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164. R. Sorge: Ueber die Clandensation aromatisoher Ketone. 
[:"is dem chomischen Institut der Universitat Bres1au.j 

(Eingegmgen am 5. Miirz 190'2.) 
C l a i s e n ' )  urid J. Gustav S c h m i d t 2 )  haben in den Jahren 

1880 und 1881 zuerst Aldehyde mit Ketonen bei Cegenwart van 
vex diinnter Natronlauge condensirt. Analog diesem Verfahren hat 
M. S o h  01 t z ';) im Jahre  1895 das Cinnamylenacetophenon, CC K,. 
CI-I:GFT. CE1:CR. CO.  Ci; E.15, durch Condensation von Zimmtaldeltyd 
unG Acetophenon gewonnen. Ich versuchte nun auf Veraolassung d w  
Wrn. Geheimrath L a d e n  burg,  das Acetophenon und fernerhin aueh 
das &fethyl-p-tolylketon auf analoge Weiee mit anderen aromatisehen 
hltlehyden zu condensiren, wozu die drei Mononitrobenzaldehyde. 
sowie Benznldehgd, Piperonai uiid Piperonylacrolein gewlhlt  wurden. 

Da yon dem Cinnamylenacetophenou bis jetzt nur das Oxim') 
bekntint wari stellte ich zuerst noch einige andere, fiir Icetone 
churakteristische Verbindnngen desselben dar  und fiihrte auch die 
Rehet ion  des Xetons aus. 

S e rn i c  a r b a z o n d e s C i n  n a m y l e  n a ce  t o p 11 e a o n 8 * 
Cs I-15. CB:CH .CH: CHI C I Ci; Hs 

N.NB.CO.NH2. 
Molekulare Mengen Cinnamylenacetophenon und Semicarbazid 

(aus deal Chloi hydrat u ~ d  Kaliumacetat) wurden in alkoholischer 
Lasung am Riickflusskiihler mehrere Stunden auf dem Wasserbade 
erliltet. Das ausgeschiedene Chlorkalium wurde abfiltrirt ulld der M- 
kohol abdastiliirt. Der  Riickstand ist ein bei -15* fest werdertder, 
iiliger Kbrper, der auf einem Thonteller getrocknet wurde und sich 
in B&ohol (leicht) uod Aether liist. Ails alkoholischer Losuog ist 
er nieht in fester Form zu erhalten, wohl aber, wean man die alko- 
holisclie Losung bis zur Triibung mit Wasaer versetzt und sodalit1 
wieder einige Tropfen Akohoi zusetzt bis eben m r  Kldrung. L&& 
nliill diese Liisung stehen, so verdunstet der ALkohol schneller 
.das Waaser, und die gdoste  Substanz scheidet sich aus5). Auch auB 
Sether 18sst sich das Semicarbazon urnkrystaltisiren. 

0.1150 Sbbt.: 0.3128 g CO2, 0.0617 g 8 3 0 .  - 0.1096 g Sb-t.: 14 C C a  

N p21.50, 794.2 mmt. 
cI8Efl7N30, &?I-. c 74.23, 5.8& 14.43. 

Gef. n 14.1S, x j.96, )) 14.452. 

9 Yiebe Berichtc 14, 2466 [1881]. 
3l E w e  Beriehte 13, 2342 flS80]: 14, I-iCO[lSSll. 

Diese Berichte 28, 1730 j18951. 
4, Dieso Berichte 28, 1730 [IS95], 
? s. a. H. Bach .  fnaug.-Dissertatioo, Breslau 1901, S. 33. 



P h e n  y 1 h y d r az o n d e s C i n  n a m y  1 e n  ac  e t o p h e n  o n  s , 
Cg H:, . CH: CH. CH :CH . C 6 N. NH. C a  H5). Cg Hs. 

Versetzt man das Keton mit Phenylhydrazin (niolekulare Mengeu) 
i n  essigsaurer Losung, so scheidet eich das Phenylhydrazon in Kry- 
stallrn Bus, die in Aether und bigrofn unliislich, in Eisessig und Al- 
kohol 16sIich, in Renzol leicht liislich sind. Sie wurden aus AlkoiioB 
umkrystallisirt und bilden briiunlichgelbe, unter dem Mikroskop >tern- 
f6rmig zusammengewachsene Prismen vom Schmp. 125-126O. Die- 
eelben vertragen das Troclrnen iiber Sehwefelsaure riicht. 

s (24.5O, 761.8 mm). - 0.1124 g Sbst.: 8.7 ccm N (24.S0, 760.2 mm;. 
0.1210 g Sbst.: 0.3776 Q COe, 0.0655 g H20. - 0.1'386 g Sbst.: 15.5 WID 

C ~ ~ H N N ~ .  Ber. C 85.18, 1% 6.18, N 8.64. 
Gef. x 85.11, )) 6.04, s 9.61. 8.57. 

R e d u c  t i on  d e s  C i n n  amy l e n  ac e t o p h e n  ons. 
Die alkobolische Liisung des Ketons wurde mit Zinn und alko- 

holischer Salzsaure am Rfickflusskiihler a u f  dcbm Wasserbade erhitzt. 
Es sehied sicli ein Korper aus, der abfiltrirt, abgepreest und aus A1- 
kohoi umkrystallisirt wurde '). Derselbe ist gelbbraun, krystallinisczh 
und schniilzt unter theilweiser Zersetzung bei 80 --8lU. 

0.0705 Q Sbst.: 0.2196 g COs, 0.0527 g HaO. -- 0.0912 Q Sbst.: 0.2841 g 
(302, 0.0653 g HzO. 

I. C 84.94, H 8.30. 
11. ' 54.96, 2 8.32. 

Diese Werthe stimmen nun mit den fGr die Formel C1;HroO 
bereehneten uberein: C $5.00, H 8.33. 

Es sind also sechs Waseerstoffatome eingetreten, nnd zwar un t r r  
LBsung der beiderl Doppelbindungen ond Reduction der Ketongruppe. 
Die Reaction niuss nech der Gleichung verlaufen sein: 

Ci;FI:,.CH:CA.CH:C~.CO.C6H5 + G H 
Cs H 5 .  CHa . CIlz . CHp . CHa. CH (OH). Cs Hi. 

Der  Name dieser Verbindung ist nitch der neuen Nomenc1:ttur 
1 .> - 1) i p h e n  y 1 - p e n  t a n  o 1 - 5. 

Dass keinr Doppelbindung mehr vorhanden ist, beweist die Ui~fahig- 
keit cler Verbindung, Brom zu addiren, und dass auch die Ketor~grtlppe 
reducirt sein muss, geht aus der Analyse hervor, denn die Formel 
CeH;.CH?. CI-12.CH2.CW~.C0.C6H5 verlangt c 85.71 und El 7.56. 

Um ein Analogon zu der Reduction des Cinnamylenacetopheuons 
zu baben, versuchte ich, auch das C i n n a m y t e n a c e t o n a ) ,  c6% Chi: 
CH. CIl: CH . CO. CH3, auf gleiche Weise zu rrduciren. 

'; Kry-stallisationsverfahreo wie beim Cinnamyleuaeetophenon - Semi- 

2' Diese Berichte 18, 2321 [lSS5]. 
carbazon. 
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Die Reduction des nach D i e h l  und E i n h o r n ' )  dargestellten 
Ketons rerlief aber nicht analog der des Cinnarnylenacetophenons, 
bondern es resultirten lediglich Verschniieeungsproducte. 

C c t n d e n s a t i o n  d e s  A c e t o p h e n o n s  m i t  o - ,  m- u n d  p - N i t r o -  
b en z a1 d e h y d. 

1 - o - N i  t r  o p h e  n y 1 - 3 - p  h e n y  I - p r o  p e n o  u -  3 ,  C6H4 (NO*). CH: 
C H I  CO. C g  Hs. Molekulare Mengen o-Nitrobenzaldebyd und Aceto- 
~ h x ~ o ~ i  wurden in alkoholiscber Liisung mit 1 O-procentiger Natron- 
huge  rersetzt. Nach kurzer Zeit fie1 eine braune, voluminiise Masse 
aiis, die beim Filtrircn dem Filter wie ein filzartiger Ueberzug an- 
imftete. Die Substanz 16st sich i n  Alkohol, Aether, Chloroform, 
x mton ond Eisessig. Aus Alkohol umlrrystallisirt, bildet das Product 
licllbraune, verfilzte, feine NSdelchen, die bei 124') schmelzen. Mit 
ccaceiitrirter Schwefelslare giebt das Keton eine cbarakteristische 
gruri - rothe Fluorescenz. hllgenieine Bildungsgleichung der dr ci 
1 -Nitrophenyl-3-pbenyI-propenone-3: 

1 2  

C~H~(NOn~.CAO+H~CH.CO.CsII : ,  
. == CG H~(NOP) .  CH:CH.  cO.csE.1~ + H20. 

it.lG36 g Sbd.: 0.4272 g COa, 0.0632 g H20. - 0.1249 g Sbst: 6.1 ccni 
S (lY.st', 7-11.? mm). 

CljRil OjN. Her. C 71.15, H 4.35, N 5.53. 
Gef. )) 71.21, )) 4.29, )) 5.47, 

Ein Isomeres hiervon, das Benzyliden-o-Nitroacetophenon von 
der Formel Cs €34(NOz).CO. CB: CfI.CgHj, war  bereits bekannt; es 
e-itsteht durch Condensation von o-Nitroacetophenon uud Benzal- 
d eh y d 2). 

Das S e r n i c a r b a z o n  des l-o-Nitrophenyl-3-phenylpropeuons-3 
rntsteht, wenn man molekulare Mengen des Ketons und Semiearbazids 
( m s  drm Chlorhydrat und Kaliumacetat) in alkoholischer Lijsung 711- 

sarnmengiebt. Nach ea. 2 Tagen ist das Semicarbazon als gold- 
gelber Niederschlag ausgcfallen, der abgesaugt und aus Alkobol um- 
i.rJ stitilisirt wurde. Goldgelbe, mikroskopisch kleine, verfilzte, haar- 
Lirmige Kadelchen vom Schmp. 177.5'). 

s ' I  Y', 753.2 mm). 
0.1897 g Sbst.: 0.4306 g COz, 0.0779 g €120.  - 0.2151 g Sbst.: 33.5 CCXI 

C i ~ H , ~ N * O ~ .  Bee. C 61.91, H 4.52, N 18.06. 
Gef. )> Gl.9 I ,  z 4 56, n 18.06. 

Das  1 - o -N  it r o p h e u y  1- 3 - p h e n y  1 - 1.2 - d i b r o m - p r o p a n  o n-  3 ,  

C~M4(NO~).CHRr.CHBr.C0.C~€3~, erhlilt man, wenn man 1 Theil 
-0-Nitrophenyl 3-phenyl-propenon 3 nnd 2 Tbeile Brom in Cbloro- 

1 2  

1) Diese Berichte 18, 2321 [IXS5]. 
2j B e i l s t e i n ,  3. A. 111, 246; diese Berichte 28, 244'3s [l895]. 



1068 

form last nnd zusanimen stehen lasst. Nach 36 Stunden hatten sich 
kleine, orangefarbene Prismen auageschieden, die aus Chloroform um- 
krystallisirt wurden. Kurze, dicke, biindel- oder stern-fiirmig zu- 
samrnengewachsene, gelblichweisse, rierseitige Prismen, die sich all- 
mahlich an der Luft unter Brauoung zersetzen. Schmp. 167- 168O. 

AgBs. 
0.1130 Sbst.: 0.1803 g COa, 0.0274 g H?O. - 0.1770 g Sbst : 0.1610 g 

C I ~ H I ~ O ~ B P S N .  Bor. C 43.58, H 2.66, Br 38.74. 
Gef. 43.51, )) 2.69, >- 38.70. 

1 s  
1 -?a - N i t r o p  h e n  y 1 - 3 -  p h e n  y 1 - p r o p e n o n -  3, C g  Hq (NO$). CE-I : 

CH.CO .CsHs. Versetzt man e k e  Losung molekularer Mengen Acetn- 
pheuon und m-Nitrobenzaldehyd in Alkohol mit 10 - procentiger Na- 
tronlauge, so erstarrt die Fliissigkeit sofort zu einem volumintken, 
fleischfarbenen Krystallbrei, der abgesaugt und aus Benzol umkry- 
stallisirt wurde. Gelbe, mikroskopisch feine Nadelchen, die sich zu 
sammetgl&nzenden Rosetten und moos- oder pilz-artigen Aggregate11 
vereiiiigen. Schmp. 145-146°. Liislich in Alkohol, Benzol, Aceton. 
Chloroform und Eisessig, so gut wie unloslich in Aether und Ligroi'n. 
Aus alkoholischer Liisung scheidet sich das Keton als fein suspen- 
dirter Niederschlag Bus, der sich langsam krystallinisch absetzt. 

0.1091 g Sbst.: 0.28GOg COa, 0.0433 g HsO. - 0.1140 g Sbd.: 5.a ccm 
W (13.Go, 743.6 mm). 

CljH1203N. Ber. C 71.35, H 4.35, N 5.53. 
Gef. D 71.11, '1 4.39, )) 5.54. 

Das 1 - rn - N i t r  o ph e n  y 1- 3 - p he n y l -  1.2 - d i b r o t n  - p r o p  a n o n  - 3 ,  

CgH*(N02).CWBr.CHBr.C0.CsHs, erhalt maxi, wenn mau l-?h-Ki- 
troplieiiyl-3-phenyl-propenon-3 und Hrom (1 : 2) in Chloroformliisung 
3 Tage zusammen steheu lasst. Es scheiden sich schiine, durchsich- 
tige, prachtig nusgebildete, farblose Rhomboiyder aus, die, in keineni 
der gebranchlichen Losungsmittel liisliclr, bereits analysenrein maren. 
Srhrnp. 187 O. 

t i  

0 2154 g Sbst.: 0.1964 g A g h .  
C ~ ~ H ~ ~ O ~ B ~ Z N .  Bcr. Br 38.74. Gef. Br 38.7!4. 

1 1  

1 -p  - N i t r o  p h e n y 1 - 3 - p h e n  y 1 - p r o  p e n o  n - 3 ,  Cs Hq (Not). CH : 
CH. CO. CgH5. Acetophenon und p -Nitrobenzaldehyd (molekulare 
Mengen) wurden in Alkohol gelofit und mit 10-procentiger Natron- 
lauge versetzt. Nach kurzer Zrit schied sich ein voluniinoser Kry- 
stallbrei aus, der aus Benzol umkrystallisirt wurde. Mikroskopisch 
kleinr Tiifelchen , die spiessfiirmige, nadlige und haarfiirmige Aggre- 
gatr bilden. Loslicb in Chloroform, Benzol, Aceton, schwer 16slich 
in Alkohol. unliislich in Aether und Ligrob.  3chmp. 164O. 
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0.1722 Q Sbst.: 0.4489 g CO,, 0.0668 g HaO. - 0.1629 g Sbat.: 7.8 ccm 
K (15.50, 7.56 mm). 

C I ~ H I I O : N .  Ber. C 71.15, €I 4.35, N 5.53. 
Gef. B 71 09, 4.31, P 5.56. 

Das S e  m i c a r b a z o n  des I-p-Nitropheny1-3-pl~enyI-propenons-:", 
bildet sich, wenn man die alkoholischen Ltisungen molekularer Mengen 
Keton und Semicarbazid (aus dem Chlorhydrat und Kaliumacetat) 
zusammengiebt. Es fiillt alsbald ein gelber Niederschlag aus, der 
aus winzig kleinen, glanzenden Schiippchen besteht Aris Alkohol 
umkxystatlisirt. Schmp. 178-179@. 

N (1'-(', 754.9 mm). 
0.1720 g Sbst.: 0.3904 g GO$, 0.0704 g HsO. - 0.2192 g Sbst.: 34.3 cczu 

C ~ ~ H I ~ N A O ~ .  Bar. C 61.94, H 4.52, N lS.06. 
Gef. )) 61.90, >) 4..55, )) 1S.01. 

Das I - p - N i t r o  p h e n y 1- 3 - p h e n  y 1- 1 .3 - d i b r o m - p r o p a ii o n  - 3 
1 4  

CH?(NOn).CH'Br.CHBr.CO.CsH5, entsteht, weiin man 1 Thei! 
I(eto.1 uud 2 Theile Brom in Chloroform lost und 36 Stunden zu- 
saxnnien stehen lasst. Es scheiden sich gelbliche, nadlig und spies*- 
ftjrmig ausgebildete , rbombische Prisnren aus , die zu sternfiirmigrn 
Aggregaten zusammengewacbsen sind. In  Chloroform nnd Schwefel- 
kohlenstoff' 18slich. Bus Chloroform nmkrystallisirt. Krystallisirt 
aus diesem Ltisungsmittel in weissen, kleirien, nadel- und haar-fiiriuigen 
Prisnien, die sich ebenfnlls zu sternfiirrnigen Aggregaten vereinigen. 
An der Luft (auch irn nichtevacuirten Exsiccator) zersetzen sie siclr 
unter BrBunung. Schmp. 1 4 8 0 .  

0.1987 g Sbst.: 0.1809 g \gBr. 
CljH110%Br&T. Ber. Rr 38.74. G1.f. BY 38.73. 

C o LL d e n s  a t  i o n d e s 31 e t h y 1-p -  t o 1yl k e t o n s  ni i t  ar  o ni a t  is ch e n 
A 1 del i  y d en .  

Die Darstellung des Methyl-p-tolylketons nach der alten P r i e d  e l  - 
Crafts ' schen Methode, wie sie z. B. von C l a u v  rind W o l l n e r ' )  fiir 
das Methyl-p-xylylketon angegeben worden ist, ergab eine sehr schlecfite 
A u s b d e .  Ich stellte daher das  Ketou nach einer neueren Modit:-. 
cirung der &en Methode, wit? sie G. I ' e r r ie r2)  fiir das Acetoplienoxi 
and Ek;izophenon beschrieben hat, dar und eraielte, bei angenebmrrrr 
und kurzerer A1 beitsweise, eine bedeutend bessere Ausbeute (ca. 
70 pC't. der Theoriej. 

1':s wnrden zuerst noch rinige Iliskier unbekanntt: DeriI ate dea 
&tons dargestellt. 

Diose Berichte 18, IS56 [lbS5]. 
'j Centralblati. 1900, I, 950: d.iese Berichte 3& 315 11" <'\Ji '." '2. 
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1 4  
Das H y d r a z  i d ,  CRs. C (:N. NW2). C6H4 (CHs), entsteht , wenu 

man molekulare Mengen Heton und Hydrazin (aus dem Sulfat und 
Natrinmcarbonat) in alkoholischer Liisung zusarnrnenbringt und stehen 
Iasst. Es scheiden sich praehtvolle, gelbe Nadeln at), die abfiltrirt, 
init Wasser ausgewaschen und aus Alkohol umkrptallisirt wurden. 
Priichtig ausgebildete, gelbe, rhombische Krystalle; in Alkobol und 
betber  liislich. Schmp. 131--132°. 

N i’ti.50, 744.5 mm). 
0.1278 Sbst.: 0 3412 g GO*, 0.0944 g 1120. - 0.0982 R Sht.: 16.6 CCIN 

C ~ H ~ ~ N I .  Bw. C 72.97, €1 8.11, N 18.92. 
Gef. D 72.81, >) S.20, B 18.80. 

Das S e m i e a r b a z o n  bildet sich analog wie das Hydrazid. wenn 
man statt Hydrazin Semicarbazid (aus dem Chlorhydrat und Kalium- 
xtetat) anwendet. Es scheiden sich in kurzer Zeit gliinzendc, kleine, 
weisse Krystalle ab ,  die abfiltrirt und mit Wasser ausgewasehen 
wurden. Dieaelben sind in  Alkotiol zicnilich schwer liislich ond 
wurden hieraus urnkrystallisir t. Unter den1 Mikroskop kleine, zu 
kleinen Biischeln oder Warzen xusammengewachsene Prismen. Scbmp. 
“Of -2050. 

N ’20 >*, 747 mm). 
0.i940 g Sbbt.: O4-L.5T GO?, 0.1210g 820. - 0.1190 a Sbst.: 2 3 . 5 ~ ~ 1  

C I ~ H I ~ I V ~ O .  Ber. C 62.83, €I 621, N 21.99. 
Gef. D 62.65, * G.93, n 2.03. 

C o n  d e n  s :&ti o n e n  : 
I - P h e n  y 1 - 3 - p  - t o  1 y 1- p r o p e n  o n - 3 ,  c6 Hj . CHO + Hz CI-f. Co .I 

CaE14(CH3) = &O + CgH5.CEI:CH.C0.C6Wg(CH,~). Macht inan die 
alkoholische Liisung molekularer Mengen Xethyl-p - tolylketoii und 
Kenznldchyd niit einigen Tropfeii 1 0-procentiger Natronlauge a lka l i sc l~  
so 3cheidet sich zuerst ein iiliges Product am, das sich nach zwei- 
Y iichentlichem Stehen in ein festes nnd ein tiliges Product geschieden 
hat. Der  olige Kiirper besteht aus nnveriindertem Benzaldehyd und 
e t w i s  unverandertem Keton , der feste ist das  Condensationsproduct, 
das 311s Alkohol umkrystallisirt wnrde. Schmp. 59-60O. Ziemlkh 
leicht 16sIich in Allrohol, sehr leicht in Bether, Aceton, Benzot, 
Chloroform, Schwe~elkohlensto~.  Gelbe, dlnntafelige Krystallchen. 
Giebt mit concentrirter Schwefelsaure keine charakteristische Farbu~ig- 

1 4  1.4 

0.1270 g Sht.: 0.4031 g (302, 0.0716 g H30. 
Clc,Etl*O. BIT. C 84.49, H 6.31. 

Gef. >) S6.57, >) 6.24. 
1 -Methylen-nL,?,-diosyphenyI- 3 - p -  t o l y l - p r o p e n o n - . ;  I 

CH202)CsH3.CHO+H2CH.CO.CsHa (CH3) = Ha0 i- (CH20z)CsHz- 

CH : (20. C6 HI (CH3). Eine Mischung molekirlarer Mengen PiperonaI 

1.4 

1 4  
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und Metbj 1-p-tolylketon wird in  alkoholischer Losung mit 10-procen- 
tiger Natronlauge versetzt. Each  einigen Stunden ist das Conden- 
sationsproduct in Form gelber, feiner Nadelii ausgefallen, die zu 
prachtvollen, sammetglanzenden Rosetten gruppirt sind. Leicht 16s- 
lich iu Chloroform, schwerer in Alkohol, Aceton, Eisessig, unliklich 
in Aether. Mit concentrirter Schwefelsaure charakteristische blutrnthe 
Fiirbung. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet das Keton gelbe, gold- 
,ol8nzende3 schnppige Krystallchen vom Schmp. 130°. 

0.1526 g Sbst.: 0.4395 g COY, 0.0724 g HzO. 
CITHUOS. Ber. C 76 63, H 5.26. 

Gef. >) 76.61, 9 5.14. 

13as P h e n y  1 h pd r a z  o n ,  (CI-1202) c6H.1. CH: CH. C(:N. N H .  C~lclj) I 

CsHd (CW,), erhl l t  man, wenn mau molekulare Mengen I-Methylen- 
m, p-tlioxyphenyt-3-p-tnlyl-propenon-3 und Phenyl hydrazin, in A1 kohol 
yelijs-, 6 Stunden zusamrnen stehen Iasst. Honiggelbe, prismatische 
Tafeln, die nus Allrohol umkrystallisirt wurden. Schmp. 133'. L6s- 
lich in  Alkohol und Chloroform, so gut wie unliislich in  den anderen 
gebrauchlichen Losungsmitteln. 

0 1286 g Shst.: 0.3654 g COZ, 0.0645 g H,O. - 0.1082 g Sbst. I 7.5 t c m  
S (219, 753.Smm). 

i4 

CzsH~oN~02.  Ber. C 77.53, H 5.62, N 7.86. 
Gef. g 77.49, 9 5.57, )) 7S0. 

I -M e t h y 1 e n  - m, p - d i ox y p h e n  y 1- 5- p - to 1 y 1 - p e n  t a tli& n - 1 . 3  - 
0x1-5, (C~*~~)CGH~.CH:CH.CH:CH.CO.C~H~(CHJ). Xan giebt 
die a1 koholischen Lijsungen molekularer Mengen PiperonyJacroleYn I> 

uud Methyl-p-tolylketon zusammen und niacht mit einigen Tropfrn 
1 @-procentiger Natronlauge alkalisch. Auf Zusatz von Wasser 2) fAlt 
ilas neue Keton als gelber Niederschlag aus, der leicht in Chloroform 
and Aceton, schwerer in Blkohol und Aether, nicht in  Renzol und 
Ligroi II lijslicli ist. Krystallisirt aus Alkohol in gelbbraunen Krystall- 
warzen. Sthhmp. 118 - 119O. Giebt mit conceiitrirter Schwefelsaurr 
cine Lharakteristische purpurrothe Parbung. 

1 4  

0.1117 g Sbt.: 0.3193 g COz, 0.0550 g HzU. 
CI'JRIFO~. Bor. C 78.08, B 5.4% 

Gef. 77.99, 5.47. 
1 2  

l - o - N i t r o p h e n y i -  3 - p - t o l y l - p r o p e n o n - 3 ,  C ~ H ~ ( N O Z ) . C H :  

Ct-f . GO. CG Hq (CH3)- Vessetzt man molekulare Mengen o-Nitrobenz- 
aidehvd und Meth?rl-p-tolyll~eton in alkoholiseher LGsuug mit einigen 

1 4  

1) A. L a d e n b u r g  uod M. S c h o l t z .  dieso Berichte 27, 2958 [1894! 
2) S. das Krystallisationsverfahren heim Ciiinamylenacetophenonsemicarlr- 

R Z ~  (ciiesc Mitthoilung, S. 1065). 



Tropfen 10-procentiger Eatronlauge, so fiirbt sich die Fliissigkeit erst 
gelb, sodann durch alle Nuancen des Rraun hindurch bis tief dunket- 
braun. Xach dreitiigigem Stehen haben sich klein-, braunlich-gelbe, 
sternfiirmig gruppirte Nadelu ausgeschieden, die unter dem Mikroskop 
als vierseitige, spiessige Prismen erscheineii. ,411s Alkohol umkry- 
stallisirt, bildet die Sitbstanz glgnzende, mikroskopiech kleine, recht- 
eckige, flache Tafelchen vom Sthmp. 106-107*. 

N (18.50, 749.7 mm). 
0.11OS g Sbst.: 0.2820 g COs, 0.0481 g HzO. - 0.1047 g Sbst.: 4.8 CCN 

C~eH130:N. Ber. C 71.91, H 4.87, N 5.24. 
Gef. )) 71.88, )) 4.82, )) 5.24. 

Giebt mit concentrirter Schwefelsaure keine charakteristischt. 
Fdrbung. 

Das S e m i c a r b a z o n  erhl l t  man, wenn inan das Keton mit der 
berechneteu Menge Semicarbazid (aus dem Chlorhydrat und Kaliuar- 
acetat) in alkoholischer Losung zusammeu stehen lasst. Gelbe, glan- 
zendt.. mikroskopiscli kleine, prismatische Nadelchen. Bus Alkohol 
nrnkrystmllisirt. Schmp, 11 lo. 

0.1'itj5 g Sbst.: 0.4083 g COz, 0.0769 g HeO. - 0.19SOg Sbst.: 30 CCEI 

N ;l70, 750mm). 
C17Ht~N403. Ber. C 62.96, H 4.94, N 17.28. 

Gef. >) 62.99, n 4.87, * 17.31. 
1.3 

1 - m- Xi  t r o p h e n y  l- 3 - p -  t o 1 y 1- p rop  e 11 o 11 - ;; , CS Hq (NO?). C H  : 

CII . C O  . CS Hh (CHa). Molekulare Mengen m- Nitrobenzaldehyd und 
Methyl - p - tolylketon werden in alkoliolischer Losung mit I0-procen- 
tigtr Satronlaugr alkalisch gemacht. Die Fliissigkeit farbt sich all- 
mk'nlich roth und erstarrt bald zu einer blass-himbeerrothen Krpstall- 
~ n a ~ s e .  Loslich in  Alkoholen (Methyl- und .4ethyl-Alkohol), Aether, 
Awton, Benzol, Eisessig, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, unloslicli 
in Ligroin. Krystallisirt aus Alkohol und Schwefelkohlenstoff in  
feitien, haarfdrniigen, verlilzteu , gelben Xldelchen, die unter dew 
Xikroskop als langgestreckte , vierseitige Prisrnen erscheinen. (AUY 
3ferhylalkohol erhl l t  man ein wenig griissere Krystalle.) Schmp. 13P.  

0.1672 Sh.: 0.4405 g COs, 0.0464 g HaO. - 0.1594 g Sbst.: 7.3 ccm 
N ( I P ,  7-18 mm). 

Ber. C 71.91, 1-1 4.86, N 5.24. 
Gel. )> 71.90, )) 4.8Y, )) 5.22. 

1.4 

CI(,HIT@RN. 

Das S e m i c a r b a z o n  erhclt man auf gleiche Weise wie des  deb 
vurigrc Ketons. Nach ca. 15 - stundigem Stehen sind Iange, weisse, 
fatirnf6rmige Nadrln nusgefallen, die dem Filter wie ein fllzartiger 
L'ebrrzug anhaften. Aus Alkohol umk~.ystallisirt, bildet der Korper 
f ' t~  b!obr, haar- und spiess-fiirmige Nadelchen, bei denen, unter dem 



1073 

Mikroskop betrachtet, steile, rhombische Pyrarniden rorherrsohen- 
Schmp. 1400. 

0.159s I$ Sbst.: 0.3656 g COa, 0.0715 g HpO. - 0.2104 g Sbst.: 31.3 ccm 
S (16.30, 743.1 mm). 

CiiHlbN403, Bw. C 62.96, H 4.94, N 17.28. 
Gef. B 62.91, '> 4.97, s 17.22. 

1 4  
I - p  - 3 i tr o p h e n  > 1- 3 - p  - t o 1 y 1 - 13 ro p e n  o n - 3 Cfi H* (N 0 2 ) .  C H : 

CH.CO.C~E-I4(CH~). Meth?I-ptolylketon und in-Nitrobenzalde~i!-d 
(niolekulare Mengen) werden in alkoholischer Liisung znsammenge- 
geben nnd mit 10-procentiger Natronlauge versetzt. I )ie Fliissigkeit 
farbt sich roth iind erstarrt bald zu einem graugelbeo Krystallbrei. 
Liis1ic.h in Chloroform, Alkohol, Aether, aceton, Henzol, Eisessig, 
Schwc.felkohlenstof, nnliislich in Ligroi'n. Krystallisirt ails Alkohol 
in  gelbrn, mikroskopisch feinen, haarfiirmigen Nldelchen, die sich wie 
Samntet anfiilrleii. Schmp. 1G1". 

X (17.9u, 751.2 mm). 

1 4  

0 1766 < Sbst.: 0.4660 a CO?, 0.0769 g HzO. - 0.1978 a Shst.: 9.2 CCIX 

Cl,,H,3 O3X. Ber C 71.91, H 4.87, N 5.24. 
Gef. x 71.96, >) 4.54, P 5.28. 

Das S r m i c n r b a z o n  erhklt man auf gleiche Weise w k  die h i -  
Gelber krystallinischer Niederschlag. der aus Alkohol 

0. !427 g Sbst.: 0.5597 g 602, 0.1073 g HaO. - 0.1786 g Sbst.: 26.8 ~ e i c  

den Vorigerr. 
rimkr~stallisirt wurde. Schmp. 2000. 

h' (lG.l", 751 mm). 
C173ifiX~il03. Bey. C 62.96, H 4.94, N 17.23. 

Gef. )) 62.90. 4.91, >' 17.27. 
Da aucb bei den anderen, bis jetzt nach der alten F r i e d e l -  

Crnfts ' schen Methode dargestellten Ketonen die Ausbeute stets zu 
wiinschen iibrig liess, so unternahni ich es zum Schluss noch. ein : in-  

deres Iceton, und  zwnr das N o r r n a l p r o p y l p h e n y l k e t o n ,  CHq.C€I?. 
CHp.CO.CcH5, ebenfalls nach der neuen P e r r i e r ' s c h e n  Modification 
darzustellen. Dnsseibe i s t  von B u r c k e r  ') irn Jahre 1882 zuerst ge- 
women worden. Ich verfuhr analog wie bei der Darstellung des 
?Xet21yl-p-tol~lketons und erzielte eine Ausbeute ron 89pCt. der Theorii., 

Von diesem Keton wurden ebenfalls einige , noch nicht beksnrrte 
Derivnte dargestellt. 

N o r m  a 1 p ropy1 - p h e n y  1 - k e t o x i m , C~137.  C (: N. 0 IT). Gt; T T s -  
Eine Liisung des Icetons in Alkohol wurde mit der berechneten Mrnge 
Hydroxylamin (aus dem Chlorhydrat und Natriumcarbonat) versetet 
und 34 Stdn. stehen gelassm. Hierauf wnrde der Alkohol abdwtillirt 
der Riickstand mit Aether aufgenommen , iiber Pottasche getrocknet, 

I) Ann. chiin. phys. IS] 26, 467. 
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nnd der Aether abdestillirt. Es resultirte ein dickfliissiges Oel, das 
bei -1 6* fest, beim Warmerwerden aber wieder butterweich wurdr. 
Es wurde auf einem Thonteller abgepresst und einige Male am Aethe: 
um krystnllisirt. Schone, farblose Nadeln. Schmp. 49 -50 O. Hygro- 
skopisch, zerfliesslich. 

iu' \21.?", 745.5 mm). 
0.1244 Sbst.: 0.3339 Cog, 0.0868 €120. -- 0.1912 g Sbst.: 14.7 CCIII 

CioHl3NO. Ber. C 73.62, H 7.97, N 8.50. 
Gef. * 73.21, n 7.7fb, 8.53. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  N o r m a l p r o p y l - p h e n y l  - I c e t o n s .  
CB t27 .C(:N.NH.C~HS).C~I'I5. Eine Liisung molekularer Mengen Keton 
iind Phenylhydrazin in Alkohol wird iiber Nacht zusammen stehen 
9c.lnssen. Es scheidet sich ein in melir Alkohol liisliches Oel ab. 
das erst bei -18" anfiingt, fest zu werden. Bri liingerem Aufbe- 
wnhren wird es dunkel und verharet. 

Zur Charakterisirong der Verbindung konnte das s a l z s a u r e  S a l z  
darsestellt werden. nasselhe liisst sich aus A lkohol unikrystallisiren, 
schmilzt bei 199--201° ixnd ist leicht liislich In Wasser, schwerer in 
Alkohol, nicht in Aether. 

0.1130 g Sbst.: 0.25!15 g (309, 0.0G86 g H20. .- 0.0.185 g Sbst.: 9.1 ccm 
N ( 2 5 0 ,  756 mm). 

C16HlsNnCl. Ber. C 69.95, H 6.92, N 10.20. 
Gef. )) 69.88, )) 6.74, )) 10.20. 

S e m i c a r  b az o n d e s N o r  m a1 p I' o p y I - p h e n  y I - k e t o n s  , Cs H i .  
C ( : N . N H . C O . N H z ) . C ~ H ~ .  Molekulare Mengen Keton und Semi- 
carbnzid (aus dem Chlorhydrat und Kaliumacetat) wurden in alkoho- 
lisclier Losung zusammengegeben. Zuerst fie1 Chlorkalium, sodann 
das Semicarbazon in feinen, weissen Nadelchen aus. Letzteres wurde 
durch Wasehen mit Wasser vom Chlorkaliurn befreit. Das im Filtrat 
noch geliiste Semicarbazon wurde durch Zusatr van Wasser ausgefiillt. 
Aus Alkohol umkrystallisirt , bildet es sternfiirrnige, eusammenqe- 
wnrlisene Prismen vom Sehmp. 1580. 

N (20.70, 752.5 mm). 
0.?179 g Sbst.: 0.5135 g Cot, 0.1453 g H20. - 0.1377 g Sbst.: 23.2 ccm 

Ct1HleN;O. Ber. C 64.39. H 7.32, K 20.49. 
Gef. n 64.27, )) 7.41, >) 20.51. 




