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Analyse: Ber. fiir (CSH3. NO&CO. 
Procente: C 57.77, 

Tragt man das rotbe Pseudoketon in 
Gef. n n 57.55, 

H 2.22. 
)) 2.66. 

mic Eis gekiiblte rauchende 
Salpetersaure ein, so fallt durch Zusatz von Wasser zu der entstan- 
denen Losung ein flockiger braunrother Niederschlag, welcher in den 
iiblichen Losungsmitteln udoslich ist und auch von siedendem Eisessig 
nur scbwer aufgenommen wird. Durcb wiederholtes Umkrystallisiren 
erhalt man schliesslich kleine verfilzte Nadelir , welche beinahe weiss 
niit einem Stich ins Gelbliche sind, bei 3 1 Oo, also ' L O O  hoher schmelzen 
als das Dinitrodiphenylenketon und gemass der Analyse mit diesem 
isomer sind. 

Analyse: Ber. fiir (CsH3. N0s)aCO. 
Procente: C 57.77, H 2.22, N 10.37. 

Gef. )) n 57.40, 57.25, 57.44, %.iO, 2.44, 2.12, n 10.39. 
Die vorstehend beschriebenen Versuche snllen nach mancherlei 

Richtungen bin erganzt u n d  namentlich auch auf  das sogen. Iso- 
diphenylenketon r o n  C a r n e l l e y  und D u n n ' )  sowie auf die beiden 
isomeren Modificationen des Benzophenons ausgedehnt werden. Die 
gewonnenen Ergebnisse werden s. Z. i r r  den Annalen der Cbemie im 
Zusammenhang mitgetbeilt werden. 

G o t t i n g e n ,  im Januar  1896. 

42. H. Babl i ch  und S t .  v. Eostanecki: Ueber Oxybenzel- 
acetophenone. 

(Eingegangen am 24. Januar.) 
Aus Granden, wrlche aus der nachsten Abhandlung naber er- 

sichtlich sind, haben wir die Darstellung des o-Oxybenzdacetophenons 
aus Salicylaldehyd und Acetophenon unternommen und im Anschluss 
hieran auch den m- und p-Oxybeiizaldehyd der analogen Reaction 
unterworfen. 

Es zeigte sich , dass die Oxybenzalacetophenone aus allen drei 
Oxybenzaldehyden unschwer erbaltbar sind ; man muss indessen eine 
bedeutend starkere Natronlauge anwenden, a h  dies bei den meisten 
ahnlichen Condensationen der Fall ist, und zweckmassig in verdiiiinter 
alkoholiscber Losung arbeiten. 

(2)OH 
2 - O x y b e n z a l a c e t o p h e u o n ,  CsH4<(I)CH: C H .  C O .  C ~ H ~  * 

1 Theil Salicylaldebyd und 1 Theil Acetophenon werden in 
6 Theilen Alkohol ge16st und mit einer Losung von 1 l'heil Natron- 

1) Diese Berichte 21, 2005. 
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hydrat in wenig Wasser versetzt. Die Flussigkeit farbt sich rothgelb, 
und nach einiger Zeit beginnt die partielle Ausscheidung des in Natron- 
lauge schwer liislichen Natronsalzes des 2 - Oxybenzalacetopbenons. 
Man lasst das Ganze 24 Stunden steben und giesst es alsdanu in vie1 
Wasser. Hierbei fallt ein Korper aus, der durch Auswaschen nrit 
Alkali farblos erhalten werden karrn, und der, wie in der Mittheilung 
von C o r n e l s o n  und dem Einen von u n s  naher begriindet ist,  als 
o - Oxybenzal diacetophenon aufzufassen ist. 

Das 2-Oxybenzalacetophenon ist i n  Fo rm seines Natronsalzes in 
der wassrigen Liisung enthalten und fallt aus derselben beim Ansailern 
aus. Es ist zweckmassig, den abfiltrirten Niederschlag in verdunnter 
Natronlauge aufzunehmen und die Losung des Natroiisalzes noch ein- 
ma1 zu filtriren, d a  haufig grriirge M~iigrri yo11 Benzaldiacetophenon 
im verdiinnten Alkohol bei der ersten Filtration gelost bleiben. Das 
wiederum durch Salzsaure i n  Freiheit gesetzte 2-Oxybenzalacetophenon 
muss sehr sorgfaltig ansgewasctien werden, weil der Korper beim 
Umkrystallisiren aus Alkohol oder Benzol gegen jede Spur von Salz- 
saure sehr empfindlich ist,  indem dann die Rrystallchen leicht eine 
grunliche Farbung annehmen. Das reine 2-Oxybenzalacetophenorr 
krystallisirt hingegen aus verdiinntem Alkohol in rein gelb gefarbteri 
Blattern, die bei 153- 1 5 9  linter Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C I ~  Hlz 0 9 .  

Procente: C 80.36, H 5.36. 
Gef. >> B 80.21, >> 5.42. 

Die Verbindung ist in Alkohol sehr leicht Ioslich, etwas schwerer 
in heissem Benzol, ziemlich schwer in Chloroform und sehr schwer 
liislich in Schwefelkohlenstoff. Von verdiinnter Natronlauge wird 
sie mit rothgelber. Farbe aufgenommen, auf Zusatz von concentrirtem 
Alkali fallt das Natronsalz in orange gefiirbten Nadeln aus. Mit conc. 
Scbwefelsaure erhalt man eine rothgelbe Farbung. 

A c e t y l -  2 - O x y b e n z a l a c e t o p h e n o n ,  

dargestellt durch Kochen mit Esvigsaureanhydrid und entwassertem 
Natriumacetat. Beim Umkrystalliren aus Alkohol scheiden sich 
Krystallkrusten ab, die aus kleinen Blattchen bestehen. Schmp. 

CH3 COO. C6H4. CH : C H .  CO. CsHS, 

6 5  - 69". 
Analyse: Ber. f i r  C I T H I ~ O ~ .  

Procente: C 76.69, H 5.26. 
Gef. x n 76.51, n 5.11. 

Das Acetyl-2-Oxybenzalacetophenon nimmt in Schwefelkohlen- 
Sofort beginnt die Aus- 

I) Aus dem freien 2 - Oxybenzalacetophenon konnten wir kein krystalli- 
sirtes Brornadditionsproduct erhalteo. Das Brorn wird hier nicht glatt addirt, 
sondern es wirkt zugleich substituirend, denn es entweicht BromwasserHtoffsiture. 

stoffliisung sehr leicht 2 Atome Rrom auf*). 
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scheidung van Krystallkrusten. Man lasst am besten den Schwefel- 
kohlenstoff vollstandig verdunsten und krystallisirt die zuriickgebliebeoe 
Krystallmasse aus Alkohol um. 

Das A c e t y l - 2 - O x y  h e n  7: a l  a c e  t o p  h e n o n d i  b r o mi d ,  
CH3 COO . CaN4. C H B r  . C H B r  . C O  . cs H 5 ,  ist auch in siedendem 
Alkohol zicmlich schwer Ioslich und krystallieirt beim Erkalten der 
Losung i n  blendend weissen Prismeo, die bei 134- 135O schmelzen. 

Analyse: Ber. f i r  C17HlaBra03. 
Procente: C 47.94, H 3.29, Br 37.55. 

Gef. )) )) 47.91, )) 3.31, )) 37.05. 

3 - O x y  b e n z a l a c e t o p h e n o n ,  CsH4c(1)CH:Clrl.C0.CsH5. ( 3 )  0 H z u  

seiner Darstellung wird rn-Oxybenzaldehyd (1 Th.) und Acetophenon 
(1 Th.) in 6 Th .  Alkohol gel6st und die Liisung init 2 T h .  Natron- 
hydrat in 2 Th. Wasser versetzt. Die citronengelb gefarbte Fliissig- 
keit lasst man 24 Stunden stehen iind giesst sie alsdann in verdiinnte 
Salzsarire. Es bilden sich gelblich-weisse Rlumpen, die nach kurzer 
Zeit fest werden. Sie werden arif dem Filter gesarnmelt, rnit Wasser 
ausgewaschen und auf Thontellern abgepresst. Behufs Reinigung 
wird das Product in verdiinnter Natronlauge gelost, die filtrirte 
Losung mit Salzsaure ausgefallt und der Niederschlag aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. So werden weisse Blattchen erhalten , die 
bei 159-160° schmelzen nnd in Alkohol, Renzol, Chloroform leicht, 
etwas schwerer i n  Schwefelkohlenstoff lijslich sind. 

Analyse: Ber. fiir CIS trllaO9. 

Procente: C 80.36, H 5.36. 
Gef. )) )) 50.16, SO.00 )) 5.46, 5.53. 

I n  Alkali ist der Korper rnit schwach gelber Farbe leicht Ioslich, 
conc. Schwefelsaure nirnrnt ihn mit gelher Farbe auf. 

Das A c e  t y l -  3 - 0 x y b e n z a  I a c e  t o p h e n  on, 
CH3. coo. csf1.4. C H :  C H .  C O .  CsH5, 

bildet aus verdiinntem Alkohol nmkrystallirt weisse Bkttchen, die bei 
103- 103O schmelzen. 

Analyse: Ber. fir C I ~ H I J O ~ .  
Proeente: C 76.69, H 5.26. 

Gef. )) 76.55, )) 5.50. 

CHBCOO.C~H~.CHR~.CHB~.CO.C~H~. 
Die eben heschriebene Acetylverbindung wurde in Schwefelkohlenstoff 
gelost und die berechnete Menge Brom ebenfalls in Schwefelkohlen- 
stofflosung in kleinen Portionen zugegehen. Nachdem das Rrom ab- 
sorbirt war ,  wurde die Losung in eine Krystallisirschale gegossen 
und der Schwefelkohlenstoff verdunsten gelassen. Die zuriickbleibende 
Krystallkruste ist in Aether, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff 

A c e t y l -  3 - O x y b e n z a l a c e t o p h e n o u d i b r o m i d ,  
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leicht, schwerer in Alkohol liislich. Sie wurde aus Alkohol umkrystal- 
lisirt, wobei weisse Nadeln vorn Schmp. 170- 171 0 erhalten wurden. 

Analyse: Ber. fur C17H14 Brz 0 3 .  

Procente: C 47.94, E 3.29, Br 37.55. 
Gef. )) n 45.16, )> 3.41, )) 37.41. 

Durch Rochen d w  alkoholischen Losung niit aofgeschlarnrntern 
Kupferpulrer kann diese Verbindung entbromt werden; dabei wird 
das Acetyl-3-Oxybenzalacetophenon zurlckerhalten. Bei der gleichen 
Behandlung verliert auch das Acetyl-2-Oxpbrnzalacetophenondibromid 
das addirte Brom und getit in das Acetyl-2-Oxybenzalacetophenon iiber. 

Bei der Paariing des p-Oxybenzaldehyds mit Acetophenon ent- 
steht das 
4 - O x y b e n z a l a c e t o p h e n o n ,  C s H 4 < ( I ) C H :  (4) OH C H .  CsHs.  Dir  

Mengenverhaltnisse waren bei seiner I)arstellonq genau dieselben, wie 
sie beim 2-Oxybenzalacrtopbenon angegeben wurden. Nach 24stiin- 
digem Steheri wird die tiefgelbe LBsung in rerdunnte Salzsaure ein- 
getragen, wobei sich das 4-Oxybenzalacetophenon zuerst iilig ab- 
scheidet, nach kurzer Z 4 t  aber vollstandig erstarrt. Es wird drircti 
Losen i n  Natronlauge, Ausfallen rnit Salzsaure und mehrmaliges Um- 
krystallieiren aus Benzol gereinigt. Es krystallisirt in schwach gelben 
Schiippcheri, die bei 182--1X3.5° schmelzen und in Alkali mit tief 
gelber Farbe loslich sind. Dip Liisung i n  conc. Schwefelsaure ist 
orangefarhen. 

Analyse: Ber. fur C15H120.2. 

Procente: C 50.36, H 5.36. 
Gef. n n 50.4s, )) 5.50. 

A c e  t y I - 4- O x  y b e II z a 1 a c e t o p he  n o n , 
CH3COO. CeH4. CH : CH . GO a c6 Hg. 

Each  der iiblichen Methode acetylirt , liefert das 4-Oxybenzalaceto- 
phenon eine aus verdiinntem Alkohol in weissen Nadeln krystalli- 
sirende Acetylverbindung vom Schmp. 129-13 1”. 

Procente: C 76.69, H 5.26. 
Gef. )) )) 77.05, 5.14. 

C H 3 .  COO.  CsH4.  C H B r .  C H B r .  C O .  CeHb, 

Analyse: Ber. fur C17H1403- 

Das A c e  t y  1- 4- O x  y b e n z a l  a c e  t o p h e  n o  n d i b ro m i d , 

krystallisirt aus Alkohol ia langlichen Blattchen vom Schmp. 148O. 
Analyse: Ber. fur C17HiaBra 0 s .  

Pmcente: C 47.94, H 3.29, Br 37.55. 
Gef. )) 48.17, n 3.63, n 37.12. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 




