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427. Franz Kunckell:  
Ueber das 2'- Oxy- 6'-acetamino -benzalacetophenon. 

(Mittheiluog aus dem chemischen Iostitut der Univcrsitiit Rostock.) 
[V n rl au f i  g c M i  t t h ei 111 n 9.1 

(Einaepangen am 14. Joli 1904.) 

Var  einigen Jnhren') berichtete ich an dieser Stelle iiber die 
Darstellung von Oxyaminoacetophenon. Damals kannte ich die Con- 
stitution dieser Verbindung noch nicht. Durch die Arbeit von W. 
K e s s  elera)  wurde die Stellong der Acetylgruppe als orthostandig 
zur Hydroxylgruppe i m  Oxyaminoacetophenon bewiesen. 

Der  leichten Herst&ung und der Billigkeit der Ausgangs- 
materialien wegen (Phenacetin, Acetylbromid und Aluminiumchlorid) 
ist das  2-Oxy- 5-acetamino-acetophenon eine sehr gnte Substanz zum 
Aufbau verschiedener Kijrper. Rringt man in eine stark alkaliache 
L?sung des Icetons Benznldehyd, so tritt sofort Reaction ein, ee con- 
densirt sich ein Molekiil Aldehyd mit einem Molekiil Keton znr ent- 
eprechenden Benzalrerbiodung. Die Ausbeute, resp. der  Reactionsver- 
lauf wird von der Conceniration der  Natronlauge eehr beeinflusst. 

Das 
2'- O x ? -  5'- a c e t a m i n o  - b e n z a l a c e t o p h e n o n ,  
(CHs .CO.NH. Ctj Hs(0H).  CO. CH: CH .Cd Hs), 

erhielt ich auf folgende Weise. 
Die noch warme Liisung von 4 g Benzaldeliyd und ebenso vie1 

Acetaminooxgacetophenon in 30 ccm Alkohol wurde rnit 30 -proc. 
Katronlauge unter kraftigem Umschiitteln vermischt. Aus der  Fliiesig- 
keit Echied sich zuerst das  Nntriumsalz ab, das sich bei laogerem Schiitteln 
wieder Iijste. Die anfang8 gelbe Lijsung farbte sich dunkelroth. Znr  
Vervollstandignng der  Reaction iet ein einstiindiges Erhitzen auf dern 
Waeserbade niithig. Alsdann siiuert man die abgekehlte Liisnng mit 
Salzeaure an. Jetzt  scheidet sich das Condensationeproduct aus. Die Aus- 
beute ist fast quantitativ. Zur Reinigung wird der gelbeK6rper einige Zeit 
i n  alkoholischer Lijsung mit Thierkohle gekocht. Nach zweimaligem 
Umkrystallisiren erhalt man das Renzalderivat rein, in Form gelber 
Nadeln, die bei 190O scbmelzen. 

Cl~H1503N. Ber. C 72.59, H 5.34. 
Gef. 72.55, * 5.57. 

Dns Benzalketon lijst sich leicht in  Kali- oder Natron-Lauge, eben- 
Erhitzt man die genannte 

2) Diess Berichte 36, 1260 [1903]. 

60 in Alkohol, aber schwerer in  Aether. 

I )  Diese Berichte 3 4  124 [ISOl]. 



Substanz mit Essigsaureanhydrid im Beisein von entwassertem essig- 
saurem Natrium, so werden zwei Wasserstoffatome durch je einen 
hcetylrest ersetzt, und man gelangt so zu der in langen, weissen 
Nadeln krystallisirenden A c e t y l  v e r b i n d u n g ,  Scbmp. 147O, die sic11 
nicht in Natronlauge lost: , --\,/O.CO.CH:3 

d ,-,,-co. CH: CH. c6 HS 
NH.CO. CH3 N (CO . C H3)g. 

ein 
mid 

zen 

C:l EhOsN. Ber. C 69.04, H 5.2. 
Gef. )) 68.82, 5.5. 

Dieses Acetylderivat nimmt , in Schwefelkohlenstoff geliist, leicht 
Molekiil Brom auf und geht in das bei 170° schmelzende Dibro- 
uber. 
Mit der eingehenden Untersuchung dieuer und abnlicher Substan- 
iSt Hr. cand. chem. B. D i r k s  beschiiftigt. 
R o s t o c k ,  den 12. Juli 1904. 

428. Ludwig Wolff: Ueber Azine von p-Ketonsaureestern. 
(Eingegangen am 14. J u l i  1904.) 

Die Diazoanbydride lassen sich mittels Hydroxylamin, Semi- 
carbazid oder Phenylhydrazin in Abkommlinge des Triazols iiber- 
fiihren I), z. B. : 

0 N .  NH. c6 H g  
/\ /\ 

R.C N R.C N 
R. C-N N * *  + NHg.NH.CsHj = ' *  '. + HoO. 

Auffallender Weise wirkt Hydrazin aof das reine Diazoanhydrid des 
Acetessigesters unter den gleichen Bediogungen nicht ein, uod icfi 
versuchte gelegentlich, ob ee miiglich sei, die in dem nicht gereinigten 
Diazoanhydrid enthaltenen Verunreinigungen mittels Hydrazin abzu- 
scheiden und zu bestimmen. Dabei erhielt ich eiu einziges Ma1 eine 
kleine Menge eines gelben, nach der Foruiel Crz H18 0 6  N4 zusammen- 
gesetzten Hiirpers (Schmp. 1940), der, wie sich d a m  weiter ergab, 
auch aus Isonitrosoacetessigester und Hydrazin sehr leicht gewonnen 
werden kann. 

1) Ann. d. Chem. 335, 129 [1902]. 




