
SchlieBlich darf wegen der neuerdings gepflogenen Diskussion fiber 
die Genauigkeit der beiden fur die Konstitutionsbestimmung wichtigsten 
Methoden der Spektrochemie I), der Absorptions- und der Refraktious- 
methode, wohl darauf hingewiesen werden, da13 diese neuen bestimmten 
und eindeutigeu Ergebnisse allein durch die photographische Auf- 
ri:ihme von Absorptionsspektren gewonnen werden konnten, wahrend 
durch die Refraktionsrnethode gerade a n  denselben Stoffen die opti- 
schen Verschiedenheiten entweder, wie hei den Fettssure-Derivnter, 
(wohl wegen der nicht sehr grol3en optischen Differenzen) uberliatipt 
bisher nicht erkannt worden siud, oder, wie bei den Salpetersaure- 
Derivaten, trotz eingehender Untersuchungen von verschiedener Seite ?) 
zu widersprechenden bezw. nicht ubereinetimmenden Resultaten und 
Formulierungen gefuhrt hatten, uud  da13 endlich vermittels der Re- 
frnktioosmethode die jetzt einfach erklarten Beziehungen zwischen 
S?Luren, Salzen u n d  Estern ehenso weriig erkannt norden sind, wie 
die wohl auch nicht unwichtige Tatsache, daB - im Gegensatz zu 
fruberen Ansichten - die Ionisation keinen merklichen optischen Ef- 
fekt erzeugt,, Losungsriiittel dagegen auflerordentlich starke optische 
und chernische Veriinderungen hervorbringen konnen. 

192. Henrik Jorlander: aber einige aromatische Keto- 
oxido-Verbindungen. 

(Eingegangcn am 29. August 1917.) 

Wie Wid m a n  3, entdeckt hat, reagieren w-Halogen-acetophenone 
niit sromatischen Aldehyden zii Xeto-oxido-Verbindungen: 

0 
R .  CO . C B  Ci + R’. CfIO -+ R .  CO . CH%H. R’. 

In zwei fruheren Mitteilungen *) babe ich fiber das in dieser Weise 
erlialtene Anisoyl-phenyl-oxidoathan und einige ahnliche Verbindungen 
berichtet. Um die Gultigkeit der W i d m a n  schen Resktion zu unter- 
sucben, habe ich jetzt noch einige m-Halogenketone mit Benzaldeliyd 
behandelt. 

Zu dem in Alko- 
1101 suspendierten Halogenketon fugt man Benzaldcliyd in etwa 20 O l 0  fJber- 

Die Ausfuhrung der Kondensation ist immer dieselbe. 

*) B. 45, 1742 [1912]. 
3 Vergl. hierzu die Zusammenstelluug von K.  Scbaefer ,  Z. a. Ch. 97, 

291 [1916]. 
B. 49, 477 [1916]. ‘) B. 49, 2752 [1916]; 50, 406 [1917]. 



s c h u e  hinzu, kiihlt mit Eiswasser und setzt die berechucte Menge einer nlko- 
holischen Natriiimathylat-Lijsung unter stetigem Schutteln tropfenweise zu. 
Nach einiger Zoit ist das Keton in  LBsung gcgangen und die alkdische Re- 
aktion fast vollkommen verschmunden. Man fallt dann dae Produkt mit W:IS 
scr aus, das mit etwas Essigsaure angesauert worden id. Die Oxidoverbin- 
dung scheidet sich nicistens sogleich in lester Form ab und wird, wenn die 
Rcaktion uberhaupt gelingt, in  vorzuglicher Ausbeute erhalten. 

Irn Kern substituierte w-Halogen-acetophenone reagieren sehr glatt. 
Nur die Nitrogruppe scheint einen ungunstigen EinfluB auszuubeu ’) : 
sowohl das nL-Nitro-bromacetophenou als auch das von K u n c k e l l ’ )  
dargestellte 4-Acetamino-5-nitro-chloracetophenon gaben harzige Pro- 
dukte. Auch das Bis-chloracetyl-aniso13)), CH30 .  C6Ha (CO.C& cl)~, 
und das ~-Chloracetyl-acettetrahydrochinolio 4, lieferten keine krystalli- 
sierenden Korper. Das Chlor-aceton gibt ein noch chlorhaltiges, nicht 
erstarrendes 01, das bei der Vakuumdestillation teilweise zersetzt wird. 

Das 2.4.6-Trimethyl-w-cbloracetophenou (Chloracetyl-rnesitylen) 
reagiert, wohl infolge der beiden ortho-standigen Methylgruppen, auF 
eioe andere Weise. Man erhalt hier einen chlorhaltigen Korper 
CIS HI7 OC1, der also B U S  dern Halogenketon und Benzaldehyd durch 
W a s s e r -  statt Chlorwasserstoff-Abspaltung entstanden ist. Hier mu13 
inFolgedessen das a-  P hen y 1 - y -  r2.4.6 - t r i m  e t h y 1- p h e n  y I]  - y -  k e t o - 
@ - c h l o r p r o p e n ,  

vorliegen. 
Wie ich fruher mitgeteilt babe ”>, werden die Iceto-oxido-Verbin- 

dungen von alkoholisck-er Alkalihuge quantitativ in  die Enolforriien 
der isomeren a-Diketone umgelagert: 

0 

R.CO . CH .CH. C G H ~  

(CH3)3CsHz.CO.CCl:CH.CsHs, 

/\ 
-+ R.CO . C(0H):CII. C G H ~ .  

Auch bei einigen der Lier erwahnten Oxido-Verbindungen ist 
diese Reaktioo, und zwar mit dernselben Resultat, untersucht wordeu. 
Bei dern [3-IMethyl-6-acetarnino-benzoyl]-phenyl-oxidoatha1i verliert das 
zuerst entstandene a-Diketou sogleich 1 Mol. Essigsaure, uud ei tle 
Verhindung c16 H13 O N  wird erhalten, die infolgedessen als ein Indo- 

I )  Ganz anders ist das Verhalten bei der Kondensation von o-Bromaceto- 
pheiion mit nitrosubstituicrten Benzaldehyden, was von Bodforss  (B. 49, 2 i 9 i  
[1916]) untersucht worden ist. 

Das Keton lcrystallisiert 
in  langen, hellgelben Blattern vom Schmp. 130° (Kunckel l  gibt 1200 an). 

. 

a) Ber. d. Dtsch. Phnrm. Ges. 21, 435 [1911]. 

3, Kunckel l  und J o h a n n s e n ,  B. 80, 1715 [1897]. 
‘) Kunckel l ,  U. 42, 3196 [1909]; Ber. d. Dtsch. Pharm. Ges. 20, ? i s  

5, B. 50, 406 [1917]. 
(1 9 lo]. 



genid und zwar d a s  5 - Y e t  h y l -  2 -  b e n  z a l - 3 -  k e  t o - 2 . 3 - d i  h y d r o c  
i n d o 1 aufzurassen ist: 

,NH . CO . CH3 --f CEI3. CsIr,/,r;H".,C:CH.C~I~j. 
c H 3 . C s H 3 \ ~ C 0 . C ( O H ) : C H  .CsHs CO- 

Versetzt man eine warme, alkoholische Lijsung eines jener Eoole 
rnit o-Phenylendiamin, so krystallisiert beim Erkalten das  Chinoxnlin- 
der ivat  aus. Wenn man abe r  das Enol in kaltern Alkohol lod,  
o-Phenylendiamin zufiigt und dann erwtirmt, so tri t t  meistens Verhnr- 
z u n g  ein. 

E x p e r i n~ e n t e I 1 e s. 

r3.4- D i rn e t h y 1 - b e  n z o y  I ] -  p 11 e n  y l -  o x i d  o ii t h  a n ,  
0 

9.4 1 /\ 
(CH3)a Cs € 1 8 .  CO . C H .  CH. C'tiHs. 

Das fur die Darstellung niitige 3 . 4 - D i m e t h y l - a , - c h l o r a c e t o -  
p h e n o n  ist schon von K u n c k e l l ' )  aus o Xplol, Chloracetylchlorid 
und Alumioiumchlorid erhalten worden; die Stelle de r  Chloracetpl- 
g ruppe  aber  ist  nicht errnittelt worden. Durch Oxydatiou mit Kalium- 
permangannt i n  alkaliscber Losung erhielt ich die 4-Methyl-isophthal- 
saure,  woraus sich die Konstitution ergibt. - Die Oxido-Verbindunp 
bildet ferblose, leicht losliche Prismen (aus AI kohol). Schmp. 89O. 

0.1968 g Sbst.: 0.5822 g COz, 0.1137 g HaO. 
ClrH1602. Ber. C 50.91, H 6.40. 

Gef. * 80.68, s 6.47. 

[3.4 ~ D i rn e t  h y I - p  hen  yl]  - [/?- p h e n y  1 -a- ox y -  v i  n y 11 - k e t o n ,  
3.4 1 

(CHa)2(;6 8 3 .  CO . C(OFI): CH. CsHs. 
1 g der Oxidoverbindung wird in 10 ccin siedendem Alkohol geliist riud 

?nit 0.5 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser versetzt. Die 1,iisung wird 
dunkelrot gellrbta). Das Kochen wird 30 Sekunden fortgesetzt und das Pro- 
dukt sofort mit Wasser und Salzsiure ausgefallt. Aus Methylalkohol Itry- 
stallisiert die Verbindung in gelblichen, leicht lijslichen Prismen vom Sebinp. 
94-950. Wird von Eisenchlorid dunkelviolettbraun gefarbt. 

0.1709 g Sbst.: 0.5062 g COa, 0.1000 g H2O. 
C I ; H I G O ~ .  Ber. C 80.91, H 6.40. 

Gef. )) 80.78, )) 6.55. 
.. 

*) B. 30, 1713 [1897]. 
a)  Auch bei den andern, von mir untersuchten Iceto-oxido-Verbindungco 

entsteht eine Farbung (vergl. B. 50, 409, 415 [1917]). 1st kein Substituent 
in ortho-Stellung an der Ketogruppe, so wird die Losung intensiv dunkelrot 
gefarbt. 1st aber eine der orfho-Stellen besetzt, so entstebt eine gelbe Farbe 
mit einem Stich ins Rote. 
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Daa 2 - B e n z y  1 - 3.- [3.4 - tl i rn  e t hy1  - p  h P D  5.11 - c h i n o x a l  i n  krystnllisiert 

4.137 rng Sbst.: 0.305 ccrn N ( l Y ,  748 mrn) I). 

aus Alkohol in farblosen, feinen Nadeln voni Schmp. 106O. 

C ~ ~ H ~ o N ~ .  Ber. N S.64. Gef. N S.69. 

[3.4- D i in e t h y 1- h c n  z o y I ]  - p  h e  n y 1- g 1 y k o 1 d i a c e  t a t ,  
3.4 1 

(CH3)2CsH3. CO. C I I ( 0 .  CO.  CIJ3). CII(0.  CO. CH3). CsHj. 
1 g der Oxitloverbindung wird bci gew6linlicher Temperator niit 5 g 

Essigsfiureanhydritl ubergossen, das mit 5 TropEen konzentrierter Schwefel- 
siiiire versetzt wordcn ist. Nach eincr halben Stundc Fiillt man init  Wasser. 
Fsrblose Prismen aus Alkohol. Schrnp. 105O. 

Czl H s 2 O 5 .  Bcr. C 71.15, II 6.26. 
Gcf. x 71.1 1, )) 6.50. 

Beirn ErwLrnicn niit Alkohol nnd ;\lknli entsteht das [ 3 . 4 - D i m c t h g l -  
p lien y I ] -  henz  y I - l t c t o n ,  (CIJ3)a C6H3. CO. CH2. C ( 6 R j .  Uas zuerst entstan- 
dene freie Glykol wird also unter ~~,.asscrab,cpnltiing und Wandcrung der  Phe- 
nylgruppe nnigelagert, wie ich schon friiher 2, h i  cinigvn iihnliahen I'erbin- 
tlungen gefunden hnbe. 

3.433 nrg Sbst.: 5.93 m g  CO?, 1.99 rng HpO. 

[ 2 . 4 - D i m  e t h y 1 -  be11 z o  y I]-p h e n  y l - o x  id o a t  b a n .  

- c h l o r n c e t o -  
p h e n o n ,  das von K u o c k e l 1 3 )  aus m-Xylol, Chloracetylchlorid und 
Aluminiunichlorid dargestellt worden ist ;  die Konstitution ist bisher 
iiicht bewiesen. D u r c h  0syd:it ioo mit I<:iliumpermanganat i n  alkali- 
scher  Liisung erhielt  icli die hlethyl-terephthalsaure, woraus  sich der  
( ) r t  der Chloracetplgruppe ergibt. - Die  Oxido-Verbindung krystalli- 
siert  aus Alkohul in farbluseo, sehr  leicht loslichen 13liittern T o r n  
Schmp. 6 1 O .  

Als  Ausgaogsmaterial dient das 2 .4-  D i m e  t h y I -  

0.1923 g Shst.: 0.5701 g CO2, 0.1109 1120. 
CI;€11602. Ber. C SO.91, J ~ I  6.40. 

Gcf. D 80.85, 6.45. 
Mit Natriumhydroxyd in Alkohol entsteht auch hier die Iholform eines 

Diketons, das [2.4 - D i m c t 11 y 1 ~ p h e n y I] - [ a -  p he  n y 1 - n - o x y - v i n  y I ]  - k e t (J u , 
als ein gclbliches 01, tlas nicht zum Krystallisieren gehracht merden konnte. 
Es wird von Eisenchlorid tlunkelviolettbrauu gefilrbt. Das % - B e n z y l - 3 -  
[3.4-d i m e  t h y l - p  h en  y I]. c h i n o  xaliri  krystallisiert nns ,\lkohol i n  fnrblosen 
IlILttern. Schmp. 1260. Leiclit lijslich in Benzol und marmeni Alkohol. 

4.50s mg Sbst.: 14.07 m g  COP, 2.54 m g  H20. - 2.735 ins  Sbst.: 0.206 ccnh 
N (15") 'i5i mrn). 

1) Die Mikroanalysrn sintl nach P r e g l  ausgefiihrt worden. 
2, B. 50, 407 [191'i]. 3) €3. :lo, 579 [ 1 8 9 i ] .  
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CiaHzoNz. Ber. C 85.14, H 6.22, N 8.64. 
Gef. D 85.12, 1, 6.31, * 8 3 2 .  

[2.4 - D i m e t by  1- b enz o y 11 - p h c n y 1 - g 1 y Ir o 1 d i ac  e t a t. 
1 g tier Oxidoverbindung wird mit 5 g Essigsjureanhydrid Ibergossen, 

dns mit  6 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure versetzt worden ist. Farblose 
Prismen aus Alkohol. Schmp. 135-136O. 

4.955 mg Sbst.: 12.87 mg Cot, 2.86 rng HaO. 
CalHIlzOs. Ber. C 71.15, H 6.26. 

Gef. )) 70.84, 6.46. 

a- P h e n  y 1 - 7 -  [ 2.4.6 - t r i m  e t h y 1 - ph e n y I]- y -  k e t 0-8- c h l o  r -  p r o  p e n. 
Das CbloracetgI-mesitylen wurde nach C o l l e t  ') dargestellt. Beim 

Rehandeln mit Benzaldehyd und Natriumalkoholat scheidet sich Chlor- 
natrium in  betrlchtlichsr Menge aus; die Flussigkeit reagiert aber 
nach beendigter Reaktion alkalisch. Das Produkt wird mit Wasser 
als ein dickes, gelbes 0 1  ausgefallt. Mit Methylalkobol behandelt, 
wrird ein fester Korper erhnlten, der nach einigen Umkrystallisationen 
farblose, leicht loslicbe Prismen vom Schmp. 860 bildet. Die Verbin- 
dung wird nur als Nebenprodukt gebildet; groatenteils entstehen nicht 
krystallisierende Kiirper. 

C l ~ H I ~ O C I .  
0.2051 g Sbst.: 0.5698 g Cog, 0.111'2 g HaO, 0.0254 g CI. 

Ber. C 75.90, I1 6.02, N 12.46. 
Gef. n 75.77, )) 6.07, n 12.38. 

[ p  - P h e n  y 1 - b e n  z o J 13 - p h e n y 1- o x i d  o a t h a n ,  
0 
I\ 

CbHs . C G H ~  .CO.CH.CH.CGH~.  

Bus  p-Chloracetyl-diphenyl, das nach C o l l e t  (1. c.) dargestellt 
wurde. Fast farblose Blatter &us Alkobol, worin sie schwer loslich 
sind. Schmp. 133-134". 

0.1790 g Sbst.: 0.5501 g Cot, 0.0889 g HpO. 
CZI H l ~ 0 1 .  Ber. C 83.96, 11 5.38. 

Gef. 8 83.80, )) 5.56. 

[2.4- D i m e t h o x y -  ben  zoyl]-p h e n  ?I-ox id O H  t h a n ,  

Als Ausgangsmaterial diente das 2.4-Dimetboxy-w-chloraceto- 
phenon (Chloracctyl-dimethylresorcinitber), das nach K u n c k e l l ? )  

a)  Ber. d. Dtsch. Phalm. Ges. 23, 213 [1913]. 
~ 

') BI. [3] 17, 510 [1S97]. 
Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. L. 95 
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dargestellt wurde. Die Osido-Verbindung krystallisiert aus  Alkohol 
i n  farblosen Prismen, die sich darin ziemlich leicht losen. Schmp. 116O. 

0.1890 g Sbst.: 0.4968 g COO, 0.0982 g HsO. 
C1,H160,. Ber. C 71.80. H 5.68. 

Gef. * 71.69, 5.81. 

E i n  w i r  k u n g v o n C h lor-  a c e  t y l c  h l o  r i d  a u  f p- C h 1 o r  - a ni sol. 
Nach K u n c k e l l ' )  entsteht ein bei 71° schrnelzendes Chlorrnethyl- 

p-chloranisylketon, dessen Konstitution jedoch nicht ermittelt wurde. 
Auch uber die verwendeten Mengen wurde nichts mitgeteilt. 

Ich versetzte eine Losung von 9 g p-Chlor-anisol') und 8 g Chlor- 
acetylchlorid i n  Schwefelkohlenvtoff rnit 10 g Aluminiumchlorid. Nach 
beendigter Reaktion wurde rnit Eiswasser zersetzt, der Schwefelkohlen- 
stoff gewaschen, getrocknet und  dann verdampft. Das so erhaltene 
Produkt wurde aus Alkohol urnkrystallisiert; ich bekam aber farb- 
lose, leicht losliche Hat ter  vorn Schmp. 91O. 

5.056 m g  Sbst.: 9.13 mg Cog, 1.68 m g  Hg0. 
CgHg02C12. Bor. C 49.32, H 3.68. 

Gef. n 49.25, D 3.72. 
Durch Oxydation mit Kaliurnpermanganat und Soda wurde die 

2-Methoxy-5-chlorbenzoesaure (Schmp. SOo) erhalten. E s  liegt somit 
das 2 -  Met h o s  y -5  - c h  l o  r -  m - c h l o r -  a c  e t op  he n o n vor. 

In  der allioholischen Mutterlauge ist ein in Nadeln krystalli- 
sierender Korper zu finden; aus Mange1 an Material konntz ich ihn 
nicht untersuchen. 

Das aus dem 2-Methoxy-5-chlor-w-chloracetophenon erhaltene 
[2 - M e t h o x y - 5 - c h 1 o r - b e n z o y I] - p h e n y 1 - o x i d I) a t h a n , 

0 
5 1 I.. 

CI(CH1 O;CcH3.CO.CH.CH.Cs€€s, 
wird aus Alkohol in  farblosen Blattern vom Schmp. 157O erhalten, 
die sich ziemlich leicht i n  warmem Alkohol losen. 

0.1941 g Sbst.: 0.4730 g CO,, 0.0784 g HaO, 0.0238 g C1. 
ClfHiaOaC1. Ber. C 66.54, H 4.54, C1 12.29. 

Gef. n 66.46, n 4.52, D 12.26. 

[2 - M e t h y 1  - 5 - a c e  t a  rn i n  0 -  ben z o y 11 - p h e n y 1- o x  id  o a th  a n , 

CH32(CH3. CO . NH) CS Ha. CO. C H .  CH.  C6 Hs , 
bekommt man aus dern 2-Methyl-5-acetamino-a,-chloracetophenon, 
welches nach K u n c k e l l a )  als Hauptprodnkt bei der  Einwirkung von 

0 
5 1 /\ 

_____ 
I )  B. 31, 170 [1898]. 
a)  Nach A u t e n r i e t h  (Ar. 233, 31) aus Anisol und Phosphorpenta- 

3, B. 33, 2647 [1900]; Ber. d. Dtsch. Pharm. Ges. 22, 103 [1912]. , 

chlorid dargestel It. 



Chlor.acety:chlorid auf p-Acettoluid entstelt .  Die Oxidoverbindung 
krystallisiert aus Alkohol i u  farbloseu Nadeln vom Scbmp. 149O, die 
sicli i n  warmein Alkohol zienilicb leicht, in Benzol leicht losen. 

0.2377 g Sbst.: 9.6 ccrn N (14O, 754 mm). 
C i ~ H l r 0 3 N .  Ber. N 4.75. Gef. N 4.77. 

[ 2 - M e t  h I - 5 - ace  t am i n  o - p h e n y 13 - [ 8 -  p h e n  y 1 - a  - o x y - v i n p 11 - k e t o n ,  
2 5 1 

CHj(CHs.CO .NH)CsHs.CO. C(O€l) :CH.CsHs. 
1 g der Oxidoverbindung in 10ecm siedendem Alkohol wird mit 0.5 g 

Es entsteht eine 
Sehr leicht losliche Prismen aus verdiinntem Methylalkohol. 

Satriumhydrouyd (in wenig Wasser) 20 Sekunden gekocht. 
gelhrott: Parbe. 
Schnip. 130--131°. Wird von Eisenchlorid dunkelviolettbraun gefiirbt. 

3.031 m g  Sbst.: S.10 mg COS,  1.68 mg HaO. 
ClaHl~03N. Ber. C 73.18, H 531.  

Gef. n 78.92, s 620. 

Das 2 - B e n z y l -  3 - [S-methyl-5-acetamino-phenyl]-chinoxalin 
krystallisiert aus Alkohol in kleinen, aber wohl ausgebildeten, vielllachigen 
lirptallen, ziemlich leicht loslich in warmem Alkohol. 

3.5.5s nig Sbst.: 0.352 ccm N (22O, 761 mm). 
Schmp. 124-125O. 

Cz,HzlONa. Ber. N 11.45. Gcf. N 11.46. 

Das 3-Methyl-6-acetamiuo-o~-chloracetophenou, welches als Neben- 
produkt bei de r  Einwirkung von Chloracetyl-chlorid auf p-Acettoluid 
eutsteht, gibt  in ahnlicher Weise das [ 3 - M e t h y l - 6 - a c e t a r n i n o -  
b e n  z o y I]-  p h e n  y 1- o x i  d 00 t h an.  Kleine,  farblose Nadeln (aue Al- 
kohol) yom Schmp.  140°, schwer liislich in kaltem, ziemlich leicht in 
warmem .4lkohol. 

0.1705 g Sbst.: 7.1 ccm N (ISo, 74s min). 
C I S H ~ T O ~ N .  Bey. N 4.75. G c ~ .  N 4 S6. 

5 - M e t  h y 1 - 2 - b e  n z a l -  3 - k e t o ~ 2.3 - d i h y d r 0 - i  n d o l .  
0.8 g der  Oxidoverbinclung werden in 1 5  ccm siedendem Alkohol 

gelost und mit 0.5 R Natriumhydroxyd iu wenig Wasser  versetzt. 
Die  Losring nimmt fur einen Augeublick eine gelbrote Fa rbe  a n  
(Uildung des  a-Diketons),  wird nber sogleich fast schwarz. Nach 
20 Sekunden wird das Produkt  mit Wnsser u n d  Snlzslure  ausgefiillt 
uitd aus Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. 
Orangerote Matter,  die l e i  1 9 7 0  nach vorhergehendem Sintern schmel- 
Zen. Lost sich ziemlich leicht in warmem Alkohol und entfarbt 
Kaliumpermanganat in ncetonischer Losung. Beim Kochen mit alko- 
1:olischer A1 kalilxuge wird die Verbindung in eiue schwarLblnue hfnsee 
\ erwaudelt. 

95 
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2.801 mg Sbst.: 8.37 mg COz, 1.38 mg HoO. - 3.390 mg Sbst.: 0.181 ccm 
N (.200, 765 mm). 

C 1 6 H I ~ O ~ .  Ber. C 81.66, H 5 5 7 ,  N 5.96. 
Gef. n 81.50, n 5.51, D 6.26. 

[ 4 - M e t  h y 1 - 3 - a c e  t a m i n o - b e  n z o y I ]  - p h e n  y 1- ox i d o a t h  a n .  

A us4-Methyl-3-acetamino-~-chloracetophenon, dasnach  K u  n c k e  11') 
aus o-Acettoluid und Cblor-acetylchlorid zu erhalten ist. D i e  Oxidu- 
verbindong krystallisiert aus A l k o b o l  i n  Farblosen , leicht Ioslichen 
Nndeln vom Schmp. 152O. 

0.1913 g Sbst.: 7 . 8  ccm N (13O, 753 mm). 
ClaH1703N. Ber. N 4.75. Gef. N 432. 

[ ? I -  A c e  t an ,  i it o - b e n z o y 11 - 1' h e n  y 1 - (J x id  o a t h  a n ,  
0 
/\ 

CH3. CO. NH. CsH1. CO. CI-I . C H  .C6H5. 

Aus p-Acetamino-w-chloracetophenon 2). Farblose  Bla t te r ,  leicht 

4.158 mg Sbst.: 11.02 mg CO?, 1.97 mg HaO. - 6.997 mg Sbst.: 0.306.ccm 
loslich in  Benzol und warmern Alkohol. 

N (14q 767 mm). 

Schxnp. 157O. 

CI7HIsOaN. Ber. C 72.56, H 5.38, N 4.98. 
Gef. Z. 72.28, 5.30, n 5.25. 

[ p  - A c e  t a m i n  o - p h e n y 11 - [ 8 -  p h e n y 1 - a  - o x y - v i n y 13- k e t on .  
1 g dcr Oxidoverbindung wird in  sieclendem Alkohol gelost und mit  

0.5 g Natriunrbydroxyd in menig Wasser yersctzt. Es entsteht eine rote 
Farbe. Dss mit Wasscr und Salzsiiure ausgefiillte Produkt krystallisiert aus 
Methylalkohol in gelblichen, leicht liislichcn Prismen. Scbmp. 125-12ti". 
Wir.d von Eisenchlorid dunkclviolett braun gefarbt. 

4.455 mg Sbst: 11.85 mg CO?, 2.25 mg 1 1 2 0 .  
C17Hls03N. Ber. C 72.56, H 5.38. 

Get. D 72.54, 5.73. 
Das 2 - B  en  z y 1-3 - [ p  - a c e  tan1 i n 0 - p  h e n  y 11- c h i n o  x a l  i n wird aus 

Alkohol in farblosen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 1990 erhalteu. 
2.461 mg Sbst.: 0.254 ccm N (23O, 764 aim). 

C ? Z H ~ ~ O N , .  Bcr. N 11.90. Gef. nT 11.96. 

a - P h e n  y 1 - y - [ p - a c e  t n m i n o - p h en y 1 3 - y -  k e t 0- a- o x y - is- c h 1 o r . p r o p an  , 

UbergieBt man die Oxidoverbindung mit Chlorwasserstoff-haltigem Alko- 
1101, so geht sic schnell in Lijsung, und nach kuraer Zeit scheidet sich das 

CHa CO.NH. Cs H'. CO. CH CI .CH<OH). Cs Hs. 

I )  B. 33, 2649 [1900]; Ber. d.  Dhcli. PIi:~rin. Gcs. '21, 451 [1911]. 
2, K u n c k e l l ,  B. 33, 2644 [1900]. 
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Chlorhydrin aus. Es krystallisiert aus Alkohol in iarblosen Blittern, die 
bei 206O unter lebhafter Gasentwicklung schmelzen und in Alkohol schwer 
lijslich sind. 

.- 

3.603 m g  Sbst.: 8.54 mg Cog, 1.59 mg H2O. 
C17H1,j03NC1. Ber. C 64.23, H 5.08. 

Gef. x 64.64, D 4.94. 
Mit der berechneten Menge von Natrium in alkoholischer Losung gibt 

es die Oxidoverbindung eurtick. Wie ich friiher’) gefunden habe, gibt das 
Anisoyl-pbenyl-oxidoathan in derselben Weise ein Chlorhydrin , in welchem 
tlas Chloratom an das entsprechende KohlenstolEatom gebunden ist, und melches 
beim Behandeln mit Alkali die Oxidoverbindung zuriickgibt, wabrend das in 
antlerer Weise zu erhaltende isomere Chlorhydrin mit Alkali das a-Diketon 
lielert. Infolgedessen m u 8  die hier erhaltene Verbindung nach der oben er- 
v ahnten Formel zusammengesetzt sein. 

[ p -  A rn i n 0- b e  u z o y I] - p h e n y 1 - o x  i d o H t  h a 11, 
0 
/\ 

NH2. cs Hc . co. CH. c11.c~ Hs. 
Ebenso leicht wie die Acetarnino-chlorketone IaBt sich d a s  

p -Amino-  m -chloracetophenon kondensieren. Die Oxidoverbindung 
krystallisiert nus Alkohol in gelblichen, leicht loslichen Blattern vom 
Schmp. 1190. Ubergieflt man sie mit Essigsaureauhydrid,  so wird 
das p-Acetaminobenzovl-1henyl-oxi~o~thnn erhalten, wodurch die Kon- 
stitution bewiesen ist. 

3.661 m g  Sbst : 10.10 mg CO9, 1.73 mg H10. 
CI5H,,O2N. Ber. C 75.28, H 5.45. 

Gef. D 75.24, rn 5.29. 
U psal  a ,  Universitiitslaboratoriurn. 

193. P. Pfe i f fer  und P. A. Negreanu: Zur Sulfurierung 

Oxoniumsalz-Bildung.) 
(Eingegangen am 3. September 1917.) 

Eine  groWe Zahl von Ketonen zeigt rnit Metallaalzen und Sauren 
prachtvolle Farbenerscheinungen, die darauf beruhen,  daf3 sich d i e  
Metallsalz- und Sauremolekiile koordinativ a n  den Carbonyl-Sauerstoff 
de r  Ketone addieren. Die so entstehenden .Halochromieverbinc~ungen~ 
werden allerdings n u r  selten in festern Zustand isoliert, im allgemeinen 
begniigt man sich damit ,  die Farbenreaktionen qualitativ und quan-  

der Chalkone. (Beitrag zur Kenntnis intramolekularer 

I )  B. 49, 2783 [1916]. 


