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SchlieBlich darf wegen der neuerdings gepflogenen Diskussion iiber
die Genauigkeit der beiden fiir die Konstitutionsbestimmuuog wichtigsten
Methoden der Spektrochemie'), der Absorptions- und der Refraktions-
methode, wohl darauf hingewiesen werden, daf diese neuen bestimmten
und eindeutigen Ergebnisse allein durch die photographische Auf-
nabme von Absorptionsspektren gewonnen werden konuoten, wihrend
durch die Refraktionsmethode gerade an denselben Stoffen die opti-
schen Verschiedenheiten entweder, wie bei den Fettsiure-Derivaten,
(wohl wegen der nicht sehr groBen optischen Differenzen) iiberhaupt
bisher nicht erkannt worden sind, oder, wie bei den Salpetersiure-
Derivaten, trotz eingebender Untersuchungen von verschiedener Seite 2)
zu widersprechenden bezw. nicht iibereinstimmenden Resultaten und
Formulierungen gefihrt hatten, und daB endlich vermittels der Re-
fraktionsmethode die Jetzt einfach erklirten Beziehungen zwischen
Siuren, Salzen und Estern ebenso wenig erkannt worden sind, wie
die wobl auch nicht unwichtige Tatsache, dall — im Gegensatz zu
friiheren Ansichten — die Ionisation keinen merklichen optischen Ef-
fekt erzeugt, Losungsmittel dagegen aullerordentlich starke optische
und chemische Verinderungen hervorbringen konnen.

192. Henrik Jorlander: Uber einige aromatische Keto-
oxido-Verbindungen.,
(Eingegangen am 29. August 1917.)
Wie Widman?) entdeckt hat, reagieren w-Halogen-acetophenone
mit aromatischen Aldehyden zu Keto-oxido-Verbindungen:
0

R.CO.CH, Ci + R.CHO —» R.CO.CH.CH.R.

In zwei friiheren Mitteilungen*) habe ich iiber das in dieser Weise
erhaltene Anisoyl-phenyl-oxidodthan und einige #hnliche Verbindungen
berichtet. Um die Giiltigkeit der Widmanschen Reaktion zu unter-
suchen, habe ich jetzt noch einige o-Halogenketone mit Benzaldehyd
behandelt.

Die Ausfihrung der Kondensation ist immer dieselbe. Zu dem in Alko-
hol suspendierten Halogenketon figt man Benzaldehyd in etwa 20/, Uber-

1) B. 45, 1742 [1912].

% Vergl. hierzu die Zusammenstellung von K. Schaefer, Z. a. Ch. 97,
291 [1916]. .

3) B. 49, 477 [1916]. Y B. 49, 2782 [1916]; 50, 406 [1917].
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schub hinzu, kithlt mit Eiswasser und setzt die berechnete Menge einer alko-
holischen Natriumathylat-Losung unter stetigem Schiitteln tropfenweise zu.
Nach einiger Zeit ist das Keton in Loésung gegangen und die alkalische Re-
aktion fast vollkommen verschwunden. Man fillt dann das Produkt mit Was-
ser aus, das mit etwas Essigsiure angesiuert worden ist. Die Ozxidoverbin-
dung scheidet sich meistens sogleich in fester Form ab und wird, wenn die
Reaktion aberhaupt gelingt, in vorziiglicher Ausbeute erhalten.

Im Kern substituierte w-Halogen-acetophenone reagieren sehr glatt.
Nur die Nitrogruppe scheint einen ungiinstigen EinfluB auszuiiben?):
sowohl das m-Nitro-bromacetophenon als auch das von Kunckell?)
dargestellte 4-Acetamino-3-nitro-chloracetophenon gaben harzige Pro-
dukte. Auch das Bis-chloracetyl-anisol?), CH,;0.C¢H;(CO.CH;Cl),,
und das 6-Chloracetyl-acettetrahydrochinolint) lieferten keine krystalli-
sierenden Kérper. Das Chlor-aceton gibt ein noch chlorhaltiges, nicht
erstarrendes Ol, das bei der Vakuumdestillation teilweise zersetzt wird.

Das 2.4.6-Trimethyl-o-chloracetophenon (Chloracetyl-mesitylen)
reagiert, wohl infolge der beiden ortho-stindigen Methylgruppen, auf
eine andere Weise. Man erbilt hier einen chlorhaltigen Korper
Ci1s H17 OCl, der also aus dem Halogenketon und Benzaldehyd durch
Wasser- statt Chlorwasserstoff-Abspaltung entstanden ist. Hier muf}
infolgedessen das a-Phenyl-y-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-y-keto-
B-chlorpropen,

(CH;); CeH:.CO.CCl: CH. GeHs,
vorliegen.

Wie ich frither mitgeteilt habe®), werden die Keto-oxido-Verbin-
dungen von alkoholiscter Alkalilauge quantitativ in die Enolformen
der isomeren «-Diketone umgelagert:

0

R‘CO.(J‘T'I}}H.CGHS —>» R.CO.C(OH):CH.CHs.

Auch bei eipigen der hier erwihnten Oxido-Verbindungen ist
diese Reaktion, und zwar mit demselben Resultat, untersucht wordeu.
Bei dem [3-Methyl-6-acetamino-benzoyl]-phenyl-oxidoithan verliert das
zuerst entstandene a-Diketon sogleich 1 Mol. Essigsiure, und eine
Verbindung C;sH;3 ON wird erhalten, die infolgedessen als ein Indo-

Y} Ganz anders ist das Verhalten bei der Kondensation von w-Bromaceto-
phenon mit nitrosubstituicrten Benzaldehyden, was von Bodforss (B. 49, 2795
[1916]) untersucht worden ist.

% Ber. d. Dtsch, Pharm. Ges. 21, 435 [1911}. Das Keton krystallisiert
in langen, hellgelben Blittern vom Schmp. 130° (Kunckell gibt 1209 an).

%) Kunckell und Johannsen, B. 80, 1715 [1897].

Y) Kunckell, B. 42, 3196 [1909]; Ber. d. Dtsch. Pharm. Ges. 20, 273
{1910].

5 B. 50, 406 [1917].
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genid und zwar das 5-Methyl-2-benzal-3-keto-2.3-dihydro-
indol aufzuiassen ist:
~NH.CO.CH, ~NH.
™(0.C(OH):CH.CsH;s ~CO-
Versetzt man eine warme, alkoholische Lésung eines jener Enole
mit o-Phenylendiamin, so krystallisiert beim Erkalten das Chinoxalin-
derivat aus. Wenn man aber das Enol in kaltem Alkohol 16st,
o-Phenylendiamin zufiigt und dann erwirmt, so tritt meistens Verhar-
zuong ein. ’

'CH;;.CG Ha —> C[Ia.CGII; 3CZCH.CGI{3.

Experimentelles.

[3.4-Dimethyl-benzoyl]-phenyl-oxidoithan,
0
3.4 1 N
(CH;)» CsH;.CO.CH.CH.C:H;s.

Das fir die Darstellung nétige 3.4-Dimethyl-w-chloraceto-
phenoun ist schon von Kunckell!) aus o-Xylol, Chloracetylchlorid
und Alumisiumchlorid erbalten worden; die Stelle der Chloracetyl-
gruppe aber ist nicht ermittelt worden. Durch Oxydation mit Kalium-
permanganat in alkalischer Lésung erhielt ich die 4-Methyl-isophthal-
siure, woraus sich die Konstitution ergibt. — Die Oxido-Verbindung
bildet farblose, leicht losliche Prismen (aus Alkohol). Schmp. 89°.

0.1968 g Sbst.: 0.5822 g CO,, 0.1137 g H,0.

Ci7Hy60;5. Ber. C 80.91, H 6.40.
Gef. » 80.68, » 6.47.

[8.4-Dimethyl-phenyl]-(8-phenyl-a-oxy-vinyl]-keton,

3.4
(CHa2 Cs H3. (130 .C(OH): CH. GsHs.

1 g der Oxidoverbindung wird in 10 cem siedendem Alkohol gelést und
wit 0.5 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser versetzt. Die Losung wird
dunkelrot gefarbt?). Das Kochen wird 30 Sekunden fortgesetzt und das Pro-
dukt sofort mit Wasser und Salzsiure ausgefillt. Aus Methylalkohol kry-
stallisiert die Verbindung in gelblichen, leicht 16slichen Prismen vom Schmp.
94—95%, Wird von Eisenchlorid dunkelviolettbraun gefirbt.

0.1709 g Shst.: 0.5062 g CO;, 0.1000 g H,0.

C]:HmOg. Ber. C 80.91, H 6.40.
Gef. » 80.78, » 6.55.

1) B. 30, 1713 [1897].

) Auch bei den andern, von mir untersuchten Keto-oxido-Verbindungen
entsteht eine Firbung (vergl. B. 50, 409, 418 [1917]). Ist kein Substituent
in ortho-Stellung an der Ketogruppe, so wird die Lésung intensiv dunkelrot
gefirbt. Ist aber eine der ortho-Stellen besetzt, so entsteht eine gelbe Farbe
mit einem Stich ins Rote.



Das 2-Benzyl-3-(8.4-dimethyl-phenyl]-chinoxalin krystallisiert
aus Alkohol in farblosen, feinen Nadeln vom Schmp. 106°.
4.137 mg Sbst.: 0.308 cem N (15% 748 mm)").
CysHao Ny, Ber. N 8.64. Gef. N 8.69.

{3.4-Dimethyl-benzoyl]-phenyl-glykoldiacetat,
34 1 :
(CHj)2 CgH,.CO.CH (0.CO.CH,). CH(0.CO. CH3). CeHs.

1 g der Oxidoverbindung wird bei gewdhnlicher Temperatur mit 5 g
Essigsdureanhydrid iibergossen, das mit 5 Troplen konzentrierter Schwefel-
siiure versetzt worden ist. Nach einer halben Stunde fillt man mit Wasser.
Farblose Prismen aus Alkohol. Schmp. 105%

3.425 mg Sbst.: 8.93 mg COz, 1.99 mg H,0.

CyuH:0s. Ber. C 7115, H 6.26.
Gef. » 7111, » 6.580.

Beim Erwirmen mit Alkohol und Alkali entsteht das [3.4-Dimethyl-
phenyl]-benzyl-keton, (CH;); CsHs.CO.CH;. CéHs. Das zuerst entstan-
dene freie Glykol wird also unter Wasserabspaltung und Wanderung der Phe-
nylgruppe umgelagert, wie ich schon frither? bei cinigen ihnlichen Verbin-
dungen gefunden habe.

[24-Dimethyl-benzoyl]-phenyl-oxidoéithan,

Als Ausgangsmaterial dient das 2.4-Dimethyl-w-chloraceto-
phenon, daus von Kunckell®) aus m-Xylol, Chloracetylchlorid und
Aluminiumchlorid dargestellt worden ist; die Koostitution ist bisher
vicht bewiesen. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkali-
scher Losung erhielt icli die Methyl-terephthalsiure, woraus sich der
Ort der Chloracetylgruppe ergibt. — Die Oxido-Verbindung krystalli-
siert aus Alkohol in farblosen, sehr leicht loslichen Blittern vom
Schmp. 61°. '

0.1923 g Shst.: 0.5701 g CO;, 0.1109 g H,0.

C”}I]eOg. Ber. C 809l, }I 640
Gef. » 80.85, » 6.45.

Mit Natriumhydroxyd in Alkohol entstebt auch hier die Enolform eines
Diketons, das [2.4-Dimethyl-phenyl]-[3-phenyl-a-oxy-vinyl]-keton,
als ein gelbliches Ol, das nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte.
Es wird von Eisenchlorid dunkelviolettbraun gefirbt. Das 2-Benuzyl-3-
[24-dimethyl-phenyl]-chinoxalin krystallisiert ans Alkohol in farblosen
Blittern. Schmp. 126° Leicht loslich in Benzol und warmem Alkohol,

4.508 mg Sbst.: 14.07 mg COs, 2.54 mg Hy0. — 2.735 mg Sbst.: 0.206 ccm
N (15% 75i mm).

1y Die Mikroanalysen sind nach Pregl ausgefihrt worden.

%) B. 50, 407 [1917). % B. 30, 579 [1897].
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CgaHgoNg. Ber. C 85.14, H 622, N 864
Gef. » 85.12, » 6.31, » 8.82.

[24-Dimethyl-benzoyl]-phenyl-glykoldiacetat.

1 g der Oizidoverbindung wird mit 5 g Essigsiureanhydrid {ibergossen,
das mit 6 Tropfen konzentrierter Schwefelsiure versetzt worden ist. Farblose
Prismen aus Alkohol. Schmp. 135—136°.

4.955 mg Sbst.: 12.87 mg CO., 2.86 mg H,O0.

021 H2205. Ber. C 71.15, H 6.26
Gef. » 70.84, » 6.46.

«-Phenyl-y-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-y-keto-B-chlor-propen.
Das Chloracetyl-mesitylen wurde nach Collet!) dargestellt. Beim
Behandeln mit Benzaldehyd und Natriumalkoholat scheidet sich Chlor-
patrium in betrichtlicher Menge aus; die Fliissigkeit reagiert aber
nach beendigter Reaktion alkalisch. Das Produkt wird mit Wasser
als ein dickes, gelbes Ol ausgefillt. Mit Methylalkohol behandelt,
wird ein fester Korper erhalten, der nach einigen Umkrystallisationen
farblose, leicht l6sliche Prismen vom Schmp. 86° bildet. Die Verbin-
dung wird nur als Nebenprodukt gebildet; grofitenteils entstehen nicht
krystallisierende Korper. ‘

0.2051 g Sbst.: 0.5698 g COy, 0.1112 g H,0, 0.0254 g Cl.

CisH;7OCl. Ber. C 75.90, H 6.02, N 12.46.

Gef. » 15.77, » 6.07, » 12.38.

[p-Phenyl-benzoyl]-phenyl-oxidodthan,
) 0

N
CeHs.Ce¢H,.CO.CH.CH.CsH;.

Aus p-Chloracetyl-diphenyl, das nach Collet (l. c.) dargestellt
wurde. Fast farblose Blatter aus Alkohol, worin sie schwer loslich
sind. Schmp. 133—134°.

0.1790 g Sbst.: 0.5301 g CO., 0.0889 g HjO.

C21Hi6 02, Ber. C 83.96, H 5.38.
Gef. » 83.80, » 5.56.

[2.4-Dimethoxy-benzoyl]-phenyl-oxidodthan,
0
2.4 1 N
(CH, 0),CsH,.CO.CH.CH. CsH;.

Als Ausgangsmaterial diente das 2.4-Dimethoxy-w-chloraceto~
phenon (Chloracetyl-dimethylresorcinatber), das pach Kunckell?®)

') BL 3] 17, 510 [1897). ) Ber. d. Dtsch. Pharm. Ges. 23, 213 [1913].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 25




1462

dargestellt wurde. Die Oxido-Verbindung krystallisiert aus Alkohol
in farblosen Prismen, die sich darin ziemlich leicht l6sen. Schmp. 116°.
0.1890 g Sbst.: 0.4968 g COjy, 0.0982 g H; 0.
CirHisOf. Ber. C 71.80, H 5.68.
Gef. » 71.69, » 581.

Einwirkung von Chlor-acetylchlorid auf p-Chlor-anisol.

Nach Kunckell!) entsteht ein bei 71° schmelzendes Chlormethyl-
p-chloranisylketon, dessen Konstitution jedoch nicht ermittelt wurde.
Auch iiber die verwendeten Mengen wurde nichts mitgeteilt.

Ich versetzte eine Losung von 9 g p-Chlor-anisol®) und 8 g Chlor-
acetylchlorid in Schwefelkohlenstoif mit 10 g Aluminiumehlorid. Nach
beendigter Reaktion wurde mit Eiswasser zersetzt, der Schwefelkohlen-
stoff gewaschen, getrocknet und dann verdampit. Das so erhaltene
Produkt wurde aus Alkohol umkrystallisiert; ich bekam aber farb-
lose, leicht lgsliche Blatter vom Schmp. 91°.

5.056 mg Shst.: 9.13 mg CO,, 1.68 mg H,0.

CgHa 02012. Ber. C 4932, H 3.68.
Gel. » 4925, » 3.72.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat und Soda wurde die
2-Methoxy-5-chlorbenzoeséiure (Schmp. 809 erhalten. Es liegt somit
das 2-Methoxy-5-chlor-w-chlor-acetophenon vor.

In der alkoholischen Mutterlauge ist ein in Nadeln krystalli-
sierender Korper zu finden; aus Mangel an Material konnte ich ihn
nicht untersuchen.

Das aus dem 2-Methoxy-5-chlor-w-chloracetophenon erhaltene
[2-Methoxy-5-chlor-benzoyl]-phenyl-oxidodthan,

o

5 2 1
C1(CH; O)CsH;.CO.CH.CH.Cs Hs,
wird aus Alkohol in farblosen Blittern vom Schmp. 157° erhalten,
die sich ziemlich leicht in warmem Alkohol l6sen.
0.1941 g Sbst.: 0.4730 g CO;, 0.0784 ¢ H,0, 0.0238 g CL

CiHi;05Cl  Ber. C 66.54, H 4.54, Cl 12.29.
Gel. » 66.46, » 4.52, » 12.26.

[2-Methyl-5-acetamino-benzoyl]-phenyl-oxidodthan,
0
2 5 1 T~
CH;(CH;.CO.NH) GsH,.CO.CH.CH.Cs Hs,,

bekommt man aus dem 2-Methyl-5-acetamino-m-chloracetophenon,
welches nach Kunckell?) als Hauptprodnkt bei der Einwirkung von

1y B. 81, 170 [1898).

%) Nach Autenrieth (Ar. 283, 31) aus Anisol und Phosphorpenta-
chlorid dargestellt.

%) B. 83, 2647 [1900]; Ber. d. Dtsch. Pharm. Ges. 22, 103 [1912]."



1463

Chlor-acety’chlorid auf p-Acettoluid entstebt. Die Oxidoverbindung
krystallisiert aus Alkohol iu farblosen Nadeln vom Schmp. 149°, die
sich in warmem Alkohol ziemlich leicht, in Benzol leicht losen.
0.2377 g Sbst.: 9.6 ccm N (14°, 754 mm).
CisH,;703N, Ber. N 4.75. Gef. N 4.77.

[2-Methyl-5-acetamino-phenyl]-[#-phenyl-a-oxy-vinyl]-keton,

C%H;;(CHa.C(g.NH)Ceﬂg.Cb.C(OH):CH.CeHs.

1 g der Oxidoverbindung in 10 cem siedendem Alkohol wird mit 0.5 g
Natriumbydroxyd (in wenig Wasser) 20 Sekunden gekocht. Es entsteht eine
gelbrote Farbe. Sehr leicht losliche Prismen aus verdiinntem Methylalkohol.
Schmp. 130—131% Wird von Eisenchlorid dunkelviolettbraun gefiirbt.

3.031 mg Sbst.: 8.10 mg COj, 1.68 mg H,O.

CisHy7O3N. Ber. C 73.18, H 5.81.
Gef. » 72.92, » 6.20.

Das 2-Benzyl-3-[2-methyl-5-acetamino-phenyl]-chinoxalin
krystallisiert aus Alkohol in kleinen, aber wohl ausgebildeten, vielflachigen
Krystallen, ziemlich leicht 18slich in warmem Alkohol. Schmp. 124—1250,

3.558 mg Sbst.: 0.352 cem N (220 761 mm).

Ca H3,ON;. Ber. N 11.45. Gef. N 11.46.

Das 3-Methyl-6-acetamino-w-chloracetophenon, welches als Neben-
produkt bei der Einwirkung von Chloracetyl-chlorid auf p-Aceitoluid
entsteht, gibt in @hnlicher Weise das [3-Methyl-6-acetamino-
benzoyl]-phenyl-oxidodthan. Kleine, farblose Nadeln (aus Al-
kohol) vom Schmp. 140° schwer 1slich in kaltem, ziemlich leicht in
warmem Alkohol. ’

0.1705 g Sbst.: 7.1 ccm N (135° 748 mm).

CiyHBi7O3N. Ber. N 4.75. Gef. N 486.

5-Methyl-2-benzal-3-keto-2.3-dihydro-indol.

0.8 g der Oxidoverbindung werden in 15 cem siedendem Alkohol
gelost und mit 0.5 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser versetzt.
Die Loésung nimmt fiir einen Augenblick eine gelbrote Farbe an
(Bildung des a-Diketons), wird aber sogleich fast schwarz. Nach
20 Sekunden wird das Produkt mit Wasser und Salzsiiure ausgefillt
und aus Alkobol unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert.
Orangerote Blitter, die bei 197° nach vorhergehendem Sintern schmel-
zen, Lost sich ziemlich leicht in warmem Alkohol und entfirbt
Kaliumpermanganat in acetonischer Losung. Beim KXochen mit alko-
bolischer Alkalilauge wird die Verbindung in eine schwarzblaue Masse
verwaudelt.

95°
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2.801 mg Sbst.: 8.37 mg CO,, 1.38 mg Hy;0. — 3.390 mg Sbst.: 0.181 ccm
N (200, 765 mm).
CisH;3ON. Ber. C 81.66, H 557, N 5.96.
Gef. » 81.50, » 551, » 6.26.

[4-Methyl-3-acetamino-benzoyl]-phenyl-oxidodtban.

Aus4-Methyl-8-acetamivo-w-chloracetophenon, dasvachKunckell')
aus o-Acettoluid und Chlor-acetylcblorid zu erhalten ist. Die Oxido-
verbiodung krystallisiert aus Alkohol o farblosen, leicbt loslichen
Nadeln vom Schmp. 152°.

0.1913 g Sbst.: 7.8 cem N (189 753 mm).
CisHirO3N. Ber. N 4.75. Gef. N 4.82.

[p-Acetamino-benzoyl]-phenyl-oxidodthan,

0]
i N
CH;.CO.NH.CsH,.CO.CH.CH.C¢ Hs.

Aus p-Acetamino-w-chloracetopberon?). Farblose Blitter, leicht
loslich in Benzol und warmem Alkohol. Schmp. 157°

4.158 mg Sbst.: 11.02 mg CO,, 1.97 mg H30. — 6.997 mg Sbst.: 0.306.ccm
N (14°, 767 mm).
CirH;s O3N. Ber. C 72,56, H 5.33, N 4.98.
Gef. » 72.28, » 530, » 5.25.

[p-Acetamino-phenyl]-[g-phenyl-a-oxy-vinyl]-keton.

1 g der Oxidoverbindung wird in siedendem Alkohol gelést und mit
0.5 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser versctzt. Es entsteht eine rote
Farbe. Das mit Wasser und Salzsiure ausgefilite Produkt krystallisiert aus
Methylalkohol in gelblichen, leicht léslichen Prismen. Scbmp. 125—126°.
Wird von Eisenchblorid dunkelviolettbraun gelirbt,

4.455 mg Sbst: 11.85 mg CO,, 2.28 mg ,0.

Ci7HisO3N.  Ber. C 72.56, H 5.38.
Gel. » 72.54, » 5.73.

Das 2-Benzyl-3-[p-acetamino-phenyl]-chinoxalin wird aus
Alkohol in farblosen, verfilzten Nadele vom Schmp. 199° crhalten.

2.461 mg Sbst.: 0.254 ccm N (23° 764 mm).

ngngONa. Ber. N 11.90. Gef. N 11.96.

a-Phenyl-y-[p-acetamino-phenyl]-y-keto-a-oxy-g-chlor.-propan,
CH;CO.NH.GsH,.CO.CHCI.CH{OH).CsHs.

UbergieBt man die Oxidoverbindung mit Chlorwasserstoff-haltigem Alko-

hol, so geht sic schnell in Lisung, und nach kurzer Zeit scheidet sich das

) B. 33, 2649 [1900]; Ber. d. Dtsch. Pharm. Ges. 21, 451 [1911].
%) Kunckell, B. 33, 2644 [1900].



Chlorhydrin aus. Es krystallisiert aus Alkohol in farblosen Blattern, die
bei 206° unter lebhafter Gasentwicklung schmelzen und in Alkohol schwer
loslich sind.

3.603 mg Sbst.: 8.54 mg CO4, 1.59 mg HyO.

CirH;sO3NCl. Ber, C 64.23, H 5.08.
Gef. » 64.64, » 4.94.

Mit der berechneten Menge von Natrium in alkoholischer Losung gibt
es die Oxidoverbindung zurtick. Wie ich friher!) gefunden habe, gibt das
Anisoyl-phenyl-oxido4than in derselben Weise ein Chlorhydrin, in welchem
das Chloratom an das entsprechende Kohlenstoffatom gebunden ist, und welches
beim Behandeln mit Alkali die Oxidoverbindung zuriickgibt, wihrend das in
anderer Weise zu erhaltende isomere Chlorhydrin mit Alkali das a-Diketon
lictert. Infolgedessen mul} die hier erhaltene Verbindung nach der oben er-
wihnten Formel zusammengesetzt sein.

[p-Amino-benzoyl]-phenyl-oxidodtban,
2
NH:.CsH,.CO.CH.CH.CsHs.

Ebenso leicht wie die Acetamino-chlorketone laBt sich das
p-Amino- o -chloracetopbenon kondensieren. Die Oxidoverbindung
krystallisiert aus Alkobol in gelblichen, leicht loslichen Blittern vom
Schmp. 119°. TUbergieBt man sie mit Essigsiureanhydrid, so wird
das p-Acetaminobenzoyl-pbenyl-oxidoithan erbalten, wodurch die Kon-
stitution bewiesen ist.

3.661 mg Sbst : 10.10 mg COs, 1.73 mg H,O.

C]5 H13 OQN. Ber. C 7528, H 5.48.
Gef. » 75.24, » 5.29.

Upsala, Universititslaboratorium.

193. P. Pfeiffer und P. A. Negreanu: 2Zur Sulfurierung
der Chalkone. (Beitrag zur Kenntnis intramolekularer
Oxoniumsalz-Bildung.)

(Eingegangen am 3. September 1917.)

Eine grofle Zahl von Ketonen zeigt mit Metallsalzen und Siuren
prachtvolle Farbenerscheinungen, die darauf beruhen, dafl sich die
Metallsalz- und Siuremolekiile koordinativ an den Carbonyl-Sauerstoff
der Ketone addieren. Die so entstehenden »Halocbromieverbindungenc
werden allerdings nur selten in festem Zustand isoliert, im allgemeinen

1) B. 49, 2783 [1916).



