in stark reaktivem Zusammen-
hang steht,

Mit Hilfe der krystallinisch-fliissigen Beziehungen ist ein Einblick in
die Verhiltnisse kaum moglich, denn die p-Oxybenzal-ketone, viel mehr noch ihre Alkali-
salze, zersetzen sich beim Erhitzen oder Schmelzen. Immerhin lieBen sich in einigen
Filleu, wo wenigstens die freien p-Phenol-ketone und ihre Ester unzersetzt schmelzen
(Bis-oxybenzal-f -methylcyclohexanon, Anisal-p-oxybenzal-f§ - methyl-
cyclohexanon), schwach kr.-fl. Eigenschaften bei den Estern, aber nicht bel den freien
Phenol-ketonen nachweisen., Demnach kann der Abstand zwischen Wasserstoff und
Sauerstoff des Phenol-Hydroxyls in Ubereinstimmung mit den nachweislich schwach
sauren Eigenschaften der freien Phenole nur klein sein.

Zwischen den sauren Funktionen der ungesittigten Phenol-ketone und denen der
aromatischen Carbonsiduren besteht ein Unterschied, welcher abgesehen von der ,,Stirke*
der Sduren und der Farbe der Salze u. a. auch durch das Verhalten beim Schmelzen
zu kennzeichnen wire. Die theoretische Betrachtung lefert hier folgende Stiitzen:

1. Bei der aromatischen Carbonsiure steht der positive Kohlenstoff des Carboxyls,
bei dem Phenol der negative Sauerstoff des Hydroxyls mit dem Benzolkern in unmittel-
barer Bindung, daher miissen die Benzolkerne in ihrer Art bei beiden verschieden sein;
2. der Wasserstoff des Carboxyls steht vornehmlich mit dessen Sauerstoff mittels eines
dichten und langen Kraftlinienfeldes in Reziehung, wihrend der Wasserstoff des Phenol-
Hydroxyls seine Kraftlinien iiber Benzolkern, «-C-Doppelbindung und Keton-Carbonyl
zu zerstreuen und weit zu verteilen scheint; 3. bel den Alkalisalzen wird der Gegensatz
gesteigert, bleibt aber bei dem Salz der Carbonsidure zwischen Alkalimetall und Sauerstoff
des Carboxyls zlemlich begrenzt, wihrend bei den Salzen der Phenole sich vom Metall
zum Phenol-Sauerstoff, zu dem Benzolkern und zur Gruppe C:C.C:0 ein umfangreiches
Kraftlinienfeld ansbreitet, dessen grofte Dichte etwa zwischen Alkalimetall und Phenol-
Sauerstoff gelegen ist. Bei den Phenolen ist das Kraftlinienfeld vorwiegend
nach der Breite, bei den Carbonsiuren nach der Linge entwickelt. Die
Firbung steht vielleicht im Zusammenhang mit dem gréfleren Umfang des Kraftlinien-
feldes bei den Phenolen.

Beinahe die gleichen Verhiltnisse wie fiir die Phenol-ketone gelten fiir die p-Oxy-
azoverbindungen, deren Struktur mit Riicksicht auf die Chinon-Formulienmng zu-
letzt von P. Jacobson kritisch érliutert wurde?).

Addukte der a-ungesdttigten Phenol-ketone mit Halogen-
wasserstoff.

Die Oxy-ketone geben mit Sduren sehr leicht Addukte der Art A,
die gegen Alkohol und zuweilen sogar gegen Wasser ziemlich widerstands-
{ahig sind. Zumal Hydrobromide des Bis-oxybenzal-cyclohexanons
erfordern zur vollstindigen Zerlegung Wasser von 40-—-80° wihrend die ent-
sprechenden Hydrobromide des Bis-oxybenzal-cyclopentanons
mit Wasser von 15° leicht gespalten werden. Da ersteres Keton die schwichere,
letzteres Keton die stirkere Sdure ist, so entsprechen der schwicheren Sédure

19) P. Pridtorius, Dissertat., Halle 1909; Pritorius und Korn, B. 43, 2744 [1910].
%0) B. 36, 4093 [1903].
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die stirkeren-aminischen Eigenschaften. B-Addukte mit Halogenwasser-
stoff bilden sich hier iiberhaupt nicht, was mit der Steigerung der Stabilitdt
der A-Addukte offenbar im Zusammenhang steht.

Man darf annehmen, daB jenes umfangreiche, iiber der Gruppe C:C.C:0 und iiber
dem Benzolkern moégliche Xraftlinienfeld sich bei der Addition dem S&uremolekiil zu-
wendet; es erzeugt unter Mitwirkung des Phenol-Hydroxyls einen hohen Spannungs-
zustand von anderer Richtung und Intensitit als bei den Alkalisalzen. Der Ubergang
in den niederen Spannungszustand der B-Addukte wird um so mehr erschwert, je umfang-
reicher und gewaltiger der Spannungszustand der Art A sich entwickelt hat, oder mit
anderen Worten, je grofler der raumliche Abstand ist zwischen Sdure und Phenol-keton.

Die Addukten-Firbungen sind nicht von derselben Art wie
die Firbungen der Alkalisalze, wenn auch bei Monooxy-ketonen die
Losungen in konz. Schwefelsiure einen dhnlichen rot-orangen Farbton haben
konnen wie die Alkalisalze. Bei den Bis-oxybenzal-ketonen stehen z. B. den
roten Dinatriumsalzen schwarz-violette A-Hydrohaloide gegeniiber.

Da das p,p-Dioxy-dibenzalaceton in Ldsungen nack Zincke?)
und Miihlhausen??) vornehmlich 1 Mol. Halogenwassetstoif addiert, sq hat
man hierin einen Beweis fiir die sogenannten ,,basischen’ Eigenschaften des
Carbonyls oder dessen Sauerstoff gesucht. Ich liel gasférmigen Halogen-
wasserstoff auf das trockene Oxy-keton einwirken und fand, daf es bei o°
ebenso wie andere zweifach «-ungesittigte Ketone 2 Mol. Halogenwasser-
stoff A aufnehmen kann.

‘Will man sich von dem energetischen Bau der Siure-Addukte A ein Bild entwerfen,
so kénnte man den Wasserstoff der Sdure in besondere Beziehung zum Keton bringen
und das Anion der Séure weit auBerhalb dieses Gebildes hauptsichlich an den Wasser-
stoff stellen. Beriicksichtigt man indessen, daB der positiv-negative Gegensatz im Keton

, + o+ —
unzweifelhaft von Bedeutung ist, die Gruppe C:C.C:0O nachgewiesenermaflen dem

+ -+ —
Carboxyl H.O.C:O entspricht??), und dal der Abstand zwischen Wasserstoff der Siure
und Sdure-Anion sehr grof sein kann, so kommt man zu einer Formel, bei der der Wasser-
stoff mit den negativen Atomen und das Halogen in weiterem Abstand davon mit den

Fo k- o —
positiven Atomen oder Angriffsstellen des Molekiils HO(C = C)gzC:C(C:0).... in
Beziehung getreten sein mag. Das Dichtemaximum der Kraftlinien konnte sich iiber
dem Carbonyl und der a-C-Doppelbindung befinden, ist aber wohl verdnderlich. Hiernach
wird begreiflich, wie bei tieferen Temperaturen auch 3, 4 und mehr Molekiile Halogen-
wasserstoff der Art A an a-ungesittigte Ketone (und ebenso an Aminoazoverbindungen)
herantreten kénnen 24).

Die griinen und gelben Formen der Bis-p-oxybenzal-ketone.

Zincke und Miihlhausen?) haben zuerst eine griine und eine gelbe
Form des p, p-Dioxy-dibenzalacetons entdeckt. Ich fand griine und
gelbe Formen beim Bis-p-oxybenzal-cyclopentanon-, -cyclohexanon
und -Bf-methylcyclohexanon. Die griinen Formen entstehen bei der
Zetlegung der farbigen A-Hydrohaloide mit Wasser, die gelben Formen bei
der Ausfillung der Oxyketone aus alkalischer I5sung mit Essigsiure oder
Kohlensdure. Ihre Stabilitdtsverhiltnisse sind auBerordentlich verschieden:
das griine Dioxy-dibenzalaceton gibt mit Alkohol, Aceton, Eisessig u. a.
gritne Losungen, welche beim Stehen bei Zimmertemperatur, rascher béim
Erwirmen eine gelbbraune Farbe annehmen. Die griinen Dioxy-Ringketone

) B, 86, 129 [1903], 38, 753 [1905]. 2%) Dissertat., Marburg 1904.
) A. 820, 66 [1901]. ) B. 87, 1644 [1904]. ) B. 36, 129 [1903].
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verwandeln sich schon beim Versuch, sie mit indifferenten Medien aufzul6sen,
in die gelben Formen und geben alsbald gelbe oder gelbbraune Losungen.
Aus solchen Losungen des Bisoxybenzal-cyclohexanons krystallisiert beim
Abdunsten oder Erkalten bald die griine, bald die gelbe Form; oft erscheinen
beide nebeneinander. Auf Zusatz von Wasser zu den Lsungen in Alkohol
fallen gewohnlich die gelben Formen aus. Die trockenen griinen Priparate
sind zuweilen wochenlang bei Zimmertemperatur haltbar, gehen aber beim
Erwirmen rasch in die gelben Formen iiber, welche dann beim weiteren Er-
hitzen (unterhalb des Zersetzungspunktes) und auch beim Erkalten (— 659
stabil sind. Nach wochenlangem Aufbewahren werden einige gelbe Priparate
griinlich. Mit Alkalilauge entstehen aus den gelben oder griinen Formen
gleich schnell die gleichen rotorangen Losungen der Salze. Mikroskopisch
erscheinen die griinen Krystalle nicht einheitlich, sondern mehr oder weniger
von gelben Streifen durchwachsen; das Verschwinden der griinen Firbung
in der Wirme sieht nicht aus wie eine Verwandlung dimorpher Modifikationen:
die gelbe Form wichst nicht iiber die griinen Krystalle hin, sondern die griine
Firbung verschwindet allmihlich, meist chne besondere Bewegung der
Krystalle und ohne wesentliche Anderung der Doppelbrechung?®). Mit der
KorngrofBe 1iBt sich die verschiedene Firbung nicht in Zusammenhang
bringen, denn obgleich die griinen Formen oft in gréBeren Krystallen erhalten
wurden als die gelben, so gelang es doch auch, gelbe Produkte in ebenso ent-
wickelten Blittchen oder Nadeln abzuscheiden wie die griinen Formen.
Krystallwasser ist in beiden Prdparaten nicht vorhanden, und nach dem Aus-
waschen der griinen Formen mit Wasser enthielten sie auch nicht einmal
Spuren von Halogenwasserstoff, der von dem Hydrohaloid herriihrend die
grilne Farbung hitte verursachen konnen.

Es galt nun, die Priparate unter Bewahrung ihrer Eigenart chemisch in
Tidtigkeit zu setzen. Zunichst versuchten wir die Acetylierung mit
einer kleinen, zur L&sung unzureichenden Menge Essigsdure-
anhydrid bei Zimmertemperatur und fanden betrichtliche Unter-
schiede zwischen den gelben und griinen Priparaten. Die groflere oder geringere
Reaktionsfihigkeit der Formen lieB sich indessen daraus nicht ableiten, weil
das Dioxy-dibenzalaceton sich gerade umgekehrt wie die Dioxydibenzal-
Ringketone verhielt. Bei den Oxybenzal-Ringketonen wurden die griinen
Formen viel langsamer acetyliert ‘als die gelben, wahrscheinlich, weil nur
letztere mit dem FEssigsdure-anhydrid in I.8sung gehen. Anderseits wurde
das griine Dioxy-dibenzalaceton rascher acetyliert, weil es in Essigsdure-
anhydrid 18slicher ist als das gelbe. Beide geben bei der Acetylierung die
gleichen Diacetylderivate, die bei den Ringketonen monotrop kr.-fl.
sind, was mijt der Struktutr normaler para-Disubstitutionsprodukte iiber-
einstimmt. Mit der Acylierung oder Alkylierung verschwindet
die Fihigkeit der p-Bis-oxybenzal-ketone, in den verschieden-
farbigen Formen aufzutreten; diese fehlen bisher auch bei Mono-p-oxy-
benzal-ketonen, bei Mono- oder Di-salicylal- sowie bei m-Oxybenzal-Ver-
bindungen.

Nicht unwesentlich sind vielleicht die Differenzen, die sich beim Uber-
leswen von trockenem Chlorwasserstoff (bzw. Bromwasserstoff)

16) Wirkliche Dimorphie habe ich bei festen p-Oxybenzalverbindungen mehrfach
beobachtet: solche Formen sehen heller oder dunkler gelb aus, und sie gehen in der
Wirme wachsend ineinander iiber.
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iiber die trockenen, gepulverten gelben und griinen Préiparate
bei 0° bis 20° einstellten. Es gelingt beim Bisoxybenzal-cyclopentanon, durch
Umbkrystallisieren aus Alkohol und Trocknen iiber P,O; gelbe Priparate her-
zustellen, die den Halogenwasserstoff beim Uberleiten so gut wie nicht auf-
nehmen und rein gelb im Halogenwasserstoff-Strom bleiben, wihrend die
ebensa getrockneten griinen Priparate unter den gleichen dufleren Bedingungen
sich momentan dunkelblan-schwarz firben. Durch Zusatz einer sehr kleinen
Menge FEisessig oder Alkohol (Einhingen eines mit diesen benetzten Filtrier-
papierstreifens in das ReaktionsgefdB) lieBen sich die gelben Formen fiir den
Halogenwasserstoff aktivieren; sie firben sich dann sofort schwarz und
nehmen 2 Mol. Halogenwasserstoff auf. Durch solche Aktivierungs-
erscheinungen wurden die vergleichenden Versuche ebenso sehr erschwert
als durch den Umstand, daf} in vielen Fillen griin-gelbe Mischformen vorlagen.

Auf Grund der Versuche kann man noch nicht sagen, wie der Unterschied
zwischen den gelben und griinen Formen eigentlich zustande kommt. Stereo-
isomerie halte ich fiir ausgeschlossen. Die Meinung, da8 die griinen Formen
dimolekulare Addukte seien, konnte nicht aufrecht erhalten werden, weil
griilne Addukte sonst in keiner Weise aus den gelben «-ungesittigten p-Oxy-
ketonen mit anderen Phenolen, Oxy-ketonen oder p-Oxy-benzaldehyd, auch
nicht nach der Aktivierung mit etwas Salzsdure darzustellen waren. Das griine
Dioxy-dibenzalaceton hat in Phenol-Lésung das einfache Mol.-Gewicht. Zu
Gunsten der von Zincke angefiithrten Chinon-Formel fiir das griine Keton
0:CH,:CH.CH,.CO. 148t sich irgend.welche Chinon-Reaktion nicht nach-
weisen. Ich glaube nicht fehl zu gehen, wenn ich fiir méglich hinstelle, da3
die griinen Formen gleichsam die freien Radikale der farbigen
Siure-Addukte sind. Die bei der Addition des Halogenwasserstoffs oder
bei der Synthese der A-Addukte eintretende Richtungsinderung der Kraftlinien
bedingt innerhalb des Oxyketon-Molekiils eine Verschiebung und andersartige
Verteilung der Energie, deren Erhaltung bei der Addenden-Dissoziation der
Hydrohaloide und bei der Fortnahme des Halogenwasserstoffs durch dieSym-
metrie des Molekiils der Bisoxybenzalverbindungen begiinstigt werden kdnnte.
Die griinen und gelben Verbindungen wiirden dann nichtstrukturisomer, sondern
dhnlich wie die Addukte A und B energetisch isomer sein.

Beschreibung der Versuche.
a-Ungesbttigte Phenol-ketone, ihre Acyl- und Alkyl-Derivate,
(Bearbeitet mit Heinrich Hiemesch, Karl Schoenemann, Walther
Schade und Karl Kunze.)

p-Oxybenzal-acetophenon
wurde nach v. Kostanecki und Bablich®) durch Kondensation von
p-Oxy-benzaldehyd mit Acetophenon in' alkohol. Natronlauge dargestelit;
gelbe Schiippchen aus Benzol; Schmp. 182—183°% Die Losung in wilriger
Alkalilauge ist dunkelgelb, in Natriumalkoholat-L6sung orangerot, in konz.
Schwefelsiure orange.

Das Natriumsalz scheidet sich aus konz. Lisung mit Natriumalkoholat
als ziegelroter, kornig krystalliner Niederschlag aus; gewaschen mit Mischung
gleicher Volume absol. Alkohols und Athers, zuletzt mit trockenem Ather;
Zusammensetzung C,H,,0,Na (vergl. S. 136).

¥) B. 29, 233 [1806].
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Das rote Ammoniumsalz fillt aus beim Einleiten von trockemem
Ammoniak in die Benzol-Losung des Ketons; an der Luft unbestindig.

Methylierung: Einwirkung von Jodmethyl auf das trockene Natrium-
salz, Schiitteln der alkalischen Oxyketonlfsung mit Dimethylsulfat ergeben
p-Anisal-acetophenon, Schmp. 76°, krystallisiert aus Petrolidther; Dibromid,
Schmp. 140° krystallisiert aus FEssigester; nicht kr.-fl.

Acetylierung durch Schiitteln der alkalischen Losung mit Essigsdure-
anhydrid gibt das fast weile Acetoxybenzal-acetophenon, identisch
mit der durch Einwirkung von Essigsiure-anhydrid auf festes Oxy-keton
erhaltenen Acetylverbindung?®); Schmp. 130°; nicht kr.-fl.

C;H,,05. Ber. C 76.7, H 5.3. Gef. C 76.6, H 5.4.

Benzoylierung in alkalischer L&sung des Osxy-ketons mit Benzoylchlorid;
Benzoyloxybenzal-acetophenon, weile, glinzende Blittchen aus Alkohol; Schmp.
104—105°%; nicht kr.-fl.; in konz. Schwefelsiure orangegelbe Losung.

CysH1405. Ber. C 80.5, H 4.9. Gef. C 80.4, 79.9, H 5.0, 5.0.

Spaltung durch Kochen von 2 g Oxy-keton mit 28 ccm Kalilauge
(spez. Gew. 1.17) eine Stunde unter Riickfluf}; Acetophenon mit Wasserdampf
vom Oxy-benzaldehyd getrennt; beide als Phenyl-hydrazone identifiziert.

Verbindung mit Phenyl-hydrazin a) in Losung von 1 g Natrium,
20 ccm absol. Alkohol, dazu Losung von 2 g Oxy-keton und 1 g Phenyl-
hydrazin in 10 cem absol. Alkohol; Mischung 8 Stdn. auf 50—60° erwidrmt.
Abscheidung des Pyrazolins®) mit Wasser und Essigsidure; goldglinzende
Blittchen aus Alkohol-Wasser; Schmp. 146° Ldsung in kalter konz. Schwefel-
sdure ist smaragdgriin, firbt sich mit Nitrit oder Chromat blau. Losung in
Alkohol fluoresciert blau, firbt sich mit Eisenchlorid braun.

CyHsON,.  Ber. C 80.3, H 5.7, N 8.9. Gef. C 79.1, H6.3, Ng.1, 8.9.

b) 3 g Oxyketon, 1.5 g Phenyl-hydrazin in 20 ccm FEisessig 4 Stdn. im
Wasserbad erhitzt. 3.5 g Pyrazolin krystallisieren beim FErkalten aus.
Schmp. 146°%; identisch mit a). Gef. C 49.7, H 6.2.

Reduktion in wiBrig-alkalischer Idsung oder besser in alkohol. Ldsung
unter Zusatz von Salmiak mit Natrium-amalgan bei 20°% bis orange Farbe
in schwach gelb iibergegangen ist. Voriibergehend entsteht kirschrote Lisung;
flockiger harziger Niederschlag; mit Salzsdure neutralisiertes Filtrat im
Vakuum eindampfen; lange, weille Nadeln; Schmp. 81—839, leicht 16slich in
Alkohol, - Ather, Eisessig, Aceton, Benzol; etwas léslich in Wasser; alkohol.
Losung firbt sich mit Eisenchlorid schwach briunlich; Krystalle firben sich
mit konz. Schwefelsiure purpurrot; Zusammensetzung C,;H,,0, oder C,;;H,,0,.
Gef. C 78.8, 79.3,, H 6.7, 7.2; Mol.-Gew. in Naphtalin-L6sung 217; reagiert
nicht mit Hydroxylamin in alkalischer Losung. Acetylierung mit Essigsiure-
anhydrid-Natriumacetat gibt Ol, anscheinend Diacetylverbindung; gef.
28.69, CH,CO.

Benzal-p-oxyacetophenon

ist von Kostanecki®) eingehend untersucht worden und diente auch zur
Darstellung des orangegelben Mononatriumsalzes. Die hellgelbe Acetyl-
verbindung schmilzt bei go°; Benzoylverbindung, gelbliche Blittchen
aus Alkohol, Schmp. 142°; beide nicht kr.-fl.

58) B. 29, 236 [1896). 29) vergl. Knorr, B. 21, 1210 [1888], 26, 100 [1893].
%) B. 82, 1924 [1899].
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p-Oxybenzal-p-oxyacetophenon

aus p-Oxy-benzaldehyd und p-Oxy-acetophenon in alkalisch-alkohol. I8sung
oder besser durch Sittigen der absol. alkohol. Lésung mit Chlorwasserstoff
unter Eiskiihlung. Schwarzblaues A-Hydrochlorid mit wenig Alkohol waschen
und mit Wasser zerlegen; gelbe verfilzte Nadeln aus Wasser; Schmp. 197°.
Konz. Schwefelsdure gibt rotes Addukt.
C1sH;30;. Ber. C 75.0, H 5.0. Gef. C 75.0, 75.2, H 5.3, 5.1.

Acetylierung mit Essigsdureanhydrid-Natriumacetat; gelbliche kleine Nadeln
aus Alkohol; Schmp. 126°; nicht kr.-fl,

Benzoylierung mit Alkalilauge-Benzoylchlorid; gelbliche Nadeln aus Benzol-
Alkohol; Sc{unp. 183%; bildet Sphirokrystalle, 2 feste Formen, von denen eine nur aus
stark unterkiihlten Tropfchen entsteht; nicht kr.-fl.

p-Oxybenzal-p-methoxyacetophenon,
dargestellt aus p-Oxy-benzaldehyd und p-Acetyl-anisol in alkalisch-alkohol.
Losung oder besser durch Sittigen der Losung in der 1o-fachen Menge absol.
Alkohols mit Chlorwasserstoff; ausgefélltes rotes A-Hydrochlorid mit Wasser
zerlegen. Lange gelbe Nadeln aus verd. Alkohol; Schmp. 180°; firbt sich mit
konz. Schwefelsiure dunkelrot.

C1eH403. Ber. C 75.6, H 5.5. Gef. C 75.8, H 5.8,

Acetylverbindung, lange, nahezu weille Nadeln aus Alkohol; Schmp. 144°.

Benzoat, weille, kleine Nadeln aus Alkohol; Schmp. 141°; bheide nicht kr.-fl,

p-Methoxybenzal-p-oxyacetophenon,

dargestellt aus 10 g Anisaldehyd, 10 g Oxy-acetophenon in 100 ccm Alkohol
und 5 g Natriumhydroxyd in 12 ccm Wasser. Nach 1—2-tigigem Stehen
durch Abdunsten erhaltenes Natriumsalz mit verd. Salzsiure zerlegen; auch
durch Kondensation in alkohol. Losung mit Chlorwasserstoff dargestellt;
Oxy-keton aus Alkohol umkrystallisieren; geélbe, kleine Nadeln aus Alkohol;
Schmp. 188—190°; nicht kr.-fl.; konz. Schwefelsiure gibt rotes Addukt und
gelbrote Losung; das A-Hydrochlorid sieht hellrot aus.
CieH14,03. Ber. C 75.6, H 5.5. Gef. C 75.2, H 5.3.
Acetylverbindung, gelbliche Nidelchen aus Alkohol; Sclimp. ro1°.
Benzoylverbindung, gelbliche Nidelchen aus Alkohol; Schmp. 1549,

p, p-Dioxy-dibenzalaceton.

Bei der Darstellung der gelben und gritnen Form nach Zincke und
Mihlhausen ist die Natur des LOsungsmittels nicht ohne Einflu}, auch die
Dauer der Einwirkung des Halogenwasserstoffs scheint nicht belanglos zu sein.

a) Gelbe Form in absol. alkohol. Losung und trocknes HC1-Gas; blauschwarzes
Monohydrochlorid sofort filtriert und mit kaltem Wasser zerlegt ergibt gelbgriine
Masse; Mischung beider Formen.

b) Dieselbe alkohol. Losung und HCl-Gas (wie a) mach 18-stdg. Stehen ergibt
dunkelgriinen Niederschlag mit Wasser, der auch bei tagelangem Stehen unter
Wasser griin bleibt.

c¢) Gelbe Form in FEisessig-Losung und trocknes HCI-Gas; blauschwarzes Mono-
hydrochlorid sofort mit Wasser zerlegt, fithrt zu rein gelben Krystallen.

d) Dieselbe Losung in Eisessig und HCl-Gas (wie c¢) nach 18 Stdn. mit Wasser;
rein gelbe Krystalle.

e} Entsprechende Féllungen mit Aceton und rauchende wilrige Salzsiure ergaben
bei der Zerlegung mit Wasser gelbgriine Mischungen und nach 18-stdg. Stehen griine
Niederschlige.
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f) Ahnlich wie ¢ und d in Eisessig-Losung, doch mit HBr-Gas; blauschwarzes
Monohydrobromid sofort mit Wasser gespalten, liefert nur die gelbe Form; nach
18 Stdn. zeigen sich daneben auch griinliche Flocken,

g) Blanschwarzes Hydrochlorid aus alkohol. Losung wurde 48 Stdn. iiber konz.
Schwefelsdure getrocknet, dann ein Tejl mit eiskaltem, anderer Teil mit kochendem
Wasser zerlegt; in beiden Versuchen entstand die griine Form; ebenso nach 14-tiigigem
Aufbewahren des trocknen schwarzen Hydrochlorids.

Monohydrochlorid C;;H,,05, HCl. Ber. HCl 12.07.
Gef. 11.7 (aus Alkohol und HCl-Gas gefillt, 48 Stdn. getrocknet iiber konz. Schwefelsiure).
Gef. 11.0 (dasselbe nach 14-thgigem Stehen iiber konz. Schwefelsdure).
Gef. 11.4, 11.2, 10.5 (aus Aceton und wibBrige rauchende Salzsiure).
Monohydrobromid C,;H,,0,, HBr. Ber. HBr 23.3.
Gef. 24.0, 23.9 {aus Aceton und wiBrige rauchende HBr-Losung).

Die LoSungen der griinen Form sehen griin, die Losungen der gelben
Form gelb aus (Alkohol, Aceton, Eisessig, Essigester; aus den I dsungen fillbar
mit Wasser oder Petrolither). Bei 18° waren nach Y/,-stdg. Schiitteln in 100 cem
Methylalkohol 4.74 g der griinen und 5.0 g der gelben Form, in 100 ccm Essig-
ester 3.91 g der griinen und 4.67 g der gelben Form geldst. Priparate der
griinen Form, die ldnger als 2-~3 Tage im Exsiccator iiber P,0, aufbewahrt
wurden, zeigten in ihrer L&slichkeit wesentliche Anderungen (Ldslichkeit in
Essigester nimmt ab), obgleich #uBerlich die Priparate unverindert griin
aussahen. Die gelbe Form ist unbegrenzt haltbar. Die frischen griinen L&sun-
gen verlieren in der Kilte allmihlich je nach dem Ldsungsmittel meht oder
weniger rasch ihre Farbe, werden dunkel gelb oder gelbbraun unter Bildung
der gelben Form: mit Essigester erfolgte die Verwandlung bei Zimmer-
temperatur nach 20--30 Min., mit Aceton rascher als mit Alkohol; mit Eis-
essig dauerte die Verwandlung r—1%/, Stdn.; durch Erwirmung der griinen
Losungen wird die Verwandlung stark beschleunigt. Ziemlich bestindig er-
wiesen sich ILdsungen der griinen Form in Cyclohexanol und Phenol, soda3
mit letzterem Ldsungsmittel Mol.-Gew.-Bestimmungen ausfithrbar erschienen.
Griine Form, C;H,,O4 ber. Mol.-Gew. 266; gef. 236, 240. Die Losungen
der griinen und gelben Form in konz. reiner Schwefelsdure sehen beide
gleichméfig purpurrot aus.

Verhalten des p, p-Dioxy-dibenzalacetons gegen Essigsiure-
anhydrid.

Je 0.5 g der griinen und gelben Form (fein gepulvert, im Vakuum getrock-
net) blieben mit je 4 ccm frisch destilliertem Essigsiure-anhydrid benetzt
und verschlossen zehn Tage bei 15 —20° stehen; griingelbe Mischung der gelben
Form war gelbbraun krystallinisch erstarrt ; schwarzgriine Mischung der griinen
Form firbte sich dunkel braun und blieb lange breiartig. Am elften Tage wurde
jede der Mischungen mit viel kaltem Wasser durchgeschiittelt und nach ein-
tigigem Stehen filtriert. Beim Waschen mit stark verd. Sodalsung lief das
Filtrat der grilnen Form nur schwach rot gefirbt ab, wihrend das der gelben
Form durch unverindertes Dioxy-keton stark rot gefirbt aussah und erst
nach langem Waschen mit Sodalésung fast farblos wurde, Von der griinen
Form waren nach dem Trocknen und Wigen des Riickstandes der Diacetyl-
verbindung 849%, von der gelben Form nur 299%, acetyliert. Eine Wieder-
holung des Versuchs ergab nach 4-wochiger Dauer der Acetylierung bei der
gritnen Form 96 %, und bei der gelben Form 20 %, Diacetat. Diese Differenzen
stehen wohl hauptsichlich mit der verschiedenen ILdslichkeit der beiden

Berichte d. D, Chem. Geselischaft. Jahrg. LVIII. 9
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Formen in Essigsdure-anhydrid im Zusammenhang: 100 ccm Essigsiure-
anhydrid 16sten némlich bei 18 —19° (Y,-stdg. Schiitteln) 5.13 g der griinen
Form und nur 1.22 g der gelben Form auf. Allerdings waren die Unterschiede
in der Acetylierungsgeschwindigkeit auch bei L 6sungen bemerkbar.

Sehr iiberraschend war die Beobachtung, daB3 die frisch dargestellte
gritne Form in iiberschiissigem Essigsidure-anhydrid (50—100-
fache Menge) mit dunkel violett-blauer Farbe 16slich ist3l),
wihrend die gelbe Form wie gewshnlich eine rein gelbe Losung gibt. Wird
man in den blauen Losungen Addukte der Art A mit Essigsdure-anhydrid
annehmen diitfen, so zeigt doch der Verlauf der Reaktion ein viel verwickelteres
Bild. Die blaue Ldsung beginnt nach einigen Minuten ihre Farbe zu dndern,
wird mehr und mehr rotstichig-violett und schlieflich nach einigen Stunden
dauernd hell violett-rot. Demselben Farbton strebt die hell gelbe Losung der
gelben Form zu nach voriibergehender Gelb-Orange-Féarbung. Beide Losungen
sind schlieflich in der rosa-roten Farbe gleich, welche keinesfalls von der
Diacetylverbindung herstammt, die sich in Essigsdure-anhydrid mit bestén-
diger heligelber Farbe aufldst. Verschiedene Diacetate werden sonst nicht
erhalten. Die gelbe und griine Form des Dioxy-ketons geben ein und dieselbe
Diacetylverbindung; Schmp. 166°; nicht kr.-fl.

Durch fraktionierte Fillung mit Wasser (Zusatz von wenig Wasser zur
rosaroten Essigsiure-anhydrid-Losung) gelingt es vor der Fillung der be-
kannten Diacetylverbindung einen bridunlichen Niederschlag in sehr geringer
Menge abzuscheiden (Schmp. unscharf gegen 100%), der als Triger der Farbung
gelten muB, der aber leider kaum umkrystallisiert und gereinigt werden konnte
(Losung in Essigester mit Benzol fillen). Er ist in Alkohol, Aceton und Essig-
ester mit orange-roter Farbe Ioslich. Er gibt mit Essigsdure-anhydrid eine
intensiv violett-rote Ldsung, deren Farbe bei kurzem Aufkochen bestehen
bleibt, dann aber nach einigen Minuten in Gelb {ibergeht. In kalter Soda-
18sung ist er schwer 16slich, und von kochender Sodal6sung wird er gespalten.
Das aus der roten alkalischen Losung mit Kohlendioxyd gefdlite Produkt
hatte einige Ahnlichkeit mit dem urspriinglichen Dioxy-keton, doch lag der
Schimelzpunkt tiefer (gegen 2009).

Belichtung des p, p’-Dioxy-dibenzalacetons bei Gegenwart von
Uranylacetat.

Beide Formen des Dioxy-ketons erwiesen sich als auffallend bestindig
gegen Belichtung. Je 1.5 g Dioxy-keton wurden in 10 ccm Eisessig suspendiert,
mit einer LOsung von 2.5 g Uranylacetat in 10 ccm Eisessig vermischt dem
Tageslicht ausgesetzt. Beide Mischungen waren nach 2--3-wochiger Be-
lichtung dunkel braun gefirbt. Der ungel6ste Teil ergab nach dem Filtrieren
und Waschen mit Wasser sowohl die unverinderte gelbe als auch die fast
unzersetzte griilne Form; Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Weingeist
gegen 240° Die beiden Mutterlaugen enthielten unverindertes gelbes Dioxy-
keton.

Dibenzoat des p, p’-Dioxy-dibenzalacetons,

aus alkalischer Losung des Oxy-ketons mit Benzoylchlorid; gelbliche Blittchen
aus Alkohol; Schmp. 208°; nicht kr.-fl.

31) Die Losung in wenig Essigsdure-anhydrid sieht griin aus und farbt sich bei
weiterem Zusatz von Hssigsdure-anhydrid blau-violett.
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p, p-Dioxydibenzal-cyclopentanon.

Gelbe Form: Die Losung von 1 Gew.-Tl. Cyclopentanon in 10 Gew.-
TIn. Alkohol wird mit einer Lésung von 3 Gew.-Tln. p-Oxy-benzaldehyd in
20 Gew.-Tln. 10-proz. Natronlauge vermischt und mit 100 Tln. Wasser ver-
diinnt. Nach 4—35-tigigem Stehen kanm man die Oxybenzalverbindung als
briunlich-gelben, flockigen Niederschlag mit Essigsiure oder besser mit
Kohlendioxyd ausfillen; Ausbeute 609, der Theorie. Aus heiem Alkohol
tein gelbes, feinkrystallines Pulver oder gelbe Nadeln3?), Schmp. nach vorher-
gehender Zersetzung oberhalb 300°; schwer 16slich in Benzol und Ather, 18slich
in warmem Alkohol, Aceton und Eisessig; sehr bestindig. Beim Umkrystalli-
sieren aus heiflem Eisessig entstehen griinstichig gelbe Priparate.

Griine Form: Man leitet Chlorwasserstoff- (oder Bromwasserstoff-)
Gas in die mit Eis gekiihlte Losung von 1 Gew.-T1. Cyclopentanon und 3 Gew.-
Tin. p-Oxy-benzaldehyd in 20—40 Tln. absol. Alkohol oder Eisessig bis zur
Sidttigung ein. Die Monohydrohaloide A scheiden sich nach r—z2-stdg.
Stehen in der Kilte als dunkel blauviolette Krystalle aus; sie lassen sich auf
Tonteller abpressen und iiber CaCl, oder P,0, trocknen.

CygH,;304, HCl.  Ber. HCl 11.1.  Gef. HCl 10.8, 11.5, 10.9, I1.0.
Cy9H;404, HBr. Ber. HBr 21.7. Gef. HBr 22.2, 20.5, 23.7, 20.4, 21.9, 22.0.

Zur Spaltung erwirmt man die frisch gefillten Monohydrohaloide
(nach dem Auswaschen mit Alkohol oder Ather) mit warmem Wasser, das
man bis zum Kochen erhitzen kann, um den Halogenwasserstoff vollstindig
zuentziehen. Oder man zerlegt die Hydrohaloide mit einer kalten, essigsauren,
wiBrigen Natriumacetat-Losung. Nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser
bleibt in den meisten Fillen ein rein griines Pulver auf dem Filter; zuweilen
war es auch gelbgriin. Aus warmem FEisessig krystallisierten kleine Mengen
des Priparats in dunkel griinen Nadeln oder Blittchen; bei Zimmertemperatur
waren trockene Priparate 1—2 Monate unverindert halbar; nach lingerem
Aufbewahren firbten sie sich gelbgriin. Schneller verlduft die Umwandlung
der griinen in die gelbe Form in der Wirme (3 Stdn. bei 80—120%;
bei 1z0-—150° firbten sich die griinen Priparate gelbbraun, beginnen dann
oberhalb 250° sich zu zersetzen und schmelzen wie die gelben Priparate ober-
halb 300° unter volliger Zersetzung. Ein aus Eisessig krystallisiertes griines
Priparat war wesentlich bestindiger als die andern. Leichter verlduft die
Umwandlung in die gelben Formen, wenn man die griinen Priparate mit Al-
kohol oder Aceton im Wasserbad erwdrmt; beim Abdunsten krystallisiert aus
den gelben Iosungen die gelbe Form aus. Wegen dieser Verwandlung konnten
Unterschiede in der L §slichkeit der gelben und griinen Form beim ldngeren
Schiitteln mit den Lsungsmitteln nicht festgestellt werden. Bei 20° 18sten
100 ccm Benzol 0.009 g griin (0.01 g gelb), Alkohol 0.164 {0.156), Chloroform
0.426 (0.421), Eisessig 0.30 (0.31), Essigsiure-anhydrid 0.15 (0.14). Auch die
sauren Funktionen sind bei beiden Formen gleich, weil die griine Form mit
Alkalien sogleich die rotgelbe Lésung der gelben Form ergibt. Die gelbe
Losung in Alkohol-Wasser (0.019%,) wird mit einem Puffergemisch von py =
8—10 rétlich orange. Die gelbe Form wurde aus ihrer alkalischen Ldsung
mit verd. Salzsiure als griinlicher Niederschlag gefillt, doch ging die griine
Firbung nach 2 Tagen an der Luft in Gelb iiber.

3% Curt Mentzel, B. 36, 1503 [1903].
9‘
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Diacetat: Je 0.5 g der beiden Formen wurden mit je 5 ccm Essigsiure-anhydrid
vermischt, verschlossen 6 Wochen bei 12—18° aufbewahrt; die gelbe Form war quanti-
tativ acetyliert, wihrend bei der griinen Form mit kalter verd. Natronlauge viel un-
verindertes Oxy-keton nachzuweisen war. Beide Diacetate waren identisch. Sehr leicht
bildet sich das Diacetat beim Erwirmen mit Essigsdure-anhydrid; Schmp. 240°; 2 kry-
stallinisch-feste Formen, monotr. kr -fl.

Dibenzoat: Aus alkalischer wilriger Losung oder durch Erhitzen des trocknen
Oxy-ketons mit Benzoylchlorid; gelbe Nadeln oder Bldttchen aus Alkohol; II. Schmp. 228°
(236°, korr), I.Schmp. 230° (230° korr.); enantiotrop kr.-fl. mit kleinem Existenz-
gebiet; z krystallinisch-feste Formen33), Griines und gelbes Oxy-keton geben das gleiche
Dibenzoat.

Bis-dthylcarbonat: Aus der alkalischen wilrigen Lésung mit Chlorkohlen-
sdure-dthylester; gelbe Blittchen aus Alkohol; II. Schmp. 182—183° (188°, korr.),
1. Schmp. 187° (193", korr.); enantiotrop kr.-fl.; kleines Existenzgebiet.

p, p-Dioxydibenzal-cyclohexanon.

Zur Darstellung des Cyclohexanons: Man 48t unter lebhaftem
Turbinieren innerhalb 3—4 Stdn. eine eiskalte Losung von 1z5 g Natrium-
bichromat in 500 ccm Wasser und go g konz. Schwefelsiure bei 20—30°
zutropfen zu einer gekiihiten Mischung von 120 g Cyclohexanol, 120 ccm
Wasser und 50 g konz. Schwefelsdure. Nach weiterem 2-—3-stdg. Riihren
148t man absitzen und trennt das oben schwimmende Ol von der
sauren Losung, der man durch Ausdthern die Reste des Ols entzieht. Das Ol
gibt nach dem Waschen mit Sodalosung und Wasser und nach dem Trocknen
mit Na,SO, bei der Destillation 84 g Cyclohexanon, S8dp. 153—157° Fiir die
Aldehyd-Kondensationen unterblieb eine weitere Reinigung, da etwa vor-
handenes unverindertes Cyclohexanol nicht mit Aldehyden reagiert.

Gelbe Form: Die Kondensation von p-Oxy-benzaldehyd (10 g) und
Keton (4.2 g) in alkohol.-wiBriger Losung (85 g 10-proz. Natronlauge, 50 ccm
Alkobol und 300 ccm Wasser) liefert nach 8 Tagen beim Einleiten von CO,
briaunliche Flocken des Oxy-ketons in sehr unbefriedigender Ausbeute; aus
Alkohol feine, gelb-griinliche Nadeln (Mischung von gelber und griiner Form);
Schmp. gegen 282° (293°, korr.) unter Zersetzung. Die reine gelbe Verbindung
entsteht aus der griinen, wenn man das frisch dargestellte Monohydrochlorid
oder Monhydrobromid A in siedendem Alkohol 16st und die heil gesittigte
Losung langsam in Wasser von 80—qo® unter Riihren einlaufen 1i8t; fein
krystallinisches gelbes Pulver, das sich im Vakuum iiber P,O, trocknen liBt,
doch beim Aufbewahren sich nach 4—5 Tagen griinlich firbt unter partieller
Verwandlung in die griine Form. Beim Erwirmen der trockenen, gelben
Form auf 100° entstehen schmutzig braun-griine Mischungen. Umgekehrt
nehmen die rein griinen Priparate unter dhnlichen Bedingungen eine gelb-

griine Farbe an. Beide Formen sind also hier’ weniger bestindig als beim
Cyclopentanon.

CyoHO,. Ber, C 78.4, H 5.9. Gef. C 78,5, H 5.8.

Griine Form: Kondensation von Aldehyd (2 Mol.) und Keton (1 Mol.)
mit Halogenwasserstoff wie beim Cyclopentanon. Die Monohydrohaloide
bilden schwarzblaue oder blauviolette glinzende Bldttchen oder Nadeln.

CyoH,505, HBr. Ber. HBr 20.9. Gef. HBr 20.4, 20.8, 23.4.

Spaltung der Hydrohaloide mit Wasser von 20—30° oder besser mit

kalter essigsaurer Natriumacetat-Losung ergibt meist griingelbe Mischungen,

“) vergl. B. 86, 1503 [1903].
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doch zuweilen rein griine Priparate; feine gritne Nadeln aus Alkohol oder
Eisessig; Schmp. gegen 291° (korr.) unter Zersetzung nach vorhergehetider
Verwandlung in die gelbe Form. Wesentliche Unterschiede in der Loslichkeit
lieBen sich nicht feststellen; bei 18—20° l8sten 100 cem Benzol 0.012 g griin
(0.010 g gelb), Alkohol 0.298 g (0.294), Chloroform 0.30 g (0.28), Eisessig 0.35 g
(0.32), Essigsdure-anhydrid 0.14 g (0.13). Der Farbumschlag der wiBrig-
alkohol. Losung beider Formen von Gelb zu Orange erfolgt durch Alkalien
von py 9—II. Das Oxy-hekanon ist somit etwas schwicher sauer als das
Oxy-pentanon, und dem entspricht auch die schwiichere rote Firbung der
Alkalisalze beim Oxy-hexanon.

Diacetat: Acetylierung mit Essigsiure-anhydrid wie beim Oxy-pentanon bei
Zimmertemperatur ergab betrichtlich rascheren Verlauf bei der gelben Form. Diacetate
der verschiedenen Formen'sind identisch; gelbe Nadeln oder prismatische Krystalle
aus Eisessig-Wasser oder Chloroform-Alkohol; Schmp. 182° (1879 korr.); monotrop
kr.-fl.; rotviolette Losung in k’onz.. Schwefelsiure.

CsaH3,04. Ber. C 73.8, H 5.6. Gef. C 73.8, H 5.7.

Dibenzoat: Aus alkalischer wiflriger LOsung des Oxy-ketons und Benzoyl-
chlorid; gelbe Nadeln aus Chloroform-Alkohol; Schmp. II 215° (222° keorr.), I 252°
(261°, korr.), enantiotrop kr.-fl.; 2 kr.-feste Phasen.

CaHygO5. Ber, C 79.3, H 5.1, Gef. C 78.4, H 5.0.

Bis-dthylcarbonat: Gelbe Nadeln oder prismatische Tafeln aus Chloroform-
Alkohol. Schmp. IT 133° (136° korr.), I 163° (167° korr.).

Dianisal-cyclohexanon wurde sowohl aus Anjsaldehyd und Cyclo-
hexanon durch_ alkalische oder saure Kondensations-Mittel, als auch aus der
Bisoxybenzalverbindung durch Methylierung mit Dimethylsulfat dargestellt.
Zerlegung des blauvioletten Mono-hydrochlorids mit Wasser gibt keine
gritne Form. Gelbe glinzende . Nadeln aus Methylalkohol-Chloroform.
Schip. II 162° (166° korr.), I 173° (1789, korr.); enantiotrop kr.-fl.

CgaH:305. Ber. C 79.0, H6.6. Gef. C 79.2, H 6.8.

Monohydrochlorid (aus alkohol. Lésung + HCl). Gef. HCl 9.8. Ber. HC1 9.9.

Reduktion des Dioxydibenzal-cyclohexanons (10 g) in alkohol.
Suspension (100'ccm) mit Natriuthamalgam und festem Chlorauimoniwin
bei Zimmertemperatur (bis Natronlauge fast keine RGtung mehr hefvorrief)
fithrt zu p-Dioxydibenzyl-cyclohexanol, das sich aus der alkalischen
Fliissigkeit mit verd. Salzsidure in bréunlichen Flocken ausfillen 148t;
farblose, feine, glinzende Nadeln aus 4o-proz. Alkohol (mit Tierkohle);
leicht 16slich in Alkohol, Ather, Aceton, schwerer in Benzol und Chloroform,
kaum 16slich in Wasser und Petrolither; Schmp. 185° (korr.); keine Zer-
setzung; erstarrt nach derh Schmelzen zu sprodem Lack; nicht kr.-fl. Konz.
Schwefelsdure gibt kaum merkliche Gelbfarbung; 16slich in AMealilange ohne
Farbdnderung; reagiert nicht mit Hydroxylamin in heiler soda-alkalischer
Losung.

CaoHgOg. Ber. C 76.9, H 7.7. Gef. C 76,5, 76.8, H 7.3, 7.8.

Durch 4-stdg. Erhitzen dieses Phencl-alkohols mit der ro-fachen Menge
Essigsidure-anhydrid (4 1 Tl Natriumacetat) auf go-—100% bildet sich ein
Triacetat; farblose Nidelchen aus Hssigsdure; S8chmp. 133° (korr.); Lack
(nach dem Schmelzen) erstarrt kr.-fest beim Wiederanwirmen; nicht kr.-fl.

CyeH390,. Ber. C 71,2, H 6.8, Mol.-Gew. 438,
Gef, ;, 71.0, ,, 7.2, i 385, 413 (in Benzol-Losung).
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Das Tribenzoat entsteht aus der alkalischen Lésung mit iiberschiissigem Benzoyl-
chlorid; farblose Nadeln aus Benzol-Alkohol (1:2); Schmp. 168° (korr.); nicht kr.-fl.

Cq HzeO4. Ber. C 78.8, H 5.8. Gef. C 78.3, 78.5, H 6.0, 5.9.

p, p’-Dioxydibenzal-g-methylcyclohexanon.

Das B-Methyl-cyclohexanon war aus Pulegon dargestellt worden34).
In alkalischer alkohol. ILosung 16t sich p-Oxy-benzaldehyd mit dem Keton
so gut wie nicht kondensieren. Selbst bei Anwendung starker Alkalilauge
entstehen nur geringe Mengen eines ungesittigten Oxy-ketons, kenntlich an
der roten Fidrbung mit Alkalien oder mit konz. Schwefelsiure. Dagegen er-
folgt die Kondensation leicht beim Sittigen einer eiskalten Losung von 1 Mol.
Keton und 2 Mol. p-Oxy-benzaldehyd in absol. Alkohol mit trockenem Chlor-
wasserstoff. Das aus der dunkel blauvioletten L6sung in Nadeln auskrystalli-
sierte schwarzblaue Mono-hydrochlorid A zersetzt sich schon mit kaltem
Wasser. Zur volligen Zerlegung wurde es in verd. Natronlauge gel6st und
mit Essigsiure gefillt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol-Wasser um-
krystallisiert. Ausbeute bis zu 809, der Theorie; gelbe, trikline prismatische
Krystalle; Schmp. 227° (236°, korr.); zuweilen trat auch die griine Form auf
in dunkel gelbgriinen oder blaugriinen Krystallen von derselben
Krystallgestalt und demselben Schmp. 227° wie die gelben; beim Erhitzen
der griinen Form ging sie unter Bewegung und Streifung allmihlich in die
gelbe iiber. Die Schmelze ist gelb. Bei — 65° bleiben griine und gelbe Krystalle
unverindert; nicht kr.-fl.; 2 gelbe, kryst. feste Phasen. Das Dinatriumsalz
ist rot, die Losung des Oxy-ketons in konz. Schwefelsiure violett.

Cp HgyOs. Ber. C 78.8, H 6.2. Gef. C 78.8, H 6.3.

Monohydrochlorid A aus der Chloroform-Lsung durch HCl: Gef. HCI 9.6,
ber. 10.2.

Diacetat, dargestellt mit Essigsdure-anhydrid bei 100°; schwach gelbe
Nadeln aus Essigsiure oder Alkohol; Schmp. r75° (180%, korr.); nicht kr.-fl.
CqsHy405.  Ber. C 74.3, H 5.9, Gef. C 74.7, H6.1.

Dibenzoat, blaBgelbe Nadeln aus Chloroform-Alkohol; II. Schmp. 160°
162° korr.), I.Schmp. 1g0o® (195—196° korr.); enantiotrop kr.-fl. Die
krystalline Fliissigkeit (grieBlige Form) 146t sich weitgehend unterkiihlen zu
krystallinem Harz, das beim Anwédrmen sofort kr.-fest erstarrt (Einflul der
Verzweigung der Kette durch das §-Methyl3).

Dianisal-§-methylcyclohezanon, als Dimethylither des oben
beschriebenen Dioxy-ketons dargestellt durch Methylierung ‘desselben in
alkalischer Losung mit Dimethylsulfat, als' Dianisalverbindung des f-Methyl-
cyclohexanons durch Kondensation von 1 Mol. Keton mit 2 Mol. Anisaldehyd
in absol. alkohol. Lisung mit Chlorwasserstoffgas und durch Zerlegung
des blanen Hydrochlorids A mit Wasser oder aus Alkalien; gelbe Nadeln aus
Methylalkohol-Wasser; Schmp. 114%%); wenig 16slich in-Ather, identisch mit
dem durch Methylierung erhaltenen Priparat; bildet keine griine Form; rote
Lésung in-‘kKonz. H,80,; monotrop kr.-fl.; die krystalline Fliissigkeit hat
griellige Struktur, 148t sich leicht bis auf Zimmertemperatur unterkiihlen
(zdbfliissig) und schmilzt beim Erwingen bei etwa 98° zur amorphen Fliissig-
keit, ohne.kr.-fest zu erstarren.

34) Zelinsky, B. 30, r532 [1897].

3%) Chem. Krystallographie der Fliissigkeiten {1924], 8. 41.
3%y Der Schinp. 123% B. 84, 2262 [1921], wurde nicht erreicht.
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Bei der Kondensation von Anisaldehyd mit dem Keton in alkohol. -
alkalischer L&dsung oder Natrium-methylalkoholat-Losung gelangt man
leicht zum Monoanisal-f- methylcyclohexanon“’) gelbe Prismen aus
Methylalkohol-Wasser; Schmp. g6—g7°; 1oslich in Ather; blaues Hydro-
chlorid gibt mit Wasser keine griine Form; nicht kr.-fl. LaBt sich in afkalisch-
alkohol. Losung bei Zimmertemperatur nicht weiter mit einem 2.Mol. Anis-
aldehyd kondensieren (nur Spuren der Dianisalverbindung waren bei groflem
UberschuB von Na-Alkoholat nachweisbar}; bemerkenswerte riumliche Hin-
derung durch das §-Methyl. Der Anisal-Rest steht in der Monoanisalverbin-
dung an dem dem B-Methyl gegeniiberliegenden a-Kohlenstoff.

C1sHys0,. Ber. C 78.3, H 7.8, Gef. C 78.0, H 8.1,

Die Monoanisalverbindung geht durch Kondensation mit Anisaldehyd in

absol. Alkohol - H(l leicht in das Hydrochlorid der Dianisalverbindung iiber.

p-Oxybenzal-anisal-f-methylcyclohexanon.

Die leicht zugingliche Monoanisal-Verbindung gestattet die einseitige
Einfiigung eines p-Oxybenzal-Restes. Man kondensiert 4.3 g Momnoanisal-
keton und 2.5 g Oxy-benzaldehyd in 25 ccm absol. Alkohol mit Chlorwasser-
stoffgas unter Eiskiihlung. Das rotviolette Hydrochlorid (Nadeln} wird mit
Wasser oder Natronlauge zerlegt, und das freie Oxy-keton mit verd. Schwefel-
siure gefillt; Ausbeute 829, der Theorie; gelbe Nadeln aus Methylalkohol;
Schmp. 193° (199° korr.); keine griine Form vorhanden; das Natriumsalz
ist gelb, wasserloslich; die Losung in konz. H,SO, ist viclett; nicht kr.-fl.;
amorphe Schmelze (in einzelnen Tropfen) liflt sich stark unterkiihlen.

CyuH,,0,. Ber. C 79.0, H6.6. Gef. C 79.1, H 6.6,

Methylierung des Oxy-ketons gibt die oben beschriebene Dianisal-
verbindung, Acetylierung mit Essigsiure-anhydrid bei 100° ein in gelben
Nadeln krystallisierendes Acetat; Schmp. 168° (1729 korr.); nicht kr.-fl.

Disalicylal-cyclopentanon und Disalicylal-cyclohexanon.
Die Salicylaldehyd-Verbindungen verhalten sich etwas abweichend von
den p-Oxybenzal-ketonen. Bei der Kondensation in alkalischer Lsung gehen
die roten Dimetallsalze der o-Bisoxybenzalverbindungen und daraus mit
verd. Sduren die gelben freien Dioxy-ketone hervor3). Disalicylal-
cyclopentanon, Schmp. gegen 193° unter Zersetzung; Disalicylal-
cyclohexanon, gelbe Nadeln aus Benzol, Schmp. 150°. Bei der Konden-
sation mit Chlorwasserstoff oder mit Bromwasserstoff in Eisessig-Ldsung
aber entstehen nach der Zerlegung der primir gebildeten Hydrohaloide die
inzwischen von Borsche?) beschriebenen, nahezu farblosen Anhydride
vom Charakter der Dilactone, die beim Uberleiten aus trockenem Brom-
wasserstoffgas unter Violettfirbung 1 HBr aufnehmen.
Cy0H,40; aus Disalicylal-cyclohexanon: 4 HBt durch Finwitkung von Wasser;
flache weiBe Nadeln aus Aceton; Schmp. 159°.
Ber. C 83.3, H 5.6, Mol.-Gew. 288.
Gef. ,, 83.1, 83.1, ,, 5.8, 5.7, " 277 (in Benzol-LSsung).
Weniger einfach’ liegen die Verhiltnisse beim Disalicylal-aceton. Bei
keiner dieser Verbindungen treten gelbe und griine Formen in der Weise wie
bei den p-Oxybenzal-ketonen auf.

27) Haller, C. r. 186, 1222. Die dort angegebene Vakuum-Destillation des Ketons
ist nunétig; es krystallislest nach dem Abdunsten der Losung in der Kélte.
). B. 88, 1502 [1903]. 2y Borsche und Geyer, A. 898, 2o [roiz].
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Nafriumsalze. (Bearbeitet mit Heinrich Hiemesch.)

Die Natriumsalze wurden dargestellt entweder durch Féllung der warmen
Losung der Phenol-ketone in wenig absol. Alkohol mit konz. Natriuméthylat-
Losung,.oder besser durch Zusatz der berechneten Menge Natriummethylat-
Losung (I ccm = 0.10 bis 0.08 g Na) zur Losung des Phenols in absol. Ather,
den man nach Bedarf mit wasserfreiem Methylalkohol vermischt. Die Natrium-
salze scheiden sich meist sofort fein krystallinisch aus, werden abgesaugt,
mit einer Mischung von I Vol.-Tl. Methylalkoho! und 4—35 Vol.-Tln. absol.
Ather, dann mit letzterem allein gewaschen und iiber Natronkalk und Phosphor-
pentoxyd bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum getrocknet.

Farbe des Ber.
Na-Salzes Na Gef. Na
p-Oxy-benzoesdure
+2NaOCHg............. weil CH,O3Na, 25.3 | 2I.4; 2I1.3
p-Oxy-benzoesdure-methyl-
eBter .......iuhiiiiinaaenn weil CyH,03Na 13.2 13.0
p-Oxy-acetophenon ......... farblos in Lés. — — —
p-Oxy-benzaldehyd ......... farblos in Lds. — — —
p-Oxy-zimtsiure + 2 NaOCH, gelb 'CoH4O3Nay 22.1 | 19.9; 19.8
p-Oxy-zimtsidure-methylester . orangegelb CyoHyO3Na 11.5 11.7
Benzal-p-oxyacetophenon .... orangegelb CysH,;,0,Na 9.4 9.6
p-Methoxybenzal-p-oxyacet-
phenon ............ ... gelb in L&sung — — —
p-Oxybenzal-p-methoxyaceto-
phenon .................. rotorange C1eH;30;Na 8.3 8.1
p-Oxybenzal-acetophenon .. .. ziegelrot CysH,,0,Na 9.4 9.5; 9.2
p-Oxybenzal-p-oxyaceto-
phenon + 2 NaOCHj, ...... bridunlich rot C;sH;,0;Na, 16.2 13.9; I3.7
p, p’-Dioxy-dibenzalaceton,
gelb; 4 2 NaOCH, ..... carminrot mit Cy,H,,04Na, 14.8 | 13.9; 14.6
bldulicher Ober-
flichenfarbe
+ 1NaOCH; ........... rot Cy,H;,04Na, 14.8 12.6
p-Oxybenzal-p-anisal-B-
methyl-cyclohexanon ...... gelb in Losung — — —
p, p’-Dioxydibenzal-3-methyl-
cyclobexanon ............ rotorange in Lds. — — —
p, p’-Dioxydibenzal-cyclo-
hexanon,
griin; 4+ 2 NaOCH, ..... totorange CaoH;O3Na, 13.1 12.9; I3.5
gelb; + 2 NaOCHj ..... rotorauge CyoH1s03Na, 13.1 13.0; 12.3
griin; 4 1 NaOCH, ..... rotorange CyoH 405 Nay 13.1 10.I; I0.0
gelb; + 1 NaOCH, ..... rotorange CgoH, O3 Na, 13.1 10.9; ILj5
p, p’-Dioxydibenzal-cyclo-
pentanon,
griin; + 2 NaOCH, ..... rot CyoH4O3Na, 13.7 | 13.8; 13.9
gelb; + 2 NaOCH, ..... rot CyoH,;,03Na, 13.7 | 13.5; 13.7
griin; 4 1 NaOCH, ..... rot CsH,4O3Na, 13.7 | 12.2; 10.6
gelb; 4+ 1 NaOCH, ..... rot CyoH,,0;3Na, 13.7 | 10.I; 119
Disalicylal-cyclohexanon
+2N40CH, ......cvvuen rot CyoH;40,Na, 13.1 12.6; 12.9
+ 1NaOCH;z .....ov0000en rot CgoH;40;Na, 13.I 12.I; 11.6
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Bei der p-Oxy-benzoesiure, p-Oxy-zimtsiure und p-Oxybenzal-p-oxy-
acetophenon besteht die Fillung mit 2 NaOCH,; aus einer Mischung von
Mono- und Dinatriumsalz. Das Salz der p-Oxy-zimts3ure trocknete zu einer
gelblichen kryptokrystallinen, hornartigen Masse ein. Das Salz des p-Methoxy-
benzal-p-oxyacetophenons war in Ather-Alkohol so leicht 16slich, daB es sich
nicht auswaschen lie}. Die Fillungen der Dioxydibenzal-ketone mit 1 NaOCH,
bestehen vorwiegend aus Dinatriumsalz.

Addukte der ¢, p'-Dioxy-dibenzalketone mit Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff.
(Bearbeitet mit Heinrich Hiemesch, Karl Schoenemann und
Walter Schade.)

An der Zusammensetzung der bei der Kondensation abgeschiedenen
Monohydrohaloide kann kein Zweifel sein. Die folgenden Versuche sollen
zeigen, wie trockener Halogenwasscrstoff sich weiterhin mit den trockenen,
gepulverten Oxy-ketonen oder deren Monohydrohaloiden verschiedener Het-
kunft verbindet. Auffallend ist, daB die Acetonverbindung wie bei der Acety-
lierung sich auch hier etwas anders verhdlt als die Ringketon-Abkdmmlinge.

Ausfithrung der Versuche, wied?) beschriecben, An Stelle eines weiten Rohres
mit doppeltdurchbohrtem Gummistopfen kann zum Uberleiten des trocknen Halogen-
wasserstoffs auch ein weites T-Rohr dienen, in welches seitlich ein passender Glasstab
mit Stopfen eingefiihrt wird zum Verreiben und Zerkleinern der fein gepulverten und
iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Substanzen wihrend der Reaktion, ohne daB
feuchte Luft eindringt.

Zur Analyse wurden die Addukte schnell in ein mit wenig Wasser beschicktes
und mit diesem gewogenes weites Wiigeglas geschiittet und gewogen. Nach beendeter
Zertsetzung durch warmes Wasser filtriert man ab, wischt aus; bis das Oxy-keton halogen-
frei ist und titriert Filtrat und Waschwasser mit n/,,-Barytwasser oder Natronlauge.
Die im Filtrat gelsten kleinen Mengen Oxy-keton dienten dabei als Indicator. Addukte,
die durch Wasser nicht véllig zerlegt werden, haben wir mit reiner Natronlauge geldst,
mit verd. Salpetersiure gefdllt und nach dem Filtrieren und Auswaschen das Halogen
im Filtrat mit Silberlosung und Rhodanlésung titriert.

Bis-p-oxybenzal-aceton.

Die griine Form des Ketons und die Monohydrohaloide nehmen nnter
sonst gleichen Umstinden mehr Halogenwasserstoff auf als das gelbe Keton.
Bei o° erhielten wir aus dem griinen Keton mit Chlorwasserstoff ein Produkt,
dessen HCl-Gehalt zwischen 19—249%, lag; flir das Bishydrochlorid
C;H4,0;, 2HCl berechnet 21.5%,. Aus einem Monohydrochlorid, das durch
Sittigen der absol.-alkohol. Lésung des Ketons mit treckenert Chlorwasser-
stoff bereitet war, -erhielten wir bei Zimmertemperatur ein Addukt, welches
nahezu 2 HCl enthielt.

Mit Bromwasserstoff konnten wir Addukte mit 37.8% HBr (entsprechend
2 Mol. HBr1) nicht gane erreichen. Eine Verschiedenheit der Aufnalimefihig-
keit des Monohydrobromids des griinen und gelben Ketons zeigte sich nieht
so deutlich wie bei Chlorwasserstoff. Ein aus der griinen Form mit HBr-Gas
gewonnenes Addukt war auffallend bestindig gegen Wasser, Alle Priparate
farbten sich beim Uberleiten des Halogenwasserstoffs sofort blauschwarz.

Bis-p-oxybenzal-cyclopentanon.

Mit Kohlensiure aus alkalischer Iosung gefdllte und getrocknete gelbe
Priparate addierten 2 Mol. HCl, die grimen nur 1 Mol HCL. Aus Alkohol

s0) B, 87, 1650 [1904).
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umkrystallisierte oder damit erwirmte gelbe Priparate erwiesen sich nach
dem Trocknen als duBerst trige, nahmen aber in Gegenwart von sehr wenig
Alkohol bis zu 2 Mol. HCl auf. Die Additionsfihigkeit der griinen Formen
lieB sich durch Zusatz von #ZuBerst kleinen Mengen Alkohol oder Eisessig
nicht steigern.

gefunden
Substanz Temp. Zeit Vi fs?js-t berechnet fiir
Grad Stunden %
HC 4+ gelbe Form + 15biszo 6 12.4; IL.O C;yH,,0,, HC1
HCl 4 gelbe Form o 5—6 11.2; 8.6 1 HCl : 12.1
HCl griine Form +15bis20 4 15.9
HC + griine Form + 15bis20 7 18.2
HC + grine Form o 3 19.3
HCl 4 griine Form o 4 22.3; 21.8 C,H,,04, 2 HC1
HCl + griine Form o 7 23.8; 23.9 2 HCl : 21.5
HCl + | Monohydrochlorid |+ 15biszo 4 11.8
(aus Aceton)
HCl + | Monohydrochlorid |4 15bis20| - 8 12.1
(aus Aceton)
HCl 4+ | Monohydrochlorid o 5 15.3; 16.2
(aus Aceton)
HCl + | Monohydrochlorid |- 15biszo 4 17.3
(aus Alkohol)
HCl 4+ | Monohydrochlorid |+ 15biszo 6 16.5
(aus Alkohol)
-HCl + | Monohydrochlorid o 3 21.0
(aus Alkohol)
HBr + gelbe Form +15biszo 4 24.4; 27.5 C,;H,,0,, HBr
HBr + gelbe Form o 3 25.7 1 HBr: 23.3
HBr + gelbe Form o 4 26.6
HBr + gelbe Form o 6 30.8
HBr 4 grilne Form +15biszo 4 29.3; 31.4
HBr ++ griine Form o 4 33.3
HBr griine Form o 6 32.7; 33.8 CyH,,0;, 2 HBr
HBr 4 | Monohydrobromid |+ 15bis2o 7—8 35.9; 37.6 2 HBr: 37.8
(aus Aceton)
HBr 4 | Monohydrobromid o 4 32.9; 33.5
(aus Aceton)

Vom Bromwasserstoffgas addierten sowohl die griinen als auch die gelben
Formen, letztere nach der Aktivierung mit etwas Alkohol oder Eisessig,
2 Mol. HBr, sodaB man in dieser Weise das Monohydrobromid nicht erhilt.
Das letztere entsteht als krystalliner Niederschlag beim Einleiten vorn HBr-Gas
in die Alkohal- oder Eisessig-Losung des Oxyketons. - Einflu8 der Temperatur,
+ 15 bis + 20° oder 0% war kaum festzustellen. Alle Hydrohaloide aus dem
Oxypentanon wutden durch Wasser:von Zimmertemperatur (15-—20° leicht
zerlegt.

Bis-p-oxybenzal-cyclohexanon.

Einheitliche griine oder gelbe Formen sind beim Cyclohexanon seltener
zu gewinnen als beim Cyclopentanon. Vom Chlorwasserstoff wurden bei
20° nahezu 2 Mol. an die gefillte gelbe Form addiert. Bei 2— 3-tédgigem Stehen
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Temp. Zeit gefunden
Substanz Verhalten |Halog.-Wasserst.| berechnet fiir
Grad Stdn. %
HCl 4| gelbe Form; aus al-
kal. Lds. gefillt; ge-
waschen, 3 Tage iiber
CaCl, getrocknet ..... +10 bis 0 | 3~7 | sofort | 17.6; 21.0; 19.8 |C}H,,0,%2 HC1
blauschw. 2 HCI: ;‘20.0
HCl +| gelbe Form; gefdllt; bei
120° getrocknet ...... —2 bis —15 7 sofort 22.0
blauschw.
HCl1 +| gelbe Form; aus Alkohol
kryst.; bei 120° getr. | —2 bis —15 7 |allméhlich 6.8; 2.6
griin-gelb
HCl +]| gelbe Form; aus Alkohol
kryst.; bei 120° getr. | +15 bis 20 | 3-—6 |allmihlich 1.3; 1.4
griin-gelb
HCl 4| gelbe Form; dieselbe; mit
Spur Alkohol aktiviert | +18 bis 22 | o.1 sofort 10.2
dunkelblau
HC1 +( gelbe Form; dieselbe; mit
Spur Alkohol aktiviert | +18 bis 22 | 5—6 |blauschw. 12.0; 14.8
HCl 4| gelbe Form; dieselbe; mit’
Spur Alkohol aktiviert o 5—6 | sofort 21.0
blauschw.
HCl +| griine Form;aus Eis-
essig iiber P 0, getr, |+15 bis —20| 2—15| sofort 2.3 bis 12.4 | C,H,,05 HCl
blanschw. 1 HCL: 11.1
HCl 4| griine Form; dieselbe; bei
110° getr.; 3 Tage alt o 7 sofort 13,0
blauschw.
HCl +| griin-gelbe Mischform ; aus
alkal, Lésung mit Eis-
essig gefillt; iiber P04 sofort
getrocknet ........... +18 bis 23 | 6—8 |blauschw.| 6.5 bis 10.3
dieselbe; mit Spur Alkohol +20 6—8 | sofort 9.8
blauschw.
HBr+| gelbe Form; aus al-
kal. Lds. gefillt; wie
oben getrocknet ...... —10 6 sofort 35.1; 36.8 CyH,03, 2 HBr
dunkelblau- 2 HBr: 35.7
violett
HBr+| gelbe Form; aus Alkohol
kryst.;. wie oben getr, { 0 bis 4 18 | 3—4 |grinligelb| 1.2 bis 2.0
HBr| gelbe Form; dieselbe; mit
Spur Alkohol ........ o bis. 415 | 3—§ | sofort 33.7; 35.7
blauschw.
HBr+4| griineR orm; aus Eis-
essig ......iiiviin, o bis —¥o | 5—8 | sofort 3.4 bis 386 | C,H,0, HBr
blauschw, 1 HBr: 21.7
HBr-4| griine Form; aus Alkohol | o bis 418 | 3—6 | sofort 34.8 bis 36.6

blauschw.
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im Halogenwasserstoff-Strom bei Zimmertemperatur zeigte sich zuweilen eine
Abnahme im Additionsvermdgen. Sowohl bei den Hydrochloriden als auch
bei den Hydrobromiden lieB sich durch Schiitteln mit Wasser bei - 15 bis
20° der Halogenwasserstoff nicht volistindig entziehen; dieses Verhalten
beruht jedoch nicht auf der Bildung von B-Addukten, denn die dunkelblau-
violette Farbe der A-Hydrohaloide bleibt bei Berithrung mit dem kalten
Wasser bestehen und verschwindet erst vollstindig beim Erhitzen bis auf
95—100° oder beim Aufkochen mit Wasser (etwa 5 Min.). Griine Formen
nahmen 1 bis 2 Mol. HBr, gelbe Formen 2 Mol. HBr auf. Aus Alkohol um-
krystallisierte und iiber PO, im Vakuum getrocknete Priparate verhielten sich
wie beim Pentanon gegen Bromwasserstoff, addierten nur sehr wenig HIBr ohne
wesentliche Farbinderung und lielen sich mit Spurén von Alkohol aktivieren.

& . gefunden
Substanz é Zeit Verhalten “f.{::sc;%s-t berechnet fiir
o | Stdn. %
HBr+) gelbe Form, aus Al-
kohol 4 H,O gefillt, sofort
iiber P;O; getrocknet . | o | 5—6 | schwarzblau |34.0; 31.1 | Cy4gH,30,, 2 HBr
bis blauviolett 2 HBt: 34.6
HBr+| gelbe Form, aus Al-
kohol + H,O gefilit, sofort
iiber P,0, getrocknet . | 15| 5—6 | schwarzblau {34.1; 35.0
bis blauviolet
HBr+| griin-gelbeMisch-
form, aus absol. ‘Al-
kohol krystallisiert, iiber allméhlich
P,0; getrocknet ...... 0| 4—5 | grau-griin | 2.5; 2.3
HBr+ griin-gelbeMisch-
form, aus absol. Al-
kohol krystallliiiert, {iber
P,0; getrocknet ...... 15| 5 allmahlich 2.4
grau-griin
HBr+| dieselbe griin-
gelbeMischform,
aktiviert .............. ol 4—s5 sofort 23.4; 32.3
blauviolett
HBr+| dieselbe griin-
gelbeMischform,
aktiviert ............. 15{ ' 5 sofort 29.4
blauviolett
HBr+| griine Form....... 12 4 sofort 29.5
blaunviolett

Einwirkung von Hydroxylemin auf p-Oxybenzal-acetophenon und Anisal-
acetophenon.

(Bearbeitet mit Karl Schoenemann.)
In essigsaurer Losung entsteht aus p-Oxybenzal-acetophenon das
bisher unbekannte y-Phenyl-a-p-oxyphenyl-isoxazol,
HO.CgN,.C:CH.C.CH,
O0—N
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Der Methyldther desselben ist identisch mit dem von Hofstall4)
aus p-Anisal-acetophenon-dibromid dargestellten +y-Phenyl-o-p-methoxy-
phenyl-isoxazol.

In alkalisch-alkoholischer L&6sung bildet sich aus dem Ozxy-
keton sehr langsam das y-Phenyl-a-p-oxyphenyl-hydroisoxazol,

HO.CH,,CH.CH,.C.CH;
0O N

Die Methylderivate beider Verbindungen haben wir auch aus Anisal-
acetophenon erhalten, das Isoxazol-Derivat in vorwiegender Menge?®).

Neben diesen Reaktionen erfolgen bei der Einwirkung von Hydroxylamin
auf das Oxy-ketori noch andere Vorginge, von denen die Spaltung des Oxy-
ketons in die Oxime des p-Oxy-benzaldehyds und Acetophenons am auf-
falligsten ist. Das Oxy-keton verhilt sich in essigsaurer und in alkalischer
L4gsung wie ein a-ungesittigtes Keton und nicht wie ein Chinon-Abkémmling.

p-Oxybenzal-acetophenon und Hydroxylamin,

Eine Reaktion erfolgte bei Anwendung eines groBen Uberschusses von
Hydroxylamin und in der Wirme.

v-Phenyl-a-p-oxyphenyl-hydroisexazol.

Eine Mischung von 3 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und 1 Mol. p-Oxy-
benzal-acetophenon (beide geldst in der je ro-fachen Menge absol. Alkohol)
mit einer Losung von 6 Atomen Natrium in der 15-fachen Menge absol. Al-
kohols wurde ¥, bis 1 Stde. auf 70° erwirmt, bis die anfangs rot-orange Farbung
der Lssung gelblich geworden war. Beim Eingiefen der Mischung in iiber-
schiissige, verd. Salzsiure schied sich das Hydroisoxazol in Blittchen ab,
wihrend etwa vorhandenes unverindertes Oxy-keton aus dem Filtrat beim
Abdunsten des Alkohols auskrystallisierte. Das Hydro-isoxazol scheidet sich
aus wilrigem Alkohol in. farblosen glinzenden Blittchen aus; Schmp. 147°;
Ausbeute 30—459%, der Theorie; leicht 16slich in verd. Natronlauge- ohne
Firbung; Eisenchlorid, auch konz. Schwefelsiure geben keine Firbung;
16slich in- den meisten organischen Ldsungsmitteln.

CysH1gNO,. Ber. C 75.3, H 5.5, N 5.9, Mol.-Gew, 239.
Gef. ,, 75.%, ,, 5.5, ,» 5.8, " 222 (in Benzol-Losung).

Nach dem Kochen mit Salzsiure (spez. Gew. 1.1} ist Hydroxylamin nicht
nachweisbar; bleibt nach 1-stdg. Koghen mit Anilin unverdndert; sehr be-
stindig gegen salpetrige Séure; ammoniakalische Silberlosung wird nicht
reduziert; mit alkalischer Wasserstoffsuperoxyd-Lasung entstand bei 60—70°
in kleiner Menge das bei 166° schmelzende «-Oxyphenyl-y-phenyl-
isoxazol, welches unten beschrieben wird,

Acetat: Beim 1—2-stdg. Erwirmen des Hydro-isoxazols mit Essigsdure-anhydrid;
weifle Krystalle aus Alkohal; Schmp. 104%; nicht kr.-fl.

Benzoat: Aus alkalischer wifBiriger Losung des Hydro-isoxazols mit Bengoyl-
chlorid; weie Blittchen aus heilem Benzol; Schmp. 158—160°; unléslich in Alkalien
und Siuren, schwer 16slich in Ather, Alkohol, Eisessig; nicht kr.-fl.

CyqH;O;N. Ber. C 76,9, H 5.0, N 4.1. Gef. C 76.1, H 5.4, N 4.1.

Methylither: Aus alkalischer wiriger Losung mit Dimethylsulfat; weiBe glin-
zende Blittchen aus wirigem Alkohol; Schmp. 103°; unloslich in Alkalien und Séuren;

1) Am. Soc. 21, 955, 22, 658.
%) vergl. Rupe und Schneider, B. 28, 965 [1895); Claus, J. pr. {2] §4, 408 [1896].
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gibt keine Firbung mit konz. H,S0,; 16slich in den meisten organischen Lésungsmitteln ;
nicht kr,-fl.
CieH;50,N. Ber. C 75.9, H 5.9, N 5.5. Gef. C 75.8, H 6.2, N 5.4.
y-Phenyl-a-p-oxyphenyl-isoxazol
entsteht in geringer und sehr schwankender Ausbeute bei der Einwirkung von
Hydroxylamin auf das Oxy-keton in essigsaurer Lsung. Eine Mischung
von 3 Mol. Hydroxylamin-Hydrochlorid in der 1o-fachen Menge Alkohol, 3 Mol.
wasserfreiem Natriumacetat gelost in wenig warmem Eisessig und von 1 Mol.
p-Oxybenzal-acetophenon in der ro-fachen Menge Alkohol wurde 6—7 Stdn.
auf 70° erwidrmt. Ein Teil des Oxy-ketons blieb unverindert; bei lingerer
Erwirmung entstanden harzige Produkte. Beim Verdiinnen des Gemisches
mit der 6-fachen Menge Wasser und beim Neutralisieren der Essigsiure mit
Natronlauge schied sich das Isoxazol &lig oder in briunlichen Flocken ab;
weille glinzende Blittchen nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol;
Schmp. 165—166°; Natronlauge und konz. H,SO, geben keine Firbung;
leicht 15slich in verd. Natronlauge und in organischen Ldsungsmitteln; un-
16slich in verd. Siuren.
CisH;O,N.  Ber. N 5.9. Gef, N 5.8.

Die Zusammensetzung dieser Verbindung lieB sich leicht feststellen durch Me-
thylierung (in wibBrig-alkalischer Losung mit Dimethylsulfat) und Vergleich des
Methyldthers mit dem bereits bekannten y-Phenyl-methoxyphenyl-isoxazol
aus Anisal-acetophenon-dibromid, Natriummethylat und Hydroxylamin. Beide schmelzen
bei 120° und sind miteinander identisch. Versuche zur Uberfiihrung des Isoxazols in
das Hydro-isoxazol durch Reduktion (Zink - Essigsdure; Na -+ Alkohol) sind miBlungen.

Anisal-acetophenon und Hydroxylamin,

Zum Vergleich mit dem Phenol-keton haben wir auch diese Reaktion
durchgefiihrt, obgleich nach den Erfahrungen beim Benzal-acetophenon an-
zunehmen war, dal ein recht schwierig zu trennendes Gemisch entstehen
wiirde. Eine LoOsung von I Mol. Anisal-acetophenon, 3 Mol. Hydroxylamin
(Hydrochlorid 4 Na-Methylalkoholat-Losung) in Methylalkohol wurde 2z Stdn.
auf 60—65° erwidrmt, bis in einer Probe mit konz. Schwefelsiure keine Farbung
mehr entstand. Man destilliert den Methylalkohol grofitenteils ab und 148t
die Reaktionsprodukte fraktioniert aus Methylalkohol oder aus Aceton
krystallisieren:

1. Der am schwersten losliche Teil, welcher bis 50° auskrystallisiert,
bildet weile, derbe Tafeln oder Blittchen; er entsteht bis zu 609, der Gesamt-
menge, war aber nicht einheitlich; Schmp. 180—186° (unter Gasentwicklung);
unléslich in Alkalien und verd. Sduren; durch Erwirmen mit verd. Salzsdure
wird leicht Hydroxylamin abgespalten unter Bildung harziger Produkte.
Er enthilt viel mehr Stickstoff als éinem Isoxazolderivat entsprechen wiirde
{gef. 7.7. 8.5% N) und reduziert ammoniakalische Silberlésung schon in der
Kilte.

2. Aus den Mutterlaugen von I scheiden sich beim Auskiihlen bis auf
Zimmertemperatur Sphirokrystalle, bei wiederholtem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol weille, glinzende Blidttchen ab (etwa 209, des urspriinglichen
Gemenges); Schmp. 120° unloslich in Alkalien und Sduren, reduziert nicht
ammoniakalische Silberldsung; identisch mit dem. oben beschriebenen
v-Phenyl-a-p-methoxyphenyl-isoxazol.

C1eHy30,N. Ber. C 77.5, H 5.2, N 5.6. Gef. C772.8, H 5.5 N 5.4.
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3. Aus der Methylalkohol-Mutterlauge von 2 konnte durch Fillung mit
wenig Wasser noch ein dritter Korper isoliert werden, allerdings nur etwa
1—3%, welcher in allen Eigenschaften und im Schmp. 103° identisch war mit
dem durch Methylierung aus dem Oxy-keton und Hydroxylamin in alkalischer
Losung gewonnenen +y-Phenyl-a-p-methoxyphenyl-hydroisoxazol.

25. H. Freundlich und F.Oppenheimer: Uber die Krystallisations-
geschwindighkelt unterkiihlter wifriger Sole.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 26. November 1924.)

In der nachfolgenden Untersuchung wird gezeigt, da8 die Krystalli-
sationsgeschwindigkeit (abgekiirzt K.-G.) des Wassers durch kolloid geltste
Stoffe, deren Teilchen nichtkugelige Form haben, vielfach, wenn nicht immer,
erhoht wird, wihrend Teilchen, die kugelig sind, ebenso wie die echt geldsten
Stoffe, die K.-G. erniedrigen.

Angeregt wurden diese Versuche durch Arbeiten von Brann?). Er fand,
daB alle echt geldsten Stoffe — viele Salze, Alkohole, Zucker u. a. m. — die
K.-G. des Wassers herabsetzen. Das gleiche galt von den kolloid geldsten
Stoffen bis auf eine Ausnahme. Diese Ausnahme war das Fe,O3-Sol, das eine
grofere K.-G. hatte als reines Wasser. Nun ist bekannt, dal die Teilchen
dieses Sols nichtkugelig sind, wohl blittchenférmig?), und so lag der Gedanke
nahe, zu priifen, ob es eine aligemeine GesetzmiBigkeit sei, daBl die Sole mit
nichtkugeligen Teilchen im Gegensatz zu allen anderen kolloiden und echten
Losungen eine groBere K.-G. haben als reines Wasser.

Die Messungen wurden in einem U-formig gebogenen Glasrohr ausgefiihrt, das
etwa 50 cm lang war und dessen dufllerer bzw. innerer Durchmesser 10.5 bzw. 8.2 mm
betrug. TUngefihr 4 cm von den Rohrenden entfernt waren die Marken angebracht,
zwischen denen die Krystallisation verfolgt wurde. Uber der wiBrigen Fliissigkeit be-
fand sich in jedem Rohrende eine etwa 1/, cm hohe Schicht von Paraffindl, die die Fliissig-
keit moglichst von Krystallisationskeimen aus der Luft schiitzen solite. Eingeleitet
wurde die Krystallisation durch ein kleines Eiskrystillchen, das sich an der Spitze eines
Capillarrohres befand, und mit dem man die wiilrige Fliissigkeit unter der Paraffindl-
schicht beriihrte. Das U-Rohr befand sich in einem Thermostaten, der mit einer etwa
20-proz. Kochsalzlésung gefiillt war. Der Thermostat war eine doppelwandige Kiste
aus diinnem Eisenblech, Zwischen den beiden Winden war ein Gemenge von gestoffenem
Eis und Kochsalz, auflen noch eine dicke Schicht von Holzwolle. In die Thermostaten-
flilssigkeit tauchte, durch ein Glasrohr geschiitzt, eine elektrische Heizspirale, ferner
ein Thermoregulator und ein kriftiger Riihrer. Die starke Abkiihlung von auflen konnte
durch das Erwirmen von innen so weit wettgemacht werden, da8 man Temperaturen
bis —9® ungefahr auf 1/,,° genan einznhalten vermochte. Die Glascapillaren wurden
ausgekocht, mit heiBem Wasserdampf behandelt und mit Chromschwefelsinre gereinigt.
Fiir alle Messungen wurde ein Wasser verwandt, das aus einer Quarzretorte destilliert
war; auch die Sole waren aus solchem Wasser bereitet3).

1y Am. Soc. 40, 1168 [1918]; ferner auch Walton und Brann, ebendort 88,
317, 1161 [1916].
%) Diesselhorst und Freundlich, Phys. Z. 17, 117 [19016]; Zocher, Ph. Ch. 98,

293 [1921]. ) .
3) Beziiglich ndherer Angaben siehe die Dissertation von F. Oppenheimer.





