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getragen und die hosung 5 Stdn. stehen gelassen. Wegen der leichten Oxydier- 
barkeit des Amino-methoxy-pyridins ging allmmich die Farbe von gelb in 
dunkelblau iiber. Das Reaktionsgemisch wurde rnit Wasser verdiinnt und 
solange mit starker Alkalilauge behandelt, bis der Zinn-Niederschlag sich 
wieder gelost hatte; sodann w r d e  rnit Ather extrahiert. Nach Abdestillieren 
des Athers wurde das erhaltene dunkelbraune 01 wegen der leichten Oxydier- 
barkeit sofort weiter verarbeitet. 

p'- J o d -a - me t ho x y -p y r i d i  n (IV). 
Das erhaltene Amin (1.2 g) wurde in 6 g konz. Salzsaure und 18 ccm 

Wasser gelost, die Lijsung unter Eiskiihlung und standigem Umschwenken 
mit einer I$sung von 0.8 g Natriumnitrit in 4 ccm Wasser versetzt und nach 
I-stdg. Stehen der Diazoniumlosung 3 g Kaliumjodid, in 6 ccm Wasser gelost, 
hinzugefiigt, wobei si& sturmisch Stickstoff entwickelt und freies Jod aus- 
scheidet. Das Gemisch blieb iiber Nacht stehen, wurde dann auf dem Wasser- 
bade erwarmt, n i t  Wasser verdiinnt und mit konz. Alkalilauge iibersiittigt. 
I& schied sich ein 01 rnit dem charakteristischen Jod-methoxy-pyridin-Gruch 
aus, das nach dem Aufnehmen*in Ather und nach dessen Verjagen in Alkohol 
gelost und mit einer alkohol. Losung von Pikrinsaure gefdlt wurde. Das 
P i k r a t  (2.5 g) wurde mehrfach mit Kohle aus Alkohol umkrystallisiert; 
Schmp. bei 1430. Das Pikrat des Jod-methoxy-pyridins wurde mittels wUrigen 
Alkalis unter Emarmen am RiickfluBkiihler zerlegt, das ausgeschiedene 01 
mit Wasserdampf iibergetrieben und mit Ather extrahiert. Der Atherauszug 
wurde rnit Calciumchlorid getrocknet, der Ather abgedampft und der Riick- 
stand im Vakuum destilliert. Sdp.,, 850. Ausbeute 0.8 g. 

Das erneut dargestellte Pikrat wurde zweimal aus Alkohol umkrystalli- 
siert und schmolz nun bei 1470. Eine Mischprobe rnit dem Pikrat des aus 
Jod-chlor-pyridin dargestellten Jod-methoxy-pyridins ergab keine Depression. 

C5H,NJ(OCH,). Ber. N 5.96. Gef .  N 6.05. 
9.075 mg Sbst.: 0.476 ccm N (210, 755 mm).. 

Moskau, Oktober 1924. 

24. D. Vorllnder: Slum, Sals, aster und Addukt. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 

(Eingegangen am 22. November rgz4.) 
Auf zwei verschikdenen Wegen gelangt man zu einer raumlichen Auf- 

fassung der zwischen Saure, Salz und Ester bestehenden Verhatnisse. Der 
eine Weg fiihrt uber die krystallinisch-flussigenl) Eigenschaften 
der  Carbonsauren, ihrer. Salze und Ester.  DaB die kr.-fl. Eigen- 
schaften der organischen Verbindungen abhangig sind von der , ,linearen" 
Gestalt der Molekiile, habe ich an zahlreichen organischen Substanzen jeglicher 
Art nachgewiesen2). Zuweilen jedoch glaubt man zu erkennen, wie andere 
Einfliisse hinzukommen, fur welche zunachst eine Erklarung fehlt. Geradezu 
iibermachtig erscheinen diese Einfliisse bei den vielen kr .-fl. w a s serf r e i en 
Alkalisalzen der aromatischen und aliphatischen Carbonsauren, 

1) Im Folgenden abgekiirzt: kr.-fl. (ebenso kr.-fest). 
*) Krystallinisch-flussigeSubstanzen, Stuttgart, Enke 1908; Ph. Ch. 105, ZII [1gz3]. 
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wenn man sieht, wie gewohnliches benzoesaures Natrium (ohne pra -  
Substituenten), m-brom-benzoesaures oder m-toluylsaures Alkali (trotz der 
meta-Substituenten) und isobuttersaures Kalium (trotz der verzweigten Kette) 
in der Hitze enantiotrop kr.-fl. aufschmetzen, wlihrenddie betreffenden Carbon- 
sauren selbst nicht kr.-fl. sinds). Anderseits wirkt die Esterifizierung 
der  Carbonsauren augerordentlich schwachend auf den kr.-fl. Zu- 
stand ein, sod& die stark kr.4. h3erungen bei pm-substituierken Zimt- 
sauren und Benzoesauren regelmiiQig durch Esterifizierung vermindert oder 
ganz vernichtet werden. 

Man konnte sich nun vorstellen, daB das Molelriil der Alkalisalze bzw. 
der Sauren durch den Gegensatz oder durch die Bindudgsspannung 
zwischen dem Alkalimetall (bzw. Wasserstoff) und dem Saure- 
Rest - gleichgiltig ob ,,frei" ionisiert oder nicht ionisiert - zum Dip1 
besonders stark entwickelt wird, und daI3 die polsre  Beschaffenheit 
iiberhaupt die Entstehung krystaber FlWigkeiten verursacht. Ich habe 
diese Vorstellung friiher zu begriinden und experimentell zu erfassen ver- 
sucht4). Jedoch 1Ut sich eine Beziehung zur polaren Besehaffenheit der 
Molekiile in diesem Sinne nicht nachweisen. Zu einer tiefergehenden An- 
schauung gelangt man aber bei Anwendung der Lehre von den inner- 
molekularen Gegensatzens) ; jene polaren Gegensatze behdten ihre 
Bedeutung, doch man mu13 sie iiberdies r a d c h  betrachten. Nimmt man 
an, dalj zwischen Kation und Anion eine veranderliche Bindungs- 
spannung herrscht,  die etwa der verschiedenea elektrolytischen Lei& 
fiihigkeit entspricht, so kann man den wesentlichen Unterschied zwischen 
Carbonsaure, ihrem Salz und Ester in folgende Form bhgen:  Zwisrhen 
Alkyl und Saure-Anion im Ester besteht eine auk& klehe Spannung, 
zwischen Wasserstoff und Anion der Carbonsiiure eine bedeutend grijllere, 
und zwischen Metall und Anion im Alkalimetallsalz derselben Carbo&ure 
eine relativ sehr grol3e Spannung. Die Verhiiltnisse lassen sich bei Eineeichnung 
von Linien verschiedener Lange an Stelle der vermutlich hiichst verwickelten 
Kraftlinienfelder iibersichtlich veranschaulichen, z. B. durch die Formelh6) : 

c6Hs.c06- e2Hs 
C,,H,.COO ii 
C,,Hs.COO &a 

Nun haben aber die Linien verschiedener Langen nicht nur energetische, 
sondern auch geometrische Bedeutung. Das Molektil des Es te rs  ist 
verhaltnismaBig kurz in seiner Gestalt ,  das  der Saure langer 
und das der Alkalisalze i s t  am langsten. Die Formeln bringen somit 
zum Ausdruck, daB 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 daB das Carbonsaure-Anion 
selbst kurz ist z. B. im Vergleich mit dem langen Abstand zwischen Metall 
und Anion bzw. mit der Gesamtlange des Salz-Molekiils. Hiermit erhalt man 

3, B. 48. 3120 [ I ~ I O ] .  

4, B. 48, 3133 [ I ~ I o ]  ; Zusammenstelluag der Ergebnisse in ,,Chemische Krystallo- 
graphie der Fliissigkeiten", Leipzig, Akad. Ver1.-Ges. [1gz4], S. 26 f .  

') B. 68, 263 f. [IgIg]. 
6, Die feinere Struktar des Carboxyls und die Winkelbildung am Sauerstoff sind 

dabei auBer Betracht geblieben. 
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das bei den kr.-fl. Erscheinungen an &em umfangreichen Material experi- 
mentell erwiesene Verhtiltnis : den uberragenden Salzfaktor bei den kr.-fl. 
Alkalisalzen der Carbonsauren, die Abschwachung bei den freien Carbonsauren 
und starker noch bei den Carbonsaure-estern. 

Die Theorie bietet der weiteren physikalischen Begriindung keine Schwierigkeiten 
(astatische Verkniipfung der Kraftlinienfelder bei der Assoziation der Molekiile) und 
gestattet die unmittelbare Einordnung in die iibrigen chemisch konstitutiven und kry- 
stdographischen Ergebnisse. Ich nieine, daB nach dem Rontgen-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. miil3te ein h l i che r ,  wenn auch vielleicht nicht 
ganz so groder Unterschied bestehen, wie zwischen Salz und Ester, das NO,-Ion wurde 
vom Quecksilber raumlich weiter entfernt sein als das CN. Ich weiB nicht, ob bei den 
physikalischen Ausmessungen der Krystalle auf solche Beziehungen bisher hinlkglich 
geachtet worden ist. Der geringeren Bindungsspannung und Ionisations- 
fahigkeit  en tspr ich t  der  kleinere, de r  groBeren Spannung und Ionisations- 
fah igke i t  der  grol3ere Abstand. Die Unterschiede zwischen den gelben und weil3en 
Salzen des Triphenyl-carbinols habe ich bereits friiher in diesem Sinne zu deuten ver- 
suchts). 

Der andere Weg, der zu den gleichen raum-energetischen Ergebnissen 
fiihrt, geht van-den molekularen Addukten verschiedener Art  aus, 
die bei den aromatischen u-ungesattigten Ketonen und auch bei Aminen 
auftreten. Ich habe vor vielen Jahren gezeigt, daG ein und dasselbe a-un- 
gesattigte Keton das gleiche Sauremolekiil sowohl in lockerer Bindung (A) 
als auch in fester Bindung (B) zu addieren vermag. Aus dem Verhalten dieser 
Verbindungen wurde gefolgert, daB 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- 
spaqnung zwischen den ganzen Molekiilen in die Erscheinungl0): 
Man erkennt ohne weiteres die Parallele zwischen diesen Addukten verschie- 
dener Art und den zuvor abgeleiteten Verhaltnissen bei Elektrolyten und 
Estern: Bei den gefarbten, lockeren Saure- oder Halogen-Addukten der Art A 
stehen die Addenden in groSerem Abstand voneinander, bewahren also ihre 
Eigenart, und die Kraftlinien laufen von allen Teilen der Addenden aus, 
doch wohl so, daB an einzelnen Stellen eine groBere Dichte der Kraftlinien 
herrscht. Bei den farblosen, bestihdigeren Addukten der Art B ist dagegen 
der Abstand zwischen den Addenden sehr klein, und das Kraftlinienfeld liegt 
eng begrenzt nur uber einigen wenigen Stellen des u-ungesattigten Ketons. 

Die in diesen ,,Berichten"ll) gegebenen schematischen Darstellungen 
kann ich auch heute noch gelten lassen. 

Die folgenden Untersuchungen erstrecken sich auf die u - u n g e s a t  t ig t e n 
Phenol-ketone. Ich habe diese allen anderen vorgezogen, weil sie die 
Aussicht eroffnen, j ene eigenartigen Beziehungen chernisch experimentell zu 
prufen. 

Alkalisalze der a-ungesat t igten Phenol-ketone sind mehr oder 
weniger farbig, gelb bis rot. Friiher ist fur die Sake eine chinoide Struktur- 

7)  Fajans ,  Naturwissenschaften 11, 167 [Ig23]; E. Weitz,  Vortrag iiber Komplex- 
verbindungen, Naturforscher-Vers., Leipzig 1922. 

B. 37. 2397 [19041. s, B. 36, 1470 119031, 37, 3364 [19041. 
10) ,,Molekiil-Ionen", B. 37, 1646 [I904]. 11) B. 36, 1488 [1go3]. 
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formel aufgestellt worden, und noch immer findet diese Formulierung Be- 
achtung, obgleich exprimentelle Beweise ebensowenig vorliegen, wie fiir die 
chinoiden Formeln bei den Saure-Addukten der a-ungesattigten Ketone und 
der Aminoazokorper12). Wenn z. B. das ziegelrote Natriumsalz des 
p-Oxybenzal-acetophenons die Struktur als Chinon hatte, so sollten 
Abkommlinge dieser Form 

darstellbar sein. Ich erhielt bei allen Versuchen der Methylierung, Acetylierung 
und Benzolyierung nur die gewohnlichen p-Oxybenzalderivate. Beweishiif- 
tiger sind die gemeinsam mit H. Hiemesch13) und K. Schonemann14) 
durchgefiihrten Versuche iiber die Einwirkung von Phenyl-hydrazin 
und Hydroxylamin auf das  Natriumsalz und zum Vergleich auf 
das freie Oxy-keton. Beim Natriumsalz hatte in absol. alkohol. Ii5sung 
bei Gegenwart von iiberschiissigem Natriumalkoholat (um der Alkoholyse 
zu begegnen) das Chinon mit seinem Chinon-Carbonyl reagieren konnen. 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 1Z.B sich nicht nachweisen. 

Das mit dem p-Oxybenzal-acetophenon isomere B enz al-  p -  o x y ace t o- 
phenon gibt ein orange-farbiges Natr iumsalz;  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-zimtsaure-methylesters i s t  gelb, wiihrend die Alkalisalze 
des p-Oxy-benzoesaure-esters und des p-Oxy-acetophenons 
weil3 aussehen. Von diesen farblosen Ualisalzen geht die Reihe kontinu- 
ierlich iiber zu den gelben Salzen des Oxy-zimtsaure-esters und Benzal- 
p-oxyacetophenons, dann zu den orangen des p-Oxybenzal-acetophenons und 
endlich zu den intensiv-roten Bis-oxybenzal-Verbindungen. Durch Alky- 
l ierung und Acylierung geht die Farbung der Phenole nach We3 hin 
zuriick, so da13 gelborange Phenole hellgelbe Ester, und gelbe Phenole nahezu 
weil3e Ester liefern. Wie bei Carbonsauren die krystall inisch- 
flussigen Eigenschaften,  so nehmen die Farbungen bei den 
Phenol-ketonen ab  in der Richtung : Alkalis& -+ Phenol --t Ester, 
doch ist der Unterschied zwischen dem Phenol und seinem Ester oft nicht 
groW5). Nicht der geringste Grund Jiegt vor, zwischen den weiBen, gelben 
und roten Phenolen, Salzen oder Estern eine Strukturverschiedenheit in 
gewohnlichem Siqne anzunehmen. Wenn z. B. bei d a  p,p’-Dioxyketonen 
(p,p’- D i o x y - d i b e n z a 1 ace t o n , - c yslo p e n t an  on u n d - c y cl o h e x a n on) 
eine chinoide Umlagewng durch die Salzbildung zustande kame, so konnte 
diese nur einseitig erfolgen und m u t e  die Bildung eines durch seine Farbe 
besonders auffalligen Mononatriumsalzes begiinstigen, z. B. 

O:C6H4:CH.CH:C(ONa) .cH:CH.c6H4.0H. 

0 : C6H4 : CH . CH : C(0Na). c6H5 

l2) B. 66, 1229 [1g23]. la) Dissertat.. Halle 1907. 
14) Dissertat., H d e  1923. 
16) Die AUralisalz-Bildung kann bei einigen Carbonsauren auch entfiirbend wirken: 

die gelbe Cinnamyliden-malonsaiure und einige 5hnUche Siiuren geben mit 
2 Aquiv. Alkali farblose Salze. Der Farbumschlag ist 50 scharf, daD er titri- 
metrisch sichtbar wird. 
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Ich fand aber im Widerspruch hiermit, daB die Bildung der carmin- 
ro ten  Dinatriumsalze vorherrscht.  Das Mononatriumsalz des 
p-Oxybenzal-anisal-P-methylcyclohexanons ist gelb; das Dinatriumsalz 
des Bis-p-oxybenzal-P-methylcyclohexanons ist rot. Die F a r  be wird 
durch  die zweifache Alkalisalzbildung und Kohlenstoff-Doppel- 
bildung a n  den 2 p-Oxybenzalresten gesteigert ,  aber nicht  
d u r c h ei n e Chi no n- Um lag er u ng. 

Wenn das Wort ,,Halochromie" irgendwo am Platze ist, so bei dem Farbumschlag 
der Phenole durch Alkalien unter Salzbildung. Bei den Saure-Addukten aber existieren 
jene farbigen, angeblichen Salze aus Ketonen gerade am wenigsten in walriger Losung. 
wo der angebliche Salzzustand am besten entwickelt sein mii5te. Die Existenz farbiger 
Addnkte mit Brom beweist, daS der Wasserstoff der Saure nicht durchaus erforderlich 
ist fiir die Fabungle). AuBer der Addukten-Farbung kommt auch eine Addukten- 
Entf iirb ung vor bei zahlreichen Amino-nitro-verbindungen, p-Nitrobenzyl-benzidin, 
p-Diathylamino-p'-nitro-biphenyl u. a., deren Vereinigung mit Sauren unter Ent- 
farbung verlauft"). 

Die freien Phenole, ih re  Alkalisalze und  ihre  Acyl- und 
Alkylder iv  a t e  haben dieselbe S t r u k t u r ,  s ind jedoch energetisch 
verschieden. Es fragt sich nun, ob die bei den Salzen etwa vorhandene 
grofle Bindungsspannung zwischen Alkalimetall und Phenol-Sauerstoff weiter- 
hin experimentell bemerkbar wird. Hier ist meiner Ansicht nach von aus- 
schlaggebender Bedeutung, da13 die Natriumsalze der a-ungesat t igten 
Phenol-ketone sowohl an der Kohlenstoff-Doppelbindung, als auch am 
Carbonyl in ihrem Additionsvermogen bedeutend schwacher auftreten als 
die entsprechenden freien Phenole und deren Alkylderivate. Schon der 
p-Oxy-benzaldehyd selbst ist in alkalischer Losung (auch in Natrium- 
alkoholat-Losung) sehr vie1 reaktionstrager als in Eisessig-Lasung (und Halo- 
genwasserstoff) und steht in alkalischer I,osung bei Kondensationsreaktionen 
oft weit' hinter Benzaldehyd oder Anisaldehyd zuruck. Bringt man z. B. 
p-Methyl-cyclohexanon unter gleichen Bedingungen mit Benzaldehyd, 
Anisaldehyd und pOxy-benzaldehyd in alkalisch-alkoholischer Losung (bei 
letzterem unter besonderem Zusatz von I Aquivalent Alkali fur das HO) zu- 
sammen, so ist beirn Oxy-aldehyd nach 12-stdg. Stehen bei Zimmertemperatur 
kaum eine Spur eines or-ungesattigten Ketons nachweisbar, wiihrend die beiden 
anderen Aldehyde 80-95 % Ausbeute geben. Anderseits ist das Bis-p-oxy- 
benzal-methylcyclohexanon ebenso wie die iibrigen ungesattigten Phenol- 
ketone in salzsaurer Wsung sehr leicht zu gewinnen, und es ist auch, wenn 
einmal gebildet, in wiiGrig- oder alkoholisch-alkalischer Losung bei Zimmer- 
temperatur sehr bestandig. Durch heiI3e wiiGrige Alkalilauge werden p-Oxy- 
benzal-ketone gespalten in p-Oxy-benzaldehyd und Keton, p-Oxybenzal- 
acetophenon z. B. in p-Oxy-benzaldehyd und Acetophenon. 

Als typischen Addenden fur die a-C-Doppelbindung erwZhne ich den 
Natrium-Malonester. Sehr gut lie13 si'ch zeigen, wie 'das Natriumsalz des 
p-Oxybenzal-acetophenons unter den gleichen fur Benzal-acetophenon und 
Anisal-acetophenon erprobten Bedingungen kaum Natrium-Malonester 
addiert, und wie auch im Natriumsalz des p-Oxy-zimtsaure-esters das 
Additionsvermogen der C-Doppelbindung geschwacht ist l8). Fur Carbonyl 

16) A. 841, 43 [1906]. 
") Walter Boehme, Dissertat., Halle 1922; Heinrich Hoffmann, Dissertat.. 

la) A. 341, 56 [1906]. 
Halle 1923. 



und u-C-Doppelbindung des p-Oxybenzal-acetophenons ist ferner charakte- 
dstisch. daI3 Phenyl-hydrazin rnit dem Natriumdz in absal. alkohol. Wsung 
trager reagiert als in essigsaurer Wsung. Wesentliche Untemhiede zeigen 
sich auch bei Belichtung der Ketone in Gegenwart von Uranylsalzen; hier, 
wo sonst die a-C-Doppelbindung in Tatigkeit trittl*), sind die p0xybenzal- 
ketone aderst  bestandig. 

Die Versuche beweisen, dal3 das Hydroxyl  'bzw. Metalloxyl in 
den Phenol-ketonen bzw. deren Salzen mit  der  a-C-Doppel- 
bindung und dem Carbonyl in s t a r k  reakt ivem Zusammen- 
hang steht. 

Mit Hilfe der krystallinisch-fliissigen Beziehungen ist ein Einblick in 
die Verhiiltnisse kaum moguch, denn die p-Oxybenzal-ketone, vid mehr noch ihre Alkali- 
salze, zersetzen sich beim Erhitzen oder Schmelwn. Immerhin lieBen sich in einigen 
Fallen, wo wenigstens die freien p-Phenol-ketone und ihre Rster unzersetzt schmelzen 
(Bis-osybenzal-  fl - methylcyclohexanon, Anisal-  p - oxybenza l -  @ - methyl- 
cyclohexanon) , schwachkr.-fl. Eigenschaften bei denEstern, aber nicht bei 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 ungesiittigten Phenol-ketone und denen der 
aromatischen Carbonsauren besteht ein Unterschied, welcher abgesehen von der ,.Stzirke" 
der Sauren und der Farbe der Salze u. a. auch dnrch das Verhalten b& Schmelzen 
zu kennzeihen wtire. 

I. Bei der aromatischen Carbonsaure steht der positive Kohlenstoff des Carboxyls, 
bei dem Phenol der negative SanerStQff des Hydmxyls mit dem Benzolka in unmitkl- 
barer Bindung, daher miissen die Benmlkerne in ihrer Art bei beiden verschieden sein; 
2. der Wasserstoff des Carboxyls steht vornehmlich mit dessen Sawstoff mittels eines 
dichten und langen Kraftliniewdes in Reziehung, wiihrend der Wasserstoff des Phenol- 
Hydroxyls seine Kraftlinien iiber Benzolkern, a-C-Doppelbindung und Keton-Carbonyl 
zu zerstreuen und weit zu verteilen scheint; 3. bei den Alkalisalzen wird der Gegensatz 
gesteigert, hleibt aber bei dem Salz der Carbonsaure zwischen Alkalimetall und Sauerstoff 
des Carboxyls ziemlich hegrenzt. wiihrend bei den Salzen der Phenole sich vom Metd  
zum PhenolSauerstoff, xu dem Benzolkern nnd zur Gruppe C:C.C:D ein umfangreiches 
Kraftlinienfeld ausbreitet, dessen groBte Dichte etwa zdschen Alkalimetall und Phenol- 
Sauerstoff gelegen ist. Bei den Phenolen ist das  Kraftl inienfeld vorwiegend 
nach  der Breite,  bei den Carbonsauren nach  der  Lange entwickelt. Die 
Fabung steht vielleicht im Zusammenhang mit dem groneren Umfang des Kraftlinien- 
feldes bei den Phenolen. 

Beinahe die gleichen Verhaltnisse wie fiir die Phenol-ketone gelten fiir die p-Oxy- 
azoverbindungen, deren Struktur rnit Riicksicht auf die Chinon-Formulierung zu- 
letzt von P. Jacobson kritisch erlautert wurdepo). 

Addukte der a-ungesat t igten Phenol-ketone rnit Halogen- 

Die Oxy-ketone geben mit Sauren sehr leicht Addukte der  Art  A,  
die gegen Alkohol und zuweilen sogar gegen Wasser ziemlich widerstands- 
f ahig sind. Zumd Hydro  b r o mi d e d e s B i s - o x y b enz a1 - c y cl o h ex a n o ns 
erfordern zur vollstandigen Zerlegung Wasser von 40-80°, warend die ent- 
sprechenden H y d rob r o mi de des B is  - ox y b e n z al- c y cl open t ano n s 
mit Wasser von 150 leicht gespalten werden. Da ersteres Keton die schwachere, 
letzteres Keton die starkere Saure ist, so entsprechen der schwacheren Saure 

lD) P. Priitorins. Dissertat., HaUe 1909; Pra tor ius  und Korn ,  B. 43,2744 [rgro]. 

Die theoretische Betrachtung liefert hier folgende Stiitzen: 

wasserstoff. 

ao) B. 36, 4093 Erg031. 
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die starkeren. aminischen Eigenschaften. B-Addukte mit Halogenwasser- 
stoff bilden sich hier uberhaupt nicht, was mit der Steigerung der StabiLitat 
der A-Addukte offenbar im Zusammenhang steht. 

Man darf annehmen, da13 jenes umfangreiche, iiber der Gruppe C : C . C : 0 und iiber 
dem Benzolkern mogliche Kraftlinienfeld sich bei der Addition dem Sauremolekul zu- 
wendet ; es erzeugt unter Mitwirkung des Phenol-Hydrosyls einen hohen Spannungs- 
zustand von anderer Richtung und Intensitat als bei den Alkalisalzen. Der obergang 
in den niederen Spannungszustand der B-Addukte wird um so mehr erschwert, je umfang- 
reicher und gewaltiger der Spannungszustand der Art -4 sich entwickelt hat, oder mit 
anderen Worten, je gr6Der der raumliche Abstand ist zwischen Saure und Phenol-keton. 

Die Addukten-Farbungen sind nicht  von derselben Ar t  wie 
die Farbungen der Alkalisalze, wenn auch bei Monooxy-ketonen die 
Losungen in konz. Schwefelsaure einen ahnlichen 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 Losungen nacli Zincketl} 
und Muhlhausen22) vornehmlich I Mol. Halogenwasserstoff addiert, SQ hat 
man hierin einen Beweis fur die sogenannten ,,basischen" Eigenschaften des 
Carbonyls oder dessen Sauerstoff gesucht. Ich lie13 gasformigen Halogen- 
wasserstoff auf das trockene Oxy-keton einwirken und fand, daB es bei oo 
ebenso wie andere zweifach a-ungesattigte Ketone 2 Mol. Halogenwasser- 
stoff A aufnehmen kann. 

Will man sich von dem energetischen Bau der Saure-Addukte A ein Bild entwerfen, 
so konnte man den Wasserstoff der Saure in besondere Beziehung zum Keton bringen 
und das Anion der Saure weit auderhalb dieses Gebildes hauptsachlich an den Wasset- 
stoff stellen. Beriicksichtigt man indessen, da13 der positiv-negative Gegensatz im Keton 

unzweifelhaft von Bedeutung ist, die Gruppe C : C. C: 0 nachgewiesenermaden deln 

Carboxyl H.O. C: 0 entspricht2s), und daB der Abstand zwischen Wasserstoff der Saure 
und Saure-Anion sehr grol3 sein kann, so kommt man zu einer Formel, bei der der Wasser- 
stoff mit den negativen Atomen und das Halogen in weiterem Abstand davon rnit den 

positiven Atomen oder An,dfsstellen des Molekiils HO(C = C)B,C:C(C:O). . . . in 
Beziehung getreten sein mag. Das Dichtemaximum der Kraftlinien konnte sich iiber 
dem Carbonyl und der a-C-Doppelbindung befinden, ist aber wohl veranderlich. Hiernach 
wird begreiflich, wie bei tieferen Temperaturen auch 3, 4 und mehr Molekiile Halogen- 
wasserstoff der Art A an a-ungesattigte Ketone (und ebenso an Aminoazoverbindungen) 
herantreten konnen 24). 

Die griinen und gelben Formen der Bis-p-oxybenzal-ketone. 
Zincke und M i i h l h a ~ s e n ~ ~ )  haben zuerst eine griine und eine gelbe 

Form des p ,  p'-Dioxy-dibenzalacetons entdeckt. Ich fand griine und 
gelbe Formen beim B is - p - ox y b en z a1 - c y clo p en t anon - , - c y clo hex an  o n 
und -P-methylcyclohexanon. Die grunen Formen entstehen bei der 
Zerlegung der farbigen A-Hydrohaloide mit Wasser, die gelben Formen bei 
der Ausfdlung der Oxyketone aus alkalischer Losung mit Essigsaure oder 
Kohlensaure. Ihre Stabilitatsverhaltnisse sind aderordentlich verschieden: 
das grune Dioxy-dibenzalaceton gibt mit Alkohol, Aceton, Eisessig u. a. 
grune Losungen, welche beim Stehen bei Zimmertemperatur, rascher beim 
Erwarmen eine gelbbraune Farbe annehmen. Die griinen Dioxy-Ringketone 
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*I) B. 861, 129 [I903]. 38, 753 119051. 
18) A. 820, 66 [I~oI]. 

") Dissertat., Marburg 1904. 
24) B. 37, 1644 [1go4]. z6) B. 36, 129 [1go3]. 



verwandeln sich schon beim Versuch, sie mit indifferenten Medien aufzulosen, 
in die gelben Formen und geben alsbald gelbe oder gelbbraune Msungen. 
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 Losungen in Alkohol 
fallen gewohnlich die gelben Formen aus. Die trockenen griinen Praparate 
sind zuweilen wochenlang bei Zimmertemperatur haltbar, gehen aber beim 
Erwarmen rasch in die gelben Formen uber, welche dann beim weiteren Er- 
hitzen (unterhalb des Zersetzungspunktes) und auch beim Erkalten (- 65O) 
stabil sind. Nach wochenlangem Aufbewahren werden einige gelbe Praparate 
griinlich. Mit Alkalilauge entstehen aus den gelben oder griinen Fonnen 
gleich schnell die gleichen rotorangen mungen der Salze. Mikroskopisch 
erscheinen die griinen Krystalle nicht einheitlich, sondern mehr oder weniger 
von gelben Streifen durchwachsen; das Verschwinden der @en Farbung 
in der Warme sieht nicht aus wie eine Verwandlung dimorpher Modifikationen : 
die gelbe Form wachst nicht iiber die griinen Krystalle hin, sondern die griine 
Farbung verschwindet allmahlich, meist ohne besondere Bewegung der 
Krystalle und ohne wesentliche hderung der Doppelbrechung%). Mit der 
Korngrolle laat sich die verschiedene Farbung nicht in Zusammenhang 
bringen, denn obgleich die griinen Fonnen oft in grolleren Krystallen erhalten 
wurden als die gelben, so gelang es doch auch, gelbe Produkte in ebenso ent- 
wickelten Blattchen oder Nadeln abzuscheiden wie die griinen Formen. 
Krystallwasser ist in beiden Praparaten 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 
griine Farbung hatte verursachen konnen. 

Es galt nun, die Praparate unter Bewahrung ihrer Eigenart chemisch in 
Tatigkeit zu setzen. Zunachst versuchten wir die Acetylierung mit  
einer kleinen, zur Losung unzureichenden Menge Essigsaure- 
anhydrid bei Zimmertemperatur und fanden betrachtliche UntFr- 
schiede zwischen den gelben und griitlen Praparaten. Die g r o k e  oder geringere 
Reaktionsfahigkeit der Formen lie8 sich indessen daraus nicht ableiten, wed 
das Dioxy-dibenzalaceton sich gerade umgekehrt wie die Dioxydibenzal- 
Ringketone verhielt. Bei den Oxybenzal-Ringketonen wurden die griinen 
Formen vie1 langsamer acetyliert als die gelben, wahrscheinlich, weil nur 
letztere mit dem Essigsaure-anhydrid in I,6sting gehen. Anderseits wurde 
das griine Dioxy-dibenzalaceton rascher acetyliert, weil es in Essigsiiure- 
anhydrid loslicher ist ah  das gelbe. Beide geben bei der Acetylierung die 
gleichen Diacetylderivate,  die bei den Ringketonen monotrop kr.-fl. 
sind, was . mit der Struktur normaler para-Disubstitutionsprodukte uber- 
einstimmt. Mit der Acylierung oder Alkylierung verschwindet 
d ie  Fahigkeit  der p-Bis-oxybenzal-ketone, in  den verschieden- 
f arbigen 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 Differemen, die sich beim Uber- 
l t lLen von trockenem Chlorwasserstoff @zw. Bromwasserstoff) 

'6) Wirkliche Dimorphie habe ich bei festen p0xybenzdverbhdungen meMach 
beobachtet: solche Formen sehen heller oder dunkler gelb aus, und sie gehen h der 
Warme wachsend ineinander iiber. 
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uber die trockenen, gepulverten gelben und griinen P r a p a r a t e  
bei oo bis zoo einstellten. Es gelingt beim Bisoxybenzal-cyclopentanon, durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol und Trocknen uber P,O, gelbe Praparate her- 
zustellen, die den Halogenwasserstoff beim merleiten so gut wie nicht auf- 
nehmen und rein gelb im Halogenwasserstoff-Strom bleiben, wahrend die 
ebenso getrockneten griinen Praparate unter den gleichen a u k e n  Bedingungen 
sich momentan dunkelblau-schwarz farben. Durch Zusatz einer sehr kleinen 
Menge Eisessig oder Alkohol (Einhangen eines mit diesen benetzten Filtrier- 
papierstreifens in das Reaktionsgefu) liel3en sich die gelben Formen fiir den 
Halogenwasserstoff aktivieren ; sie farben sich dann sofort schwarz und 
nehmen 2 Mol. Halogenwasserstoff auf. Durch solche Aktivierungs- 
erscheinungen wurden die verglekhenden Versuche ebenso sehr erschwert 
als durch den Umstand, daB in vielen Fallen grun-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 fur ausgeschlossen. Die Meinung, daB die griinen Formen 
dimolekulare Addukte seien, konnte nicht aufrecht erhalten werden, weil 
griine Addukte sonst in keiner Weise aus den gelben cc-ungesattigten p-Oxy- 
ketonen rnit anderen Phenolen, Oxy-ketonen oder p-Oxy-benzaldehyd, auch 
nicht nach der Aktivierung mit etwas Salzsaure darzustellen waren. Das griine 
Dioxy-dibenzalaceton hat in Phenol-Losung das einfache Mo1.-Gewicht. Zu 
Gunsten der von Zincke angefuhrten Chinon-Formel fur das griine Keton 
0 : C,H,: CH . CH, . CO. l&Bt sich irgend welche Chinon-Reaktion nicht nach- 
weisen. Ich glaube nicht fehl zu gehen, wenn ich fur moglich hinstelle, daIJ 
die griinen Formen gleichsam die freien Radikale  der farbigen 
Saure-Addukte sind. Die bei der Addition des Halogenwasserstoffs oder 
bei der Synthese der A-Addukte eintretende Richtungsanderung 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 konnte. 
Die griinen und gelbenverbindungen wiirden dann nicht strukturisomer, sondern 
ahnlich wie die Addukte A und B energetisch isomer sein. 

Berchreibung der Versuche. 
a-llngeslitfigie Phenol-kefone, ihre AcyL und Alkyl-Derivafe. 

(Bearbeitet rnit Heinrich Hiemesch ,  Kar l  Schoenemann, Walther  
Schade und Kar l  Kunze.) 
p-Oxybenzal-acetophenon 

wurde nach v. Kostanecki und Bablich,') durch Kondensation von 
pOxy-benzaldehyd mit Acetophenon in' alkohol. Natronlauge dargestellt ; 
gelbe Schiippchen aus Benzol; Schmp. 1S2-1S3~. Die Msung in wsriger 
Alkalilauge ist dunkelgelb, in Natriumalkoholat-Losung orangerot, in konz. 
Schwefekaure orange. 

Das Natriumsalz scheidet sich aus konz. L5sung rnit Natriumalkoholat 
als ziegelroter, kornig krystalliner Niederschlag aus ; gewaschen rnit Mischung 
gleicher Volume absol. Aurohols und Athers, zuletzt mit trockenem Ather; 
Zusammensetzung C,,md,,O~a (vergl. S. 136). 



Das rote Ammoniumsalz fat aus beim Binleiten von trockenem 
Ammoniak in die Benzol-Iiisung des Ketons; an der Luft unbesthdig. 

Methylierung : Einwirkung von Jodmethyl auf das trockene Natrium- 
salz, Schiitteln der alkalischen Oxyketonlirsung mit Dimethylsulfat ergeben 
pAnisal-acetophenon, Schmp. 76O, krystallisiert aus Petrolather ; Dibromid, 
Schmp. 140°, krystallisiert aus Essigester ; nicht kr.-fl. 

Acetylierung durch Schiitteln der alkalischen Losyg mit Essigsaure- 
a&ydrid gibt das fast weUe Acetoxybenzal-acetophenon, identisch 
rnit der durch Einwirkung von Eksigsaure-anhydrid auf festes Oxy-keton 
erhaltenen Acetylverbindung") ; Schmp. 1300; nicht kr.-fl. 

C,H,,Os. Ber. C 76.7, H 5.3. Gef. C 76.6, H 5.4. 
Benzoylierung in alksligcher Losung des Oxy-ketona mit Benzoylchlorid; 

B en zo y lox y b en  z a 1- ace top h en on, weiSe, gliinzende Bliittchen aus Alkohol ; Schmp. 
104-105~; nicht kr.-fl. ; in konz. Schwefelsaure orangegelbe Losung. 

CS1Hl6O8. Ber. C 80.5, H 4.9. Gef. C 80.4, 79.9, H 5.0, 5.0. 
Spal tung durch Kochen von 2 g Oxy-keton mit 28 ccm Kalilauge 

(spez. Gew. 1.17) eine Stunde unter RiickfluB; Acetophenon mit Wasserdampf 
vom Oxy-benzaldehyd getrennt ; beide als Phenyl-hydrazone identifiziert. 

Verbindung mit  Phenyl-hydrazin a) in Wsung von I g Natrium, 
20 ccm absol. Alkohol, dazu U s m g  von 2 g Oxy-keton und I g Phenyl- 
hydrazin in 10 ccm absol. Alkohol; Mischung 8 Stdn. auf 50-600 e r w h t .  
Abscheidung des Pyrazolins%) mit Wasser und Essigsaure; goldglhzende 
Blattchen aus Alkohol-Wasser; Schmp. ~460. I,&ung in kalter konz. Schwefel- 
same ist smaragdgriin, flirbt sich mit Nitrit oder Chromat blau. Wsung in 
Alkohol fluoresciert blau, farbt sich mit Eisenchlorid braun. 

C,,H,,ON,. Ber.Ct30.3, H5.7. N8.9. Gef.C7g.1, H6.3, Ng.1, 8.9. 
b) 3 g Oxyketon, 1.5 g Phenyl-hydrazin in 20 ccm Eisessig 4 Stdn. im 

Wasserbad erhitzt. 3.5 g Pyrazolin krystallisieren beim Erkalten aus. 
Schmp. 146~; identisch mit a). Gtf. C 79.7, H 6.2. 

Red u k t i o n in wkiI3rig-alka.lischer Vsung oder besser in alkohol. Vsung 
unter Zusatz von Salmiak mit Natrium-amalgan bei zoo, bis orange Farbe 
in schwach gelb ubergegangen ist. Voriibergehend entsteht kirschrote Ltisung ; 
flockiger harziger Niederschlag ; mit Salzsaure neutralisiertes Filtrat im 
Vakuum eindampfen; lange, wese Nadeln; Schmp. 81-83O, leicht loslich in 
Alkohol, -Ather, Eisessig, Aceton, Benzol; etwas loslich in Wasser; alkohol. 
Lijsung farbt sich mit Eisenchlorid schwach braunlich; Krystde fiirben sich 
rnit konz. Schwefelsaure purpurrot ; Zusammensetzung C,,H,,O, oder C,&l,O,. 
Gef. C 78.8, 79.3,,H 6.7, 7.2; Mo1.-Gew. in Naphtalin-Usung 217; reagiert 
nicht rnit Hydroxylamin in alkalischer ZaSung. Acetylierung mit Essigsaure- 
anhydrid-Natriumacetat gibt 01, anscheinend Diacetylverbindung ; gef. 
28.6 yo CH,CO. 

Benzal-p-oxyacetophenon 
ist von Kostaneckiao) eingehend untersucht worden und diente auch zur 
Darstellung des orangegdben ?Ylononatrimsabes. Die hellgelbe Ace tyl-  
verbindung schmilzt bei goo;  Benzoylverbindung, gelbliche Bliittchen 
aus Alkohol, Schmp. 1420; beide nicht kr.-fl. 

B . S ,  236 [1896l. 
B. 8% 1924 [18993 

%O) vergl. Knorr, B .  21, 1210 [1888], 26, LOO [1893]. 
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p-Oxybenzal-p-oxyacetophenon 
aus p-Oxy-benzaldehyd und p-Oxy-acetophenon in alkalisch-alkohol. Losung 
oder besser durch Sattigen der absol. alkohol. Losung rnit Chlorwasserstoff 
unter Eiskiihlung. Schwarzblaues A-Hydrochlorid rnit wenig Alkohol waschen 
und rnit Wasser zerlegen; gelbe verfilzte Nadeln aus Wasser; Schmp. 1970. 
Konz. Schwefelsaure gibt rotes Addukt. 

C16Hl,0,. Ber. C 75.0, H 5.0. Gef. C 75.0, 75.2, H 5.3, 5.1. 
Acetylierung kt Essigsaureanhydrid-Natriumacetat; gelbliche kleine Nadeln 

aus Alkohol; Schmp. 126~; nicht kr.-fl. 
Benzoylierung rnit AlkaElauge-Benzoylchlorid; gelbliche Nadeln am Benzol- 

Alkohol; Schmp. 1 8 3 ~ ;  bildet Spharokrystalle, 2 feste Formen, von denen eine iiur aus 
stark unterkiihlten Tropfchen entsteht; nicht kr.-fl. 

p-Oxybenzal-p-methoxyacetophenon, 
dargestellt aus p-Oxy-benzaldehyd und p-Acetyl-anisol in alkalisch-alkohol. 
Lijsung oder besser durch Sattigen der Losung in der 10-fachen Menge absol. 
Alkohols mit Chlorwasserstoff ; ausgefates rotes A-Hydrochlorid rnit Wasser 
zerlegen. Lange gelbe Nadeln aus verd. Alkohol; Schmp. 18oO; farbt sich mit 
konz. Schwefelsaure dunkelrot. 

C1,H1,O,. Ber. C 75.6, H 5.5. 

Benzoat,  weiBe, kleine Nadeln aus Alkohol; Schmp. 141~; heide nicht kr.-fl. 

p-Methoxybenzal-p-oxyacetophenon, 
dargestellt aus 10 g Anisaldehyd, 10 g Oxy-acetophenon in IOO ccm Alkohol 
und 5 g Natriumhydroxyd in 12 ccm Wasser. pach I-2-tagigem Stehen 
durch Abdunsten erhaltenes Natriumsalz mit verd. Salzsaure zerlegen ; auch 
durch Kondensation in alkohol. Losung mit Chlorwasserstoff dargestellt ; 
Oxy-keton aus Alkohol umkrystallisieren ; gelbe, kleine Nadeln aus Alkohol ; 
Schmp. 188- 1900; nicht kr.-fl. ; konz. Schwefelsaure gibt rotes Addukt und 
gelbrote I,osung ; das A-Hydrochlorid sieht hellrot aus. 

Gef. C 75.8, H 5.8. 
Acetylverbindung, lange, nahezu weide Nadeln aus Alkohol; Schmp. 1440. 

CleH1403. Ber. C 75.6, H 5.5. Gef. C 75.2, H 5.3. 
Acetylverbindung, gelbliche Nadelchen aus Alkohol; Sclinip. 1010. 
Ben zo ylver bin dung,  gelbliche Nadelchen aus Alkohol ; Schmp. 1 5 4 ~ .  

Bei der Darstellung der gelben und griinen Form nach Zincke und 
Miihlhausen ist die Natur des I,osungsmittels nicht ohne EinfluB, auch die 
Dauer der Einwirkung des Halogenwasserstoffs scheint nicht belanglos zu sein. 

a) Gelbe Form in absol. alkohol. Losung und trocknes HCI-Gas; blauschwarzes 
Monohydrochlorid sofort filtriert und mit kaltem Wasser zerledt ergibt gelbgriine 
M a w e  ; Misc hung  beider Formen. 

b) Dieselbe alkohol. Losung und HC1-Gas (wie a) nach 18-stag. Stehen ergibt 
dunkelgriinen Niederschlag mit Wasser, der auch bei tagelangem Stehen unter 
Wasser griin bleibt. 

c) Gelbe Form in Eisessig-I$sung und trockues HCI-Gas; blauschwarzes Nono- 
hydrochlorid sofort mit Wasser zerlegt, fiihrt zu rein gelben Krystallen.  

d) Dieselbe Losung in Eisessig und HC1-Gas (wie c) nach 18 Stdn. mit Wasser; 
rein gelbe Krystalle.  

e) Entsprechende Fallungen mit Acetou und rauchende wldrige Salzsaure ergaben 
bei der Zerlegung mit Wasser gelbgriine Mischungen und nach 18-stdg. Stehen griine 
Niederschliige. 

p ,  p'- D iox y - di  be nz a l a t e  t on. 
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f )  Ahnlich wie c und d in Eisessig-Lijsung, 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) Blauschwarzes Hydrochlorid aus alkohol. I$sung wurde 48 Stdn. uber konz. 
Schwefelsaure getrocknet, dann ein Teil mit eiskaltem, anderer Teil mit kochendem 
Wasser zerlegt; in beiden Versuchen ehtstand die gtine Form; ebenso nach 14-tlgigem 
Aufbewahren des trocknen schwarzen Hydrochlorids. 

Monohydrochlorid C,H,,O,, HC1. 
Gef. 11.7 (aus Alkohol und HC1-Gas gefallt, 48 Stdn. getrocknet iiber konz. Schwefelsaure). 

Gef. 11.0 (dasselbe nach iq-tfigigern Stehen iiber konz. SchwefelsZure). 
Gef. 11.4, 11.2, 10.5 (aus Aceton und wal3rige rauchende Salzsziure). 

Gef. 24.0, 23.9 ( a m  Aceton und warjrige rauchende HBr-Ltisung). 
Die Lijhungen der griinen Form sehen griin, die Losungen der gelben 

Form gelb aus (Alkohol, Aceton, Eisessig, Essigester; aus den Losungen fallbar 
mit Wasser oder Petrolather). Bei 18O waren nach '/,-stdg. Schiitteln in IOO ccm 
Methylalkohol4.74 g der griinen und 5.0 g der gelben Form, in IOO ccm Essig- 
ester 3.91 g der griinen und 4.67 g der gelben Form gelost. Praparate der 
griinen Form, die langer als 2-3 "age im Exsiccator iiber P,Oq.aufbewahrt 
wurden, zeigten in ihrer Loslichkeit wesentliche Anderungen (Loslichkeit in 
Essigester nimmt ab), obgleich aul3erlich die Praparate unverandert griin 
aussahen. Die gelbe Form ist unbegrenzt haltbar. Die frischen @inen Lijsun- 
gen verlieren in der Kate  allmWich je nach dem I&ungsmittel mehr oder 
weniger rasch ihre Farbe, werden dunkel gelb oder gelbbraun unter Bildung 
der gelben Form: rnit Essigester erfolgte die Verwandlung bei Zimmer- 
temperatur nach 20--go Min., rnit Aceton rascher als rnit Alkohol; rnit Eis- 
essig dauerte die Vemandlung I - 1 ~ 1 ~  Stdn. ; durch Erwgrmung der griinen 
Wsungen wird die Verwandlung stark beschleunigt. Ziemlich bestandig er- 
wiesen sich Losungen der griinen Form in Cyclohexanol und Phenol, sodaa 
mit letzterem Losungsmittel Mo1.-Gew.-Bestimmungen ausfiihrbar erschienen. 
Griine Form, C,,H,40,, ber. Mo1.-Gew. 266; gef. 236, 240. Die Usungen 
der griinen und gelben Form in konz. reiner Schwefelsaure sehen belde 
gleichmaaig purpurrot aus. 

Verhalten des p ,  p'-Dioxy-dibenzalacetons gegen Essigeaure- 
a n  h y d r id. 

Je 0.5 g der griinen und gelben Form (fein gepulvert, im Vakuum getrock- 
net) blieben mit je 4 ccm frisch destmertem Eaigsaure-anhydrid benetzt 
usd verschlossen zehn Tage bei 15 -200 stehen ; gnhgelbe Mischung der gelben 
Form war gelbbraun krystalfinisch erstarrt ; schwarzgriine Mischung der griinen 
Form farbte sich dunkel braun und blieb lange breiartig. Amelften Tage wurde 
jede der Mischungen mit viel kaltem Wasser durchgeschiittelt und nach ek-  
tligigem Stehen filtriert. Beim Waschen mit stark verd. Sodal&ung lief das 
Filtrat der griinen Form nur schwach rot gefgrbt ab, warend das der gelben 
Form durch unverandertes Dioxy-keton stark rot gefarbt aussah und erst 
nach langem Waschen mit Sodalosung fast farblos wurde. Von der griinen 
Form waren nach dem Trocknen und Wagen des Riickstandes der Diacetyl- 
verbindung 84%, von der gelben Form nur 29% acetyliert. Bine Wieder- 
holung des Versuchs ergab nach 4-wochiger Dauer der Acetylierung bei der 
griinen Form 96% und bei der gelben Form 20 % Diacetat. Diese Differemen 
stehen wohl hauptsachlich rnit der verschiedenen Liislichkeit der beiden 

Ber. HC1 12.07. 

Monohydrobromid C,H,,O,, HBr. Ber. HBr 23.3. 

Berichte d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 9 
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Formen in Essigsaure-anhydrid im Zusammenhang : IOO ccm Essigsaure- 
anhydrid losten namlich bei 18-19O (l/&dg. 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 Lo sung en bemerkbar. 

Sehr iiberraschend war die Beobachtung, daB die frisch dargestellte 
griine Form in  uberschiissigem Essigsaure-anhydrid (50-100- 
fache Menge) rnit dunkel violett-blauer Farbe  loslich ist31), 
wiihrend die gelbe Form wie gewohnlich eine rein gelbe Losung gibt. Wird 
man in den blauen Losungen Addukte der Art A mit Essigsaure-anhydrid 
annehmen diirfen, so zeigt doch der Verlauf der Reaktion ein viel verwickelteres 
Bild. Die blaue Losung beginnt nach einigen Minuten ihre Farbe zu andern, 
wird mehr und mehr rotstichig-violett und schtiel3lich nach einigen Stunden 
dauernd hell violett-rot. Demselben Farbton strebt die hell gelbe Losung der 
gelben Form zu nach voriibergehender Gelb-Orange-Farbung. Beide Losungen 
sind schliefilich in der rosa-roten Farbe gleich, welche keinesfalls von der 
Diacetylverbindung herstammt, die sich in Essigsaure-anhydrid rnit bestan- 
diger hellgelber Farbe auflost. Verschiedene Diacetate werden sonst nicht 
erhalten. Die gelbe und griine Form des Dioxy-ketons geben ein und dieselbe 
Diacetylverbindung ; Schmp. 1660; nicht kr.-fl. 

Durch fraktionierte Fdlung mit Wasser (Zusatz von wenig Wasser zur 
rosaroten Essigsaure-anhydrid-Losung) gelingt es vor der Fallung der be- 
kahnten Diacetylverbindung einen braunlichen Niederschlag in sehr geringer 
Menge abzuscheiden (Schmp. unscharf gegen IOOO), der als Trager der Farbung 
gelten m d ,  der aber leider kaum umkrystallisiert und gereinigt werden konnte 
(Losung in Essigester rnit Benzol fallen). Er ist in Alkohol, Aceton und Essig- 
ester mit orange-roter Farbe loslich. Er gibt mit Essigsaure-anhydrid eine 
intensiv violett-rote Losung, deren Farbe bei kurzem Aufkochen bestehen 
bleibt, dann aber nach einigen Minuten in Gelb iibergeht. In kalter Soda- 
l&mg ist er schwer loslich, und von kochender Sodalosung wird er gespalten. 
Das aus der roten alkalischen Losung rnit Kohlendioxyd gefallte Produkt 
hatte einige Ahnlichkeit rnit dem urspriinglichen Dioxy-keton, doch lag der 
Schmelzpunkt tiefer (gegen zooo). 

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

Beide Formen des Dioxy-ketons erwiesen sich als auffallend bestandig 
gegen Belichtung. Je  1.5 g Dioxy-keton wurden in 10 ccm Eisessig suspendiert, 
rnit 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 gefarbt. Der ungeloste Teil ergab nach dem Filtrieren 
und Waschen mit Wasser sowohl die unveranderte gelbe als auch die fast 
unzersetzte griine Form; Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Weingeist 
gegen 240~. Die beiden Mutterlaugen enthielten unverandertes gelbes Dioxy- 
keton. 

aus alkalischer Losung des Oxy-ketons rnit Benzoylchlorid ; gelbliche Blattchen 
aus Alkohol; Schmp. 2 0 8 ~ ;  nicht kr.-fl. 

D ib  e nz o a t  d e s p ,  p'-D i o x y - d i b enz alace t o ns, 

sl) Die Ldsung in wenig Essigsaure-anhydrid sieht griin aus uiid farbt sich bei 
weiterem Zusatz von Essigsiure-anhydrid blau-violett. 
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p ,  p’- D i o x y d i b e n z a 1 - c y c 1 open t a n o n. 
Gelbe Form:  Die Losung von I Gew.-T1. Cyclopentanon in 10 Gew.- 

Tln. Alkohol wird mit einer Losung von 3 Gw.-Tln. p-Oxy-benzaldehyd in 
20 Gew.-Tln. xo-proz. Natronlauge vermischt und mit IOO Tln. Wasser ver- 
diinnt. Nach 4-5-tagigem Stehen kann man die Oxybenzalverbindung als 
braunlich-gelben, flockigen Niederschlag mit Essigsaure oder besser rnit 
Kohlendioxyd ausfallen; Ausbeute 60% der Theorie. Aus heil3em Alkohol 
rein gelbes, feinkrystallines Pulver oder gelbe Nadelns2), Schmp. nach vorher- 
gehender Zersetzung oberhalb 3 0 0 ~ ;  schwer 16slich in Benzol und Ather, loSlich 
in warmem Alkohol, Aceton und Eisessig; sehr bestandig. Beim Umkrystfl- 
sieren aus heil3em Eisessig entstehen griinstichig gelbe Praparate. 

Griine Form : Man leitet Chlorwasserstoff: (oder Bromwasserstoff-) 
Gas in die mit Eis gekiihlte Liisung von I Gew.-T1. Gclopentanon und 3 Gew.- 
Tln. p-Oxy-benzaldehyd in 20-40 Tln. absol. Alkohol oder Eisessig bis zur 
Sattigung ein. Die Monohydrohaloide A scheiden sich nach I--2-stdg. 
Stehen in der Kate  als dunkel blauviolette Krystalle aus; sie lassen sich auf 
Tonteller abpressen und uber CaC1, oder P,O, trocknen. 

C1,H160,, HC1. Ber. HCl 11.1. Gef. HC1 10.8, 11.5, 10.9, 11.0. 

C,,H,,O,, HBr. Ber. HBr 21.7. Gef. HBr 22.2, 20.5, 23.7, 20.4, 21.9, 22.0. 

Zur S p a1 t u n  g erwarmt man die f risch gef allten Monohydrohaloide 
(nach dem Auswaschen rnit Alkohol oder Ather) mit warmem Wasser, das 
man bis zum Kochen erhitzen kann, um den Halogenwasserstoff vollstandig 
zu entziehen. Oder man zerlegt die Hydrohaloide mit einer kalten, essigsauren, 
warigen Natriumacetat-Losung. Nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser 
bleibt in den meisten Fallen ein rein griines Pulver auf dem Filter; zuweilen 
war es auch gelbgriin. Aus warmem Eisessig krystallisierten kleine Mengen 
des Praparats in dunkel griinen Nadeln oder Blattchen ; bei Zimmertemperatur 
waren trockene Praparate 1-2 Monate unverandert halbar ; nach langerem 
Aufbewahren farbten sie sich gelbgriin. Schneller VerlauEt die Umwandlung 
der  griinen in  die gelbe Form in der Warme (3Stdn. bei BO-IZ@~); 
bei 120-15o0 farbten sich die griinen Praparate gelbbraun, beginnen dann 
oberhalb 2500 sich zu zersetzen und schmelzen wie die gelben Praparate ober- 
halb 300° unter volliger Zersetzung. Bin aus Eisessig krystallisiertes griines 
Praparat war wesentlich bestandiger als die andern. Leichter verlauft die 
Umwandlung in die gelben Formen, wenn man die griinen Praparate mit Al- 
kohol oder Aceton im Wasserbad erwarmt ; beim Abdunsten krystallisiert aus 
den gelben Losungen die gelbe Form aus. Wegen dieser Vewandlung konnten 
Unterschiede in der Loslichkeit der gelbea und griinen Form beim langeren 
Schutteln rnit den ISsungsmitteln nicht festgestellt werden. Bei 20° losten 
IOO ccm Benzol 0.009 g grun (0.01 g gelb), Alkohol 0.164 (0.156), Chloroform 
0.426 (0.421), Eisessig 0.30 (0.31), Essigsaure-anhydrid o.rg (0.14). Auch die 
sauren Funktionen sind bei beiden Formen gleich, weil die griine Form mit 
Alkalien sogleich die rotgelbe Wsung der gelben Form ergibt. Die gelbe 
Lijsung in Alkohol-Wasser (0.01%) wird mit einem Puffergemisch von PH = 
8-10 rotlich orange. Die gelbe Form wurde aus ihrer alkalischen L6sung 
rnit verd. Salzsaure als griinlicher Niederschlag gefallt, doch ging die griine 
Farbung nach 2 Tagen an der Luft in Gelb iiber. 

*a) Curt Mentzel ,  B. 36, 1503 “9031. 
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Diacetat:  Je 0.5 g der beiden Formen wurden mit je 5 ccm Essigsaure-anhydrid 
vermischt, verschlossen 6 Wochen bei 12-18~ aufbewahrt; die gelbe Form war quanti- 
tativ acetyliert. wihrend bei der piinen Form mit kalter verd. Natronlauge vie1 un- 
verandertes Oxy-keton nachzuweisen war. Beide Diacetate waren identisch. Sehr leicht 
biIdet sich das Diacetat beim Erwarmen mit Essigsaure-anhydrid; Schmp. 2 4 0 ~ ;  2 kry- 
stallinisch-feste Fonnen, monotr. kr.-fl. 

Dibenzoat: Aus alkalischer wail3riger Losung oder durch Erhitzen des trocknen 
Oxy-ketons mit Benzoylchlorid; gelbe Nadeln oder Blattchen aus Alkohol; 11. Schmp. zzS0 
(2360, korr.), I. Schmp. 230° (z3g0, korr.); enantiotrop kr.-fl. rnit kleinem Existenz- 
gebiet; 2 krystallinisch-feste Formena3). Griines und gelbes Oxy-keton geben das gleiche 
Dibenzoat. 

Aus der alkalischen wadrigen Lhung mit Chlorkohlen- 
slure-athylester; gelbe BlPttchen aus Alkohol; 11. Schmp. 182-183~ (188O, korr.), 
1. Schmp. 1 8 7 ~  (1g3O, korr.) ; enantiotrop kr.-fl. ; kleines Existenzgebiet. 

p ,  p'- D i o x y di b en z a1 - c y c 1 oh e x a n o n. 

Bis-athylcarbonat:  

Zur Darstellung des Cyclohexanons: Man l a t  unter lebhaftem 
Turbinieren innerhalb 3-4 Stdn. eine eiskalte Losung von 125 g Natrium- 
bichromat in 500 ccm Wasser und 90 g konz. Schwefelsaure bei 20-306 
zutropfen zu einer gekiihlten Mischung von 120 g Cyclohexanol, 120 ccm 
Wasser und 50 g konz. Schwefelsaure. Nach weiterem 2-3-stdg. Riihren 
l$3t man absitzen und trennt das oben schwimmende 01 von der 
sauren Losung, der man durch Ausathern die Reste des 61s entzieht. Das 01 
gibt nach dem Waschen mit Sodalosung und Wasser und nach dem Trocknen 
rnit Na,SO, bei der Destillation 84 g Cyclohexanon, Sdp. 153-1570. Fur die 
Aldehyd-Kondensationen unterblieb eine weitere Reinigung, da etwa vor- 
handenes unverandertes Cyclohexanol nicht mit Aldehyden reagiert. 

Gelbe Form : Die Kondensation von p-Oxy-benzaldehyd (10 g) und 
Reton (4.2 g) in alkoho1.-wariger Losung (85 g ro-proz. Natronlauge, 50 ccm 
&oh01 und 300 ccm Wasser) liefert nach 8 Tagen beim Einleiten von CO, 
braunliche Flocken des Oxy-ketons in sehr unbefriedigender Ausbeute; aus 
Alkohol feine, gelb-griinliche Nadeln (Mischung von gelber und griiner Form) ; 
Schmp. gegen 282O (zg3O, korr.) unter Zersetzung. Die reine gelbe Verbindung 
entsteht aus der griinen, wenn man das frisch dargestellte Monohydrachlorid 
oder Monhydrobromid A in siedendem Alkohol lost und die h e 3  gesattigte 
I&%ung langsam in Wasser von 80-goo unter Riihren einlaufen l a t ;  fein 
krystallinisches gelbes Pulver, das sich im Vakuum iiber P,O, trocknen l a t ,  
doch beim Aufbewahren sich nach 4-5 Tagen griinlich farbt unter partieller 
Verwandlung in  die griine Form. Beim Erwarmen der trockenen, gelben 
Form auf IOOO entstehen schmutzig braun-griine Mischungen. Umgekehrt 
nehmen die rein griinen Praparate unter lihnlichen Bedingungen eine gelb- 
griine Farbe an. Beide Formen sind also hier' weniger bestandig als beim 
Cyclopentanon. 

Cp,,H1801). Ber. C 78.4, H 5.9. Gef. C 78.5, H 5.8. 

Griine Form : Kondensation von Aldehyd (2 Mol.) und Keton (I Mol.) 
mit HalogenwasseTstoff wie beim Cyclopentanon. Die Monohydrohaloide 
bilden schwarzblaue oder blauviolette glanzende Blattchen oder Nadeln. 

C,,H,,O,, HBr. Ber. HBr 20.9. Gef. NBr 20.4, 20.8, 23.4. 
Spal tung der Hydrohaloide rnit Wasser von 20-3oo oder besser mit 

kalter essigsaurer Natriumacetat-Msung ergibt meist griingelbe Mischungen, 

$*) vergl. B. 36, 1503 [1go3]. 
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doch zuweilen rein griine Praparate; feine griine Madeln aus Alkohol oder 
Eisessig ; Schmp. gegen 291~ (korr.) unter Zersetzung nach varhergehetider 
Verwandlung in die gelbe Form. Wesentliche Unterschiede in der Loslichkeit 
liel3en sich nicht feststellen; bei r8-zo0 lijsten IOO ccm Benzol 0.012 g griin 
(0.010 g gelb), Alkoholo.298 g ( o . z ~ ) ,  Chlorofod 0.30 g (0.28), Eisessig 0.35 g 
(0.32), Essigsaure-anhydrid 0.14 g (0.13). Der Farbumschlag der warig- 
alkohol. Losung beider Formen von Gelb zu Orange erfolgt durch Alkalien 
von PH 9-11. Das Oxy-hekanon ist somit etwas schwacher sauer als das 
Oxy-pentanon, und dem entspricht auch die schwachere rote Farbung der 
Alkalisalze beim Oxy-hexanon. 

Acetylienq mit Essigsaure-anhydrid wie beim Oxy-pentanon bei 
Zimmertemperatur ergab betrachtlich rascheren Verhuf bei der gelben Form. Diacetate 
der versehiedenen Formen sind identisch; gelbe Nadeln oder prismatische Krystalle 
aus Eisessig-Wasser oder Chloroform-Alkohol; Schmp. 1820 (1870, korr.) ; monofrop 
kr.-fl. ; rotviolette Losung in konz; Schwefelsaure. 

Diacet a t :  

C,,H,,08. Ber. C 73.8, H 5.6. Gef. C 73.8, H35.7. 
Dibenzoat: Aw alkalischer wuriger I*ijsung des Oxy-ketons und Benzoyl- 

chlorid; gelbe Nadeln aus Chloroform-Alkohol; Schmp. 11 2150 (zzzO# korr.), I 2520 

(261~.  korr.), enantiotrop kr.-fl. ; 2 kr.-feste Phasen. 
C,,H,O,. Ber. C 79.3, H 5.1. Gef. C 78.4, H 5.0. 

Bis- i thy lcarbonat :  Gelbe Nadeln oder prigmatische Tafeln aus Chloz.ogOrm- 
Alkohol. Schmp. XI 1330 (136O, korr.), I 1630 (167~’  korr.). 

Dianisal-cyclohexanon wurde sowohl aus A w d e h y d  und Cyolo- 
hexanon durch. alkalische oder saure Kondensations-Mittel, als auch aus der 
Bisoxybenzalverbindung dpch  Methylierung mit Dimethylsulfat dargestellt. 
Zerlegung des blauvioletten M o n o - h y d r o c h 1 or  i d s mit Wasser gibt keine 
griine Form. Gelbe gliinzende Nadeln aus Methylaohol-Chloroform. 
Schmp. I1 162O (166O, korr.), I 173O (178O, korr.) ; enantiotrop kr.-fl. 

C,,H2E,,0,. Ber. C 79.0, H 6.6. Gef. C 79.2, H 6.8. 
Monohydrochlorid caw alkohol. Wsung + HC1). Gef. HClg.8. Ber. HCI 9.9. 
Reduktion des Diosydibeixcal-eyclohexanons (10 g) in alkohl. 

Suspension (~oo~ccm) mit Natdnrhamalgam und festem ChEorarnmmixdu 
bei Zimmertemperatur @is Natronlauge faat keine Rotung mehr hdmmrkf) 
fiihrt zu p-Dioxydibenzyl-cyclohexanol, das sich ans der alhabdaen 
Fliissigkeit mit verd. Sa ldure  in br&tmUchen Flocken aw€dkn lat; 
farbbe, feine, gbmncle N&n atls 40-proz. Alkohol (mit T k b & ) ;  
leicht loslich in Akohol, atbet, Aogton, schwerer in Ben201 utld Chlomfom, 
kaum 16slich in Warsser mad Petmliither; Schmp. 1858 (korr.); keipre Zer- 
sebung; erstarrt nach d e a  Sahmelaen zu sBrijdem Lack; dcht kr.-fl. Kom. 
Schwefelsiiure gibt kaum rnw- Gelbfiirbung; liislich in Algalilauge o b e  
Farbiinderung; ieagiert nicht At Hpdroxylamin in heiBer soda-alln-r 
L&ung. 

C,,,H,,O, Ber. C 76.9, H 7.7. Ge6. C 76.5, 76.8, H 7,3. 7.8. 
Dnrch 4-stdg. Erhitzen dies@$ Phendl-a&ohols mit der IO-faohen Mmge 

Bssigsiiure-anhydrid ( + I TI. Nertriptm&cetat) a d  y-100’ Wldei si& &I 
Triacetat  ; farblose Nadelchen aus Essigsatm; W m p .  1330 (km.); he& 
(nach dem Schmelzen) erstarrt kr.-fest beim Wiederanwarmen; nicht kr.4. 

C,,,H,@,. Ber. C 71.2, H 6.8, Mu1.-Gew. 438. 
Gef. ,, 71.0, ,, 7.2, It 38ri 413 (in IBe=ol-Wsung). 
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Das Tribenzoat entsteht aus der alkalischen Losung rnit uberschussigem Benzoyl- 
chlorid: farblose Nadeln aus Benzol-Alkohol ( 1 : ~ ) ;  Schmp. 168~  (korr.); nicht kr.-fl. 

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

p, p'- D i o x y d i b e n z a 1 - f3 -met h y 1 c y c 1 oh e x a n  on. 
Das p-Methyl-cyclohexanon war aus Pulegon dargestellt worden=). 

In alkalischer alkohol. Losung 1a13t sich p-Oxy-benzaldehyd rnit dem Keton 
so gut wie nicht kondensieren. Selbst bei Anwendung starker Alkalilauge 
entstehen nur geringe Mengen eines ungesattigten Oxy-ketons, kenntlich an 
der roten Farbung rnit Alkalien oder rnit konz. Schwefelsaure. Dagegen er- 
folgt die Kondensation leicht beim Sattigen einer eiskalten Losung won I Mol. 
Keton und 2 Mol. p-Oxy-benzaldehyd in absol. Alkohol rnit trockenem Chlor- 
wasserstoff. Das aus der dunkel blauvioletten Losung in Nadeln auskrystalli- 
sierte schwarzblaue Mono-hydrochlorid A zersetzt sich schon rnit kaltem 
Wasser. Zur volligen Zerlegung wurde es in verd. Natronlauge gelost und 
mit Essigsaure gefillt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol-Wasser um- 
krystallisiert. Absbeute bis zu 80 % der Theorie ; gel b e , trikline prismatische 
Krystalle; Schmp. 227O (236O, korr.); zuweilen trat auch die griine Form auf 
in dunkel gelbgriinen oder blaugriinen Krystal len von derselben 
Krystallgestalt und demselben Schmp. 2270 wie die gelben; beim Erhitzen 
der griinen Form ging sie unter Bewegung und Streifung allmiihlich in die 
gelbe uber. Die Schmelze ist gelb. Bei - 65" bleiben griine und gelbe Krystalle 
unverandert; nicht kr.-fl.; 2 gelbe, kryst. feste Phasen. Das Dinatriumsalz 
ist ro t ,  die Lijsung des Oxy-ketons in konz. Schwefelsaure violett. 

Ber. C 78.8, H 6.2. CI1H,,O,. Gef. C 78.8, H 6.3. 

Monohydrochlorid A aus der Chloroform-Losung durch H a :  Gef. HC19.6, 
ber. 10.2. 

Diacet a t ,  dargestellt rnit Essigsaure-anhydrid bei 1000; schwach gelbe 
Nadeln aus Essigsaure oder Alkohol; Schmp. 1750 (1800, korr.); nicht kr.-fl. 

Dibenzoat,  blaBgelbe Nadeln aus Chloroform-Alkohol; 11. Schmp. 1600 
162O, korr.), I. Schmp. 1go0 (Ig5-1g6°, korr.); enantiotrop kr.-fl. Die 
krystalline Fliissigkeit (gridlige Form) lat sich weitgehend unterkiihlen zu 
krystallinem Harz, das beim Anwarmen sofort kr.-fest erstant (Einfldi der 
Verzweigang der Kette durch das @-Methyla5). 

Dianisal-@-methylcyclohexanon , ds Dimethylather &es oben 
bewhriebenen Dioxy-ketons dargestellt dureh Methylierung desselbm in 
alkdscher W u n g  mit Dimethylsulfat, als Dimisalwrbhdung des @-Methyl- 
cydohxanons durch Eondensation von I Mol. Ketort &it z Mol. Anisaldehyd 
in &sol. alkohol. L h w g  m3t Chlorwasserstoffgas und dmch Zerlegung 
des blmm Mydrochlorids A rnit Wasset oder aus Alkalien; gelbe Na& aus 
MetJq-Mkohol-Wasser; Schmp. 114~~~); wenig lijslich in Ather, identisch mit 
dem durch Methylierung erhaltenen Praparat; bildet keine griine Form; rote 
U s m g  in.%onz. H,SO,; monotrop kr.-fl.; die krystalline Flussigkeit hat 
@ a g e  St&ur, lut Sich leicht bis auf Zimmertemperatur untekiihlen 
(eiiMliissig) uod scbmilzt k i m  Brwiinpen bei etwa 980 zur amorphen 33Iibsig- 
keit, obne-kr.-fest t u  erstarren, 

C,,H,,O,. Ber. C 74.3, H 5.9. Gef. C 74.7. H 6.1. 

Zelihsky, B. 80. 1532 118971. 
36) Chem. Krystallographie der Fliissigkeiten [Igq], 6. 41. 
3s) IYer Wmp.  rag0, B. 64, 2262 [ I ~ z I ] ,  wurde nicht erreicht. 
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Bei der Kondensation von Anisaldehyd mit dem Keton in alkohol. - 
alkalischer Losung oder Natrium-methylalkoholat-Wsung gelangt man 
leicht zum Mono a n  is a1 - @ -met h y lc y clo hex an on ") ; gelbe Prismen aus 
Methylalkohol-Wasser ; Schmp. 96- 970; loslich in ather ; blaues ,Hydro- 
chlorid gibt mit Wasser keine griine Form: nicht kr.-fl. Ld3t sich in alkalisch- 
alkohol. Losung bei Zimmertemperatur nicht weiter mit einern.2. Mol. Anis- 
aldehyd kondensieren (nur Spuren der Dianisalverbipdung waren bei grol3em 
tjberschuI3 von Na-Alkoholat nachweisbar) ; bemerkenswerte raumliche E n -  
derung durch das p-Methyl. Der Anisal-Rest steht in der Monoanisalverbin- 
dung an dem dem @-Methyl gegeniiberliegenden u-Kohlenstoff . 

C,,H1,O,. Ber. C 78.3, H 7.8. Gef. C 78.0, H 8.1. 
Die Monoanisalverbindung geht durch kondensation mit Anisaldehyd in 

absol. Alkohol + HC1 leicht in das Hydrochlorid der Dianisalverbindung iiber. 
p-Oxybenzal-anisal-@-methylcyclohexanon. 

Die leicht zugangliche Monoanisal-Verbindung gestattet die einseitige 
Einfiigung eines p-Oxybenzal-Restes. Man kondensiert 4.3 g Monoanisal- 
keton und 2.5 g Oxy-benzaldehyd in 25 ccm absol. Alkohol rnit Chlorwasser- 
stoffgas unter Eiskiihlung. Das rotviolette Hydrochlorid (Nadeln) wird mit 
Wasser oder Natronlauge zerlegt, und das freie Oxy-keton rnit verd. Schwefel- 
saure gefdlt; Ausbeute 82% der Theorie; gelbe Nadeln aus Methylalkohol; 
Schmp. 1g3O (1gg0, korr.); keine griine Form vorhanden; das Natriumsalz 
ist gelb, wasserloslich; die &hung in konz. HzSO, ist violett; nicht kr.-fl.: 
amorphe Schmelze (in einzelnen Tropfen) 1aI3t sich stark unterkiihlen. 

C,,H,ZO,. Ber. C 79.0, H 6.6. Gef. C 79.1, H 6.6. 
Methylierung des Oxy-ketons gibt die oben beschriebene Dianisal- 

verbindung, A c e t y 1 i e rung rnit Essigsaure-anhydrid bei IOOO ein in gelben 
Nadeln krystallisierendes Acetat  ; Schmp. 1680 (17z0, korr.) ; nicht kr.-fl. 

Dis ali cylal- c y clo pen t an  on und D is alicylal- c y clo hex ano n. 
Die Salicylaldehyd-Verbindungen verhalten sich etwas abweichend von 

den p-Oxybenzal-ketonen. Bei der Kondensation in alkalischer Wsung gehen 
die r o ten  D i met a 11 s alz e der o-Bisoxybenzalverbindungen und daraus mit 
verd. Sauren die gelben freien Dioxy-ketone h e r v ~ r ~ ~ ) .  Dhal icylal-  
cyclopentanon, Schmp. gegen 1g3O unter Zersetzung; Disalicylal- 
cyclohexanon, gelbe Nadeln aus Benzol, Schmp. qo0 .  Bei der Konden- 
sation rnit Chlorwasserstoff oder mit Bromwasserstoff in Eisessig-Liisung 
aber entstehen nach der Zerlegung der primar gebildeten Hydrohaloide die 
inzwischen von Borsc heas) beschriebenen, nahezu farblosen Anhydride 
vom Charakter der Dilactone, die beim Uberleiten aus trockenem Brom- 
wasserstoffgas unter Violettf.lirbung I BBr aufnehmen. 

CsoHl,O,, aus D i s ~ c y ~ ~ d o h e x a n o n  + FfBt durch I3hvifk-g von Wassex; 
flaehe w&e Nadeln aus Aceton; sjchmp. 15pO. 

Ber. C 83.3. H 5.6, Idol.-Gew. 288. 
Gef. ,. 83.1, 83.1, ,, 5.8, 5.7, ,, 277 (in Benzol-Wsung). 

Weniger einfach liegen die Verhiiltnisse b e i i  Disalic$abaceton. Bei 
keiner dieser Verbindungen tteten gelbe und griine Formen in der Weise wie 
bei den poxybenzal-ketaneo auf. 

17) Haller, C. r. 186, 1~22. Die dort angegebene Vakuum-DesWation des Ketons 
ist nanotig; es kqdallidert nath dem Abdnnden der L6stmg in der gciilze. 

8') B. 86, 1502 [rgo3]. Borsche uhd Geyer, A. 893, zg [ig~z'J. 
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Nefriumsalze. (Bearbeitet rnit Heinric h Hiemesc h.) 
Die Natriumsalze wurden dargestellt entweder durch Fallung der warmen 

I$sung der Phenol-ketone in wenig absol. Alkohol mit konz. Natriumathylat- 
Losung,. oder besser durch Zusatz der berechneten Menge Natriummethylat- 
Losung (I ccm = 0.10 bis 0.08 g Na) zur Wsung des Phenols in absol. Ather, 
den man nach Bedarf rnit wasserfreiem Methylalkohol vermischt. Die Natrium- 
salze scheiden sich meist sofort fein krystallinisch aus, werden abgesaugt, 
rnit einer Mischung von I Vo1.-T1. Methylalkohol und 4-5 Vo1.-Tln. absol. 
Ather, dann rnit letzterem allein gewaschen und uber Natronkalk und Phosphor- 
pentoxyd bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum getrocknet. 

p-Oxy-benzoesaure 

p-Oxy-benzoesliure-methyl- 
ester ................... 

pOxyLacetophenon ........ 
p-Oxy-benzaldehyd ........ 
p-Oxy-zhtaaure + z NaOCH 
p-Oxy-zimbiiure-methylester 

p-Methoxybenzal-p-oxy acet- 
phenon ................. 

p-Oxybenzal-p-methoxyaceto. 
phenon ................. 

p-Oxybenzal-acetophenon ... 
p-Oxybenzal-p-oxyaceto- 

phenon + 2 NaOCH, ..... 
p .  p'-Dioxy-dibenzalaceton, 

gelb; + 2 NaOCH, .... 

+ 2 NaOCH, ............ 

Benzal-p-oxyacetophenon ... 

+ I NaOCH, .......... 
methyl-cyclohexanon ..... 

cyclohexanon ........... 

p-Oxybenzal-p-anisaI-f$ 

p ,  p'-Dioxydibenzal-P-methyl. 

p ,  p'-Dioxydibenzal-cyclo- 
hexanon, 

griin; + 2 NaOCH, .... 
gelb; + zNaOCH, .... 
griin; + I NaOCH, .... 
gelb; + I NaOCH, .... 

p ,  p'-Dioxydibenzal-cyclo- 
pentanon,, 
griin; + 2 NaOCH, .... 
griin; + I NaOCH, . , . . 
gelb; + I NaOCH, .... 
gelb; + 2 NaOCH, .... 

Disalic yld-c yclohexanon 
+ 2 NIOCH, ............ 
+ I NaOCH, ............ 

Farbe des 
NaSalzes 

weiD 

weiB 
farblos in I&. 
farblos in Liis. 

orangegelb 
orangegelb 

gelb in LGsung 

gelb 

rotorange 
ziegelrot 

braunlich rot 

cadminrot mit 
blPulicher Ober- 

flachenf arbe 
rot 

gelb in Liisung 

rotorange in friis. 

rotorange 
rotorange 
rotorange 
rotorange 

rot 
rot 
rot 
rot 

rot 
rot 

- - 
Ber. 
Na - 
25.3 

13.2 
- 
- 
22.1 
11.5 
9.4 

- 

8.3 
9.4 

16.2 

14.8 

14.8 

- 

- 

13.1 
13.1 
13.1 
13.1 

13.7 
'3.7 
'3.7 
'3.7 

13.1 
13.1 

Gef. Na 

21.4; 21.3 

13.0 
- 
- 

19.9; 19.8 
11.7 
9.6 

- 

8.1 
9.5; 9.2 

13.9; 13.7 

13.9; 14.6 

12.6 

- 

- 

12.9; 13.5 
13.0; 12.3 
10.1; 10.0 
10.9; 11.5 

13.8; 13.9 
13.5; 13.7 
12.2; 10.6 
10.1; 11.9 

12.6; 12.9 
12.1; 11.6 
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Bei der p-Oxy-benzoesaure, pOxy-zimtsaure und FOxybenzal-p-oxy- 
acetophenon besteht die Fallung mit 2NaOCH, aus einer Mischung von 
Mono- und Dinatriumsalz. Das Salz der pOxy-zimtsilure trochete zu einer 
gelblichen kryptokrystallinen, hornartigen M a w  ein. Das Salz des FMethoxy- 
benzal-p-oxyacetophenons war in Ather-Alkohol so leicht loslich, daB es sich 
nicht auswaschen lie& Die Fiillungen der Dioxydibenzal-ketone mft I NaOCH, 
bestehen vorwiegend aus Dinatriumsalz, 
Addukte der p”, p’-Dioxy-dibenzalketone rnit Chlorwasserstoff und Bromwassentoff. 

(Bearbeitet rnit Heinrich Hiemesch, Kar l  Schoenemann und 
Walter Schade.) 

An der Zusammensetzung der bei der Kondensation abgeschiedenw 
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, daS die Acetonverbindung wie bei der Acety- 
lierung sich auch hier etwas anders verhat als die Ringketon-Abkommlinge. 

Ausfiihrung der Versuche, wieaO) beschrieben. An SteUe eines weiten Rohres 
rnit doppeltdurchbohrtem Gummistopfen kann zum Uberleiten des trwknen Halogen- 
wasserstoffs auch & weites T-Rohr dienen, in welchea s e i W  ein pacleender Glasstab 
mit Stopfen eingefuhrt wiid zum Verreibeq und Zerkleinern der fein gepulverten und 
iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Substanzen wiihrend der Reaktian, ohne d a B  
feuchte Luft eindringt. 

Zur Analyse wurden die Addukte schnell in ein mit wenig Waaser beschicktts 
und mit diesem gewogenes weites Wiigeglas geschiittet und gewogen. Nach beendeter 
Zersetzung durch warmes Wasser filtriert man ab, wascht aus, bi8 das Ow-hton halogen- 
frei ist und titriert Wtrat und Waschwasser mit n/,,-Barytwaaser oder Natronlauge. 
Die im Filtrat gelosten kl&en Mengen Oxy-keton dienten dabei a& Indieator. Add-, 
die durch Wasser nicht vollig zerlegt werden, haben wir mit r&a Nahnlauge gelht, 
mit verd. Salpetersiiure gerlillt und nach dem Filtrieren und Auswssehen das Habgen 
im Filtrat mit Silberl6sung und Rhodanlhung titriert. 

Bis-p-oxpbenzal-aceton. 
Die griine Form des Ketons und die Monohydrohaloide nehmen Jlnter 

sonst gleichen UmstHnden mehr Halogenwaserstoff auf als das gelbe Ketan. 
Bei 00 erhielten wir aus dem griinen Keton rnit Chlorwasserstoff ein Prod&, 
dessen HCl-Gehalt zwischen I9-24% lag; ffir das Bishydroehlorid 
C,H,,O,, 2HCl berechnet 21.5%. Aus einem Monohydrochlorid, das durch 
Sattigen der abso1.-alkohol. I,osung des Ketozls mit tr&enkm Chlorwasse~- 
stoff bereitet war, erhielten wir bei Zimmertemperatur ein Addidst, welches 
nahem z HC1 enthielt. 

Mit Bromwaswmtoff koanten wir Addukte mi*. 373% HEr (entspredxad 
2 Mol. HBr) nicht gane erreickn. E b  VersdSededd der Aufnalmefzihig- 
keit des Monohydmbrornids des g&tiea und g d h n  Ketorps Zeigte sic& nicht 
so deutlich wie bei Chlomasss~€E, $us der @Ben Form rnit HBr-Gas 
gewonnenes Addukt war auffalhd bestbdig gegen Wasser. Alle Praparate 
fiirbten sieh beim Uberleiten des Hasogenwasserstoffs sofort bhschwarz. 

Bis-p-oxybenzal-cyclopentanon. 
Mit Kohlensaure aus allralischer Usung gefate und getrochete gelbe 

Praparate addierten 2 Mol. HCl, die gyimen w r  I Md. HCI. AUS Alkohol 

4.1 B. w, P S ~  1~9041. 
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umkrystallisierte oder damit erwannte gelbe Praparate erwiesen sich nach 
dem Trocknen als auJ3erst trage, nahmen aber in Gegenwart von sehr wenig 
Alkohol bis zu 2 Mol. HC1 auf. Die Additionsftihigkeit der griinen Formen 
liel3 sich durch Zusatz von aderst  kleinen Mengen Alkohol oder Eisessig 
nicht steigern. 

Temp. 

Grad 

H U  +- 
HCl + 
H U  + 
HC1 + 
HC1 + 
HC1 + 
HC1 + 
HCl + 
HC1 + 
HC1 + 
HC1 + 
HCl + 
HC1 + 
HBr + 
HBr + 
HBr + 
HBr + 
HBr +- 
HBr $- 
HBr + 
HBr + 
HBr + 

Zeit 

Stunden 

Substanz 

gelbe Form 
gelbe Form 
griine Form 
griine Form 
griine Form 
griine Form 
griine Form 

Monoh ydrochlori 
(aus Aceton) 

Monoh y drochlorid 
(aus Aceton) 

Monohydrochlorid 
(aus Aceton) 

Monohydrochlorid 
(aus Alkohol) 

Monoh ydrochlorid 
(aus Alkohol) 

Monohydrochlorid 
(aus Alkohol) 
gelbe Form 
gelbe Form 
gelbe Form 
gelbe Form 
griine Form 
griine Form 
griine Form 

Monohydrobromid 
(aus Aceton) 

Monoh ydrobromid 
(aus Aceton) 

-- 
+ 15biszo 

+zgbiszo 
+ 15biszo 

0 

0 
0 

0 

+rgbiszo 

+ 15biszo 

0 

+15biszo 

+ 15biszo 

0 

+ 15biszo 
0 

0 

0 

+ 15biszo 
0 

0 

f15biszo 

0 

6 
5-6 

4 
7 
3 
4 
7 
4 

8 

5 

4 

6 

3 

4 
3 
4 
6 
4 
4 
6 

7-8 

4 

gefunden 

Wawerst. 
Halog.- 

% 

12.4; 11.0 

11.2; 8.6 
15.9 
18.2 

19.3 
22.3; 21.8 
23.8; 23.9 

11.8 

12.1 

15.3; 16.2 

17.3 

16.5 

21.0 

24.4; 27.5 
25.7 
26.6 
30.8 

29.3; 31.4 
33.3 

32.7; 33.8 
35.9; 37.6 

32.9; 33.5 

berechnet fiir 

C17H140% HC1 
I HCl : 12.1 

Vom Bromwasserstoffgas addierten sowohl die griinen als auch die geiben 
Fomen,,-l&atere nach der Aktivierung mit etwas Alkohol oder Eisessig, 
2 Mol. HBr, soil& man in dieser Weise das Monohydrobromid nicht erh2ilt. 
Ilas-letztere entsteht als krystalliner Niederschlag beim Ehleiten von HBr-Gas 
in die Alkohol- oder Eiaeasig-Losung des Oxyketons. Einfld der Tetnperatur, + 15 bis + zoo oder oo, war b u m  fe6kmsteUen. Alle Hydrohdoide am dem 
Oxypentanon wurden durch Warner von Zimmertemperatur (15 -200) leicht 
zerlegt. 

Bis-p-oxybenzal-cyclohexanon. 
Einheitliche griine oder: gelbe Formen sind beim Cycbhexaoon 'dtenvr 

zu gewinnen als beim Cyclopentanon. Vom Chlorwasserstoff wurden bei 
zoo nahezu 2 Mol. an die g e f i t e  gelbe Form addiert. Bd a-s-tagigem Stehen 



- - 

- 
HCl -+ 

HCl + 

HC1 -t 

HC1 -+ 

HC1 -+ 

HC1 -t 

HC1 4 

HC1 4 

HCl 4 

HCl 4 

HBr 4 

HBr 4 

HBr 4 

HBr 4 

HBr- 

Substanz 

g e l b e  F o r m ;  aus al- 
kal. Ms. gefzllt; ge- 
waschen, 3 "age iiber 
CaC1, getrocknet . . . . . 

gelbe Form; gefUt: bei 
1 2 0 O  getrocknet . . . . . . 

gelbe Form; aus Wohol 
kryst.; bei 120~ getr. 

gelbe Form; aus Alkohol 
kryst.; bei 1 2 0 ~  getr. 

gelbe Form; dieselbe; mit 
Spur Alkohol aktiviert 

gelbe Form; dieselbe; mit 
Spur Alkohol aktiviert 

gelbe Form; dieselbe; mit 
Spur Alkohol aktiviert 

g r iin e F o r m ;  ausEis- 
essig iiber P,O, getr. 

griine Form; dieselbe; bei 
I IOO getr.; 3 Tage alt 

griin-gelbe Mischform; aus 

essig gefiillt; iiber P,O, 
getrocknet . . . . . , . . . . , 

dieselbe ; mit Spur Alkohol 

g e l b e  F o r m ;  aus al- 
kal. M s .  gefiillt; wie 
oben getrocknet . . . . . . 

alkal. LoSjSung mit Eis- 

gelbe Form; aus Alkohol 
hyst.; wie oberr gee+ 

gelbe Form; dieselbe; mit 
Spur Alkohol . . .... .. 

g r ii n e Form: ansEis- 
essig . . . . . . . . . . . . . . . . 

griine Porm; aus Alkohol 

Temp. 

Grad 

+IO bis o 

-2 bis -I! 

-2 bis --I: 

f15  bis 2c 

t 1 8  bis 2: 

+I8 bis 2: 

0 

-15 bis -5 

0 

f 1 8  bis 2: 

+ 20 

-TO 

Q % k + & d  

o bis +I5 

o bia -rc 

o bis + I $  

= 
Zeit 

5 t h .  - 

3-7 

7 

7 

3-45 

0. I 

5-45 

5-45 

2-15 

7 

6-8 

6-8 

6 

3-4 

3-3 

! L 8  

3-5 

Terhalten 

sofort 
ilauschw . 

sofort 
ilauschw. 

Jlmmcl 
@n-gelb 

IllmtihIicl 
w-ge lb  

sofort 
luukelblat 

)lauschw. 

sofort 
)lauschw 

sofort 
dauschw 

sofort 
dauschw. 

sofort 
)laUacbw 

sofort 
,lausckw 

sofort 
lunkelblau 
iriolett 

*,-@Ill 

sofort 
ilauschw 

sofwt 
3 h d W  

sofort 
dauschw 

gefunden 
[slog.-Wasserst 

- % 

17.6; 21.0; 19.8 

22.0 

6.8; 2.6 

1.3; 1.4 

10.2 

12.0; 14.8 

21.0 

2.3 bis 12.4 

13,o 

6.5 bis 10.3 

9.8 

35.1; 36.8 

1.2 bhs 2.9 

33.7; 35.7 

31.4 bis 38.6 

34.8 bis 36.6 

berechnet fur 
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im Halogenwasserstoff-Strom bei Zimmertemperatur zeigte sich zuweilen eine 
Abnahme im Additionsvermogen. Sowohl .bei den Hydrodoriden als auch 
bei den Hydrobromiden lie13 sich durch Schutteln rnit Wasser bei + 15 bis 
zoo der Halogenwasserstoff nicht vollstandig entziehen ; dieses Verhalten 
beruht jedoch nicht auf der Bildung von B-Addukten, denn die dunkelblau- 
violette Farbe der A-Hydrohaloide bleibt bei Beriihrung mit dem kalten 
Wasser bestehen und verschwindet erst vollstandig beim Erhitzen bis auf 
95-1000 oder beim Aufkochen mit Wasser (etwa 5 Min.). Grune Formen 
nahmen I bis 2 Mol. HBr, gelbe Formen 2 Mol. HBr auf. Am Alkohol um- 
krystallisierte und iiber P,O, im Vakuum getrocknete Praparate verhielten sich 
wie beim Pentanon gegen Bromwasserstoff, addierten nur sehr wenig HBr ohne 
wesentliche Farbanderung und liel3en sich mit Spuren von Alkohol aktivieren. - __ 

- 
HBr+ 

HBr+ 

HBr+ 

HBr+ 

HBr t  

HBrt 

HBr -J 

Substanz 

g e l b e  F o r m ,  aus Al- 
kohol + H,O gefallt, 
iiber P,O, getrocknet . 

g e l b e  F o r m ,  aus Al- 
kohol + H,O gefallt, 
iiber P,O, getrocknet . 

g r  ii n - g e 1 b eM i s c h- 
f o r m ,  aus absol. 'Al- 
kohol krystallisiert, iiber 
P,O, getrocknet ...... 

g r ii n - g e 1 b eM is c h- 
f o r m ,  aus absol. Al- 
kohol krystallliiiert, iiber 
PaOs getrocknet ...... 

d i e s e l b e  g r i i n -  
g e  1 b eM i s c h f o r m, 
aktiviert .............. 

d i e s e l b e  g r i i n -  
g e l  b eM i s c h f o r m, 
aktiviert ............. 

g r i i n e  F o r m  ....... 

- - 
Zeit 

jtdn. - 

5 - 6  

5-6 

4-5 

5 

4-5 

' 5  

4 

Verhalten 

sofort 
schwcvzblau 
)is blauviolet 

sofort 
schwarzblau 
,is blauviolet 

allmahlich 
grau-griin 

allmahlich 
grau-griin 

sofort 
blauviolett 

sofort 
blauviolett 

sofort 
blauviolett 

gefunden 

Wasserst 
Halog.- 

% 

14.0; 31.1 

14.1; 35.' 

2.5; 2.3 

2.4 

k3.4; 32.3 

29.4 

29.5 

berechnet fiir 

Elnwirkung von Hydrox yiamin auf p-Oxybental-acetophenon und A W L  
acetophenon. 

(Bearbeitet mit K a r l  S c hoenem an  n.) 
In essigsaurer Losung entsteht aus p-Oxybenzal-acetophenon das 

bisher unbekannte y-Phenyl-a-p-oxyphenyl-isoxazol, 
EEO, CbNa. C : CH . C . C,H, 

L N  



Der Methylather desselben ist identisch mit dem von Hofstall") 
aus pAnisal-acetophenon-dibromid dargestellten y-Phenyl-a-p-methoxy- 
phenyl-isoxazol. 

In alkalisch-alkoholisclter Losung bildet sich aus dem Oxy- 
keton sehr langsam d as  y -P he n y 1- a - p - o x y p he n y 1 -hydro i s o x a z o 1, 

HO . CeH4, CH . CH, . C . CGHS 
0- N 

Die Met h y 1 d e r iv  a t  e beider Verbindungen haben wir auch aus Anisal- 
acetophenon erhalten, das Isoxazol-Derivat in vorwiegender Menge 47. 

Neben diesen Reaktionen erfolgen bei der Einwirkung von Hydroxylamin 
auf das Oxy-ketori noch andere Vorgange, von denen die Spaltung des Oxy- 
ketons in die Oxime des p-Oxy-benzaldehyds und Acetophenons am auf- 
fiilligsten ist. Das Oxy-keton verhiilt sich in essigsaurer und in alkalischer 
Liisung wie ein a-ungesattigtes Keton und nicht wie ein Chinon-AbkiSmmling. 

p-Oxybenzal-acetophenon und Hydroxylamin, 
Eine Reaktion erfolgte bei Anwendung eines grof3en Uberscbusses von 

Hydroxylamin und in der Warme. 
y-Phenyl-a-p-oxyphenyl-hydroisoxazol. 

Eine Mischung von 3 Mol. s a h u r e m  Hydroxylaruin und I Mol. p-Oxy- 
benzal-acetophenon (beide gelijst in der je ro-facben Menge absol. Alkohol) 
mit einer %sung von 6 Atomen Natrium in der 15-fachen Wenge absol. Al- 
kohols wurde s/4 bis I Stde. auf 70° ekiirmt, bis die anfangs rot-qange Fiirbung 
der Msung gelblich geworden war. Beim Eingieflen der Mischhg in uber- 
schiissige, verd. Salzsaure schied sich das Hydroisoxazol in Blattchen ab, 
wiihrend etwa vorhandenes unverandertes Oxy-keton aus dem Filtrat beiro 
Abdunsten des Alkohols auskrystallisierte. Das Hydro-isoxazol seheidet sich 
aus wiiBrigem Alkohol in farblosen gliineenden Bliittchen aus; Schmp. 147~; 
Ausbeute 30-49y0 der Theorie; leieht lodich in verd. Natronlauge- ohne 
Farbung; Eisenchlorid, auch konz. Schwefeldure geben keine Farbung; 
loslich in den meisten organishen Liisungsmitteln. 

C,,H,,NO,. Bar. C 75.3, H 5.5, N 5.9, 1VLol.-Gew. 239. 
Gef. ,, 75.1, ,, 5.5. ,, 5.8, ,, 222 (in Eazol-Lkrng). 

Nach dem Kochen mit Salzsaure (spez. Gew. 1.1) ist Hydroxylamin nkht 
nachweisbar; bleibt nach I-stdg. K e e n  mit Aailin unveriindert; sehr be- 
sthdig gegen salpetrige Siiure ; ammoniakalische Silbarliieung wird nicht 
reduziert ; mit alkalischer Wwerstoffsuperoxyd-Mswg entstand bsi 60-7oo 
in kleiner Menge das bei 1660 s;chmelzende a-Oxyphenyl-y-phenyl- 
isoxazol, welches unten beschriaben wird. 

Ace t a t : Beim I-2-stdg. Emiirmen des Hydro-kamb mit Essigsllure-mhydrid ; 
weiI3e Krystalle BUS Alkohol; Wmg.  104~; nicht Br.-fl. 

Benzoat: Aus alkalischer wiiI3riger Gsung des Hydro-isoxazols mit Bamyl- 
chlorid; weiDe Blattchen aus heil3em Benzol; Schmp. 158-160~; unlodich in Alkalien 
und Sauren, schwer l6slich in &her, A h h o l ,  Eisessig; nicht kr.-fl. 

C,,H,,O,N. Ber. C 76.9, H 5.0, N 4.1. Gef. C 76.1, H 5.4, N 4.1. 
Methylather: Aus alkalhcher wiWget Usung mit Dimethylsulfat; weilk glk- 

zende Blattchen aus wal3rigem Alkohol; Schmp. 1030; Unliislich in Alkalien und Sauren; 
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gibt keine Fiirbung mit konz. 3&SO,, loslich in den meisten organischen Losungsdtteln; 
nicht kr.-fl. 

C,,H,,OIN, Ber. C 75.9, H 5.9, N 5.5. 

y-P henyl-a-p-oxyphenyl-isoxazol 
Gef. C 75.8. H 6.2, N 5.4. 

entsteht in geringer und sehr schwankender Ausbeute bei der Einwirkung von 
Hydroxylamin auf das Oxy-keton in  essigsaurer Losung. Eine Mischung 
von 3 Mol. Hydroxylamin-Hydrochlond in der 10-fachen Menge Alkohol, 3 Mol. 
wasserfreiem Natriumacetat gelost in wenig warmem Eisessig und von I Mol. 
p0xybenza.l-acetophenon in der 10-fachen Menge Alkohol wurde 6-7 Stdn. 
auf 70° erwarmt. Bin Teil des Oxy-ketons blieb unverandert; bei langerer 
Erwarmung entstanden harzige Produkte. Beim Verdiinnen des Gemisches 
rnit der 6-fachen Menge Wasser und beim Neutralisieren der Essigsaure rnit 
Natronlauge schied sich das Isoxazol olig oder in braunlichen Flocken ab; 
w d e  glanzende Blattchen naeh wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol ; 
Schmp. 165-1660; Natronlauge und konz. H2S04 geben keine Farbung; 
leicht loslich in verd. Natronlauge und in organischen Losungsmitteln ; un- 
lijslich in verd. Sauren. 

C;,H,,O,N. Ber. N 5.9. Gef. N 5.8. 
Die Zusammensetzung dieser Verbindung lie13 sich leicht feststellen durch Me- 

thy lierung (in waBrig-alkalischer Losung mit Dimethylsulfat) und Vergleich des 
Met h y 1 1  t h er s rnit dem bereits bekannten y - P h e n y 1- met h o x y p h en y 1 -is0 x a z ol 
aus Anisal-acetophenon-dbromid, Natriummethylat und Hydroxylamin. Beide schmelzen 
bei I Z O O  und sind miteinander identisch. Versuche zur tfberfiihrung des Isoxazols in 
das Hydro-isoaatol durch Reduktion (Zink + Essigsaure; Na + Alkohol) sind mihngen. 

An is  a1 - ace t o p hen on un d H y d r ox y lam in. 
Zum Vergleich mit dem Phenol-keton haben wir auch diese Reaktion 

durchgefiihrt, obgleich nach den Erf ahrungen beim Benzal-acetophenon an- 
zunehmen war, d& ein recht schwierig zu trennendes Gemisch entstehen 
wiirde. Eine Losung von I Mol, Anisal-acetophenon, 3 Mol. Hydroxylamin 
(Hydrochlorid + Na-Methylalkoholat-Msung) in Methylalkohol wurde 2 Stdn. 
auf 60-€15~ erwarmt, bis in einer Probe mit konz. Schwefelsaure keine Farbung 
mehr entstand. Man destilliert den Methylalkohol grol3tenteils ab und lat 
die Reaktionsprodukte fraktioniert aus Methylalkohol oder au5 Aceton 
krystallisieren : 

I. Der am schweisten losliche Teil, welcher bis 50° auskrystallisiert, 
bildet weiBe, derbe Tafeln oder Blattchen; er entsteht bis zu 60 % der Gesamt- 
menge, war aber nicht einheitlich; Schmp. 180-1860 (unter Gasentwicklung) ; 
unloslich in Alkalien und verd. Sauren; durch Erwarmen mit verd. Salzsaure 
wird leicht Hydroxylamin abgespalten unter Bildung harziger hodukte. 
Er enthalt vie1 mehr Stickstoff als einem Isoxazolderivat entsprechen wiirde 
(gef. 7.7. 8.5 yo N) und reduziert ammoniakalische Silberlosung schon in der 
Kdte. 

2. Aus den Mutterlaugen von I scheiden sich beim Auskiihlen bis auf 
Zimmertemperatur Spharokrystalle, bei wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol weiBe, glanzende Blattchen ab (etwa 20 yo des urspriinglichen 
Gemenges) ; Schmp. IZOO, unloslich in Alkalien und Sauren, reduziert nicht 
ammoniakalische Silberlosung; identisch rnit dem, oben beschriebenen 
y-Phenyl-a-p-methoxyphenyl-isoxazol. 

C,,H,,O,N. Ber. C 77.5, H 5.2, N 5.6. Gef. C 77.8, H 5.5, N 5.4. 
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3. Aus der Methylalkohol-Mutterlauge von z konnte durch Fallung mit 
wenig Wasser noch ein dritter Korper koliert werden, allerdings nur etwa 
1-3 %, welcher in allen Eigenschaften und im Schmp. 1030 identisch war mit 
dem durch Methylierung aus dem Oxy-keton und Hydroxylamin in alkalischer 
Losung gewonnenen y -P h e n y 1 -a - p - m e t h o x y p he n yl- h y d r o i s o x a z 01. 

26. H. Freundllcrh and F. Oppenheimer: dber die Krystallieations- 
geechwindigkeit unterkiihlter wUriger Sole. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 26. November 1924.) 

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

Angeregt wurden diese Versuche durch Arbeiten von Brannl). Er fand, 
d& alle echt gelosten Stoffe - vide Salze, Alkohole, Zucker u. a. m. - die 
K.-G. des Wassers herabsetzen. Das gleiche galt von den kolloid gelosten 
Stoffen bis auf eine Ausnahme. Diese Ausnahme war das Fe,O,Sol, das eine 
grof3ere K.-G. hatte als reines Wasser. Nun ist bekannt, daf3 die Teilchen 
dieses Sols nichtkugelig sind, wohl blattchenformigz), und so lag der Gedanke 
nahe, zu priifen, ob es eine allgemeine GesetzmaDigkeit sei, da13 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 auDerer bzw. innerer Dnrchmesser 10.5 bzw. 8.2 mm 
betrug. Ungefar 4 cm von den Rohrenden entfernt waren die Marken angebracht. 
zwischen denen die Krystallisation verfolgt wurde. Uber der waDrigen Fliissigkeit be- 
fand sich in jedem Rohrende eine etwa l/* cm hohe Schicht von Paraffinol, die die Fliissig- 
keit moglichst von Krystallisationskeimen aus der Luft schiitzen sollte. Ehgeleitet 
wurde die Krystallisation durch ein kleines Eiskrystallchen, das sich an der Spitze eines 
Capillarrohres befand, und mit dem man die waBrige E'liissigkeit unter der Paraffinol- 
schicht beriihrte. Das U-Rohr befand sich in einem Thermostaten, der mit einer etwa 
20-proz. Kochsalzlosung gefiillt war. Der Thermostat war eke  doppelwandige Kiste 
aus diinnem Eisenblech. Zwisohen den beiden Wanden war e b  Gemenge von gestonenem 
Eis und Kochsalz, aulen noch eine didce Scbicht von Holzwolle. In die Thermostaten- 
fliissigkeit tauchte, durch ein Glasrohr geschiitzt, eine elektrische Heizspirale, ferner 
cin Thermoregulator und ein hiiftiger Riihrer. Die starke Abkiihlung von auJ3en konnte 
durch das Erwarmen von innen so weit wettgemacht werden, da l  man Temperaturen 
bis -go ungefiihr auf gensu einzuhalten vennochte. Die Glascapaareu wurden 
ausgekocht, mit heil3em Wasserdampf behandelt und At Chromschwefels~nre gereM@. 
Fiir alle Messungen wurde ein Wasser verwandt, das aus einer Quarzretorte destilliert 
war; auch die Sole waren aus solchem Wasser bereiteta). 

1) Am. SOC. 40, 1168 [1918]; ferner auch Wal ton  und Brann ,  ebendort 88. 

2) Diesselhorst und Freundlich,  Phys. Z. 17, 117 [1916]; Zocher, Ph. Ch. 98, 

3) Beziiglich naherer Angaben siehe die Dissertation von F. Oppenheimer. 

317, 1161 [1916]. 
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