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427. Franz Kunckell:
Ueber das 2'-Oxy-b'-acetamino-benzalacetophenon.

(Mittheilung aus dem chemischen Iastitut der Universitit Rostoek.)
[Vorldufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 14. Juli 1904.)

Vor einigen Jahren!) berichtete ich an dieser Stelle iber die
Darstellung von Oxyaminoacetophenon. Damals kannte ich die Con-
stitution dieser Verbindung noch nicht. Durch die Arbeit von W,
Kesseler?) wurde die Stellang der Acetylgruppe als orthostindig
zar Hydroxylgruppe im Oxyaminoacetophenon bewiesen.

Der leichten Herstallung und der Billigkeit der Ausgangs-
materialien wegen (Phenacetin, Acetylbromid und Aluminiumchlorid)
ist das 2-Oxy-5-acetamino-acetophenon eine sehr gute Substanz zum
Aufbau verschiedener Kérper. Bringt man in eine stark alkalische
Lisung des Ketons Benzaldehyd, so tritt sofort Reaction ein, es con-
densirt sich ein Molekiil Aldehyd mit einem Molekiil Keton zur ent-
sprechenden Benzalverbindung. Die Ausbeute, resp. der Reactionsver-
laof wird von der Conceniration der Natronlauge sehr beeinflusst.

Das

2-0xv-5-acetamino-benzalacetophenon,
(CHs.CO.NH.C:H3(OH).CO.CH:CH.C;H;),

erhielt ich aaf folgende Weise.

Die noch warme Lisung von 4 g Benzaldehyd und ebenso viel
Acetaminooxyacetophenon in 30 cem Alkohol wurde mit 30-proc.
Natronlauge unter kriftigem Umschiitteln vermischt. Aus der Flissig-
keit schied sich zuerst das Natrinmsalz ab, das sich bei lingerem Schiitteln
wieder loste. Die anfangs gelbe Liésung firbte sich dunkelroth. Zur
Vervollstindigung der Reaction ist ein einstiindiges Erhitzen auf dem
‘Wasserbade néthig. Alsdann siiuert man die abgekiihlte Losung mit
Salzsiure an. Jetzt scheidet sich das Condensationsproduct aus. Die Aus-
beute ist fast quantitativ. Zur Reinigung wird der gelbe Korper einige Zeit
in alkoholischer Lésung mit Thierkohle gekocht. Nach zweimaligem
Umkrystallisiren erbilt man das Benzalderivat rein, in Form gelber
Nadeln, die bei 190? schmelzen.

Ci7HisO3N. Ber. C 72.59, H 5.34.
Gef. » T2.55, » 5.51.

Das Benzalketon 16st sich leicht in Kali- oder Natron-Lauge, eben-

#0 in Alkohol, aber schwerer in Aether. Erhitzt man die genannte

" Diese Berichte 34, 124 [1901]. ) Diese Berichte 36, 1260 [1903].



Substanz mit Essigsiureanhydrid im Beisein von entwissertem essig-
saurem Natrinm, so werden zwei Wasserstoffatome durch je einen
Acetylrest ersetzt, und man gelangt so zu der in langen, weissen
Nadeln krystallisirenden Acetylverbindung, Schwmp. 1479 die sich
nicht in Natronlauge 10st:

~_-OH e _-0.CO.CH;

— |
/\J—CO.CH:CH.CGH;, 4 _J—Co.CH:CH.CsH;
NH.CO.CH; N(CO.CHa)s.

C.yHisO0sN. Ber. C 69.04, H 5.2.
Gef. » 68.82, » 5.5.

Dieses Acetylderivat nimmt, in Schwefelkohlenstoff geldst, leicht
ein Molekill Brom auf und geht in das bei 170° schmelzende Dibro-
mid Gber.

Mit der eingebenden Untersuchung dieser und #hnlicher Substan-
zen ist Hr. cand. chem. B. Dirks beachiftigt.

Rostock, den 12. Juli 1904,

428, Ludwig Wolff: Ueber Azine von (-Ketonsiureestern.
(Eingegangen am 4. Juli 1904.)

Die Diazoanhydride lassen sich mittels Hydroxylamin, Semi-
carbazid oder Phenylhydrazin in Abkémmlinge des Triazols iiber-
fiihren'), z. B.:

0 N.NH.CgH;
N N

RO ¥ o smvmoEm= ¢ Nimo
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Auffallender Weise wirkt Hydrazin auf das reine Diazoanhydrid des
Acetessigesters unter den gleichen Bedingungen nicht ein, und ich
versuchte gelegentlich, ob es moglich sei, die in dem nicht gereinigten
Diazoanhydrid enthaltenen Verunreinigungen mittels Hydrazin abzu-
scheiden und zu bestimmen. Dabei erhielt ich ein einziges Mal eine
kleine Menge eines gelben, nach der Formel Ci2H;50s Ny zusammen-
gesetzten Korpers (Schmp. 1949), der, wie sich dann weiter ergab,
auch aus Isonitrosoacetessigester und Hydrazin sehr leicht gewonnen
werden kann.

) Aon. d. Chem. 325, 129 {1902]





