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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]. 



titativ an Losungen in  konzentrierter Scbwefelsai~re zu verfolgen. 
Hierbei macht man die stillschweigende Voraussetzung, da13 aufler der 
Anlagerung von Schwefelsaure-Molekiten keine weitere Einwirkung der 
Schwefelsaure auf die Ketone stattfindet. 

In der Tat  erhalt man aus den frisch dargestellten Losungen der 
Ketone in konzentrierter Sch wefelsiiure beim Eingie13en in Wasser 
immer die unveranderten Ketone zuriick. Anders aber liegen nach 
unserer Untersuchung die Verbaltnisse, wenn man die farbigen Lii- 
sungen mehrere Stunden bei gewiihnlicher Temperatur stehen Iiiillt. 
Bei gewissen Ketonen , besonders bei Methnxyketonen, ist dann ein 
mehr oder weniger erheblicher Bruchteil der Substanz sulfuriert, wo- 
durch die Farbsnerscheinungen ganz wesenrlich verandert werden. 
Physikochemische Messungen nriissen also mit frisch bereiteten Losuti- 
gen angestellt werden, falls m a n  nicht eiheblichen Tauschungen untcr- 
liegen will. 

Die Eigenscbaften der von uns dargestellten hlethoxpketon-sulfon- 
siiureu deuten darauf h i n ,  daB wir es hier mit intramolekularen 
Oxoniumsalzen zu tun haben, vergleichbar etwn den betainartig kon- 
stituierten Aminosauren. 

Wir 'begniigten u n s  bisher mit der Untersuchung der folgenden 
Ketone: des C h a l k o n s  CsHs.CH:CII .CO.CsHs,  der beiden Mono- 
met h ox y-c ha1 kone : 

pH3 c. 0 .  c,; HI. C H ;  CEI, co . c6 11, und 
c6 H s .  CH:  CH . CO c6 Hd . O CII3-(?), 

des Dimethoxy-chalkons-~~-H3C.O.C6 H4.CH:CH.C0.C6H4 .OCH,-(li) 
und des Renznl-paonols: 

/-- ~ ~ \ ,  

O H  

C6 Hs . CH: CH.  co., .o  CH,. 
! .J 

Der Grundkorper der ganzen Reihe, das Chalkon, IaIJt sich durch 
konzentrierte Schwefelsaure bei gewijhulicber Temperatur nicht sul- 
furieren. Ebensowenig gelingt unter diesen Bedingungen die Sul -  
furierung des Beoz:il-1,-niethoxy-acetophenons. I n  beiden Fallen wer- 
den nach mehr a1s Sht i ind iger  Versuchsdauer die unveranderten 
Ketone in guter Ausbeute zuruckerhalten. 

Dagegen tritt das dem Benzal-p-methoxy-acetophenon isomere 
Anisal-acetophenon, p-& C . O . C ~ H I . C H : C H . C O . C ~ H S ,  leicht mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure von gewohnlicher Temperatur in Reaktion; 
das Keton ist nach 24 Stunden zu mehr ala 50 O l 0  i n  eine Morio- 
sulfonsaure Gbergegangen. IXese Ia13t sich leicht in freiem Zustand 
isolieren; sie bildet grolJe, hellgelbe, prismatische, in Wasser farblos 
liisliche Nadeln, die sich oberhalb 140O orangerot farben und bei 
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160-1620 zu einer orangeroten Flussigkeit schmelzen. Da.s Ammonium- 
salz der  Saure (dicke, gelbliche Nadeln) schmilzt bei 2610. 

Ebenso leicht wie Anisal-acetophenon wird Anisal-p-methoxy- 
acetophenon durch konzentrierte Schwefelsaure sulfuriert. Auch hier 
wurde die freie Sulfonsaure in gut krystallisierter Form erhalten. 
Sie ist fast farblos und schmilzt unscharf gegen 180-181” zu einer 
blutroten Fliissigkeit. 

Die dritte van uns daigestellte Monosulfonsaure der Chalkonreihe 
leitet sich vom Benzal-paonol, 

Ihr Ammoniumsalz zeigt den Schmp. 279O. 

cC H ~ . C H :  CH.CO. / - -  -“‘..OCH,, \- -/ 
OH 

ab. Sie krystallisiert in faserigen, gelblich weiBen Nadelp, deren 
Schmelzpunkt bei 163-164O liegt; sie gibt ein Ammoniumsalz vorn 
Schmp. 256O. 

Da von G. A l l e m a n ’ )  gezeigt worden ist, daB 1)-Kresolmethyl- 
ather mit Schwefelsaure leicht in eine Sulfonsaure der Formel 

Ha CO . -‘. CH3 !...-./ 
SO, O H  

iibergehta), so ist anzunehmen, dalj unsern drei Sulfonsauren die fol- 
genden Konstitut;onsformeln zukommen : 

Ha C . 0 ./--\. CH: CH . CO . Cg H j  
!--i 
SOa. OH 

H3 C . O  ./ .--\. CH: (311. CO .’---\. OCH, \.---/ \ --I 
SO,.OH I. 

I )  Am. 31, 24 [1903]. 
a) G. A l l e m a n  stellt die Sulfonsiiure durch Erwirmen von p-Kresol- 

methyliithcr mit konzentrierter Schwefelsaure suf dem Wasserbad dar. Wir 
fanden, daB die Sulfurierung schon bei gewohnlicher Temperatur erfolgt. 
Eine unter Kihlung hergestellte Ldsung des Methykithers in konzentrisrter 
Schwefelsiure erstarrt bei gewohnlicher Temperatur in kurzer Zeit zu Kry- 
stallen der Sulfonsiiure. 
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DaB die Sulfonsauregruppe nicht etwa in die Athylenliicke der  
Chalkone eingetreten ist, ergibt sich vor allem daraus, daB beim 
oxydativen Abbau der Dimethoxychalkonsulfonsaure rnit Kaliurnper- 
manganat neben Anissaure, Ha C, .o .C6& .COOH, eine Sulfoanissaure, 

offenhar der Formel Ha C . O . /  ).COOH, entsteht. Auch die Tat- 

- .- - _. -. - 

\-.-/ 
SO,.  OH 

sache, daB die an der Athylenliicke reduzierten Chalkone, die ,Hydro- 
chalkonea, ' noch leichter sulfuriert werden, als die Chalkone selbst 
{siehe weiter unten), spricht gegen die Annahme der Beteiligung 
der Athylenliicke am Substitutionsprozefl. 

Im besonderen kann fiir die Sulfonsaure des Dimethoxychalkons 
n u r  die Formulierung I in Retracht kommen, nach der sich der  Sul- 
!onsaur&est in demjenigen methoxylhaltigen Kern befindet, der  rnit 
der Athylenlucke verbundeu ist. Denn Benzal-p-methoxyacetopheuon, 
bei welchem der  an Carbonyl gebundene Benzolkern methoxyliert 
ist, 1aBt sich nach obigern uoter den gewahlten Bedingungen nicht 
sulfurieren. 

Es erhebt sich nun die Frage, wie beeinflufit die zum Methoxyl 
ortho-standige Sulfonsluregruppe die Halochromie-ErJcheinungen der  
Chalkone. Ein Blick auf die folgende Tabelle zeigt uns, daB die niit 

.___ 

konz. H2S04, I '  Uberchlorsiiure'), 
4 ccrn I 4ccm 

tief grunstichig I hellgriinstichig 
gelb ' gtlh 

tief orange I gclborange 

I 

tief gelb rnit griin- 
stichigem AblauF gelb 

tief griinstichig 

_ _ _  - - 

tief gelb mit griin- 
stichigem Ablauf 

rotorange 

g6ldgelb mit griin- 
rtichig gelbem Ab- 

lauf 

tief griinstichig 
pelb 

tie€ orange 

orangestichig 
gelb 

starken Sauren , wie Schwefelsaure und Uberchlorsaure erhaltenen 
Lhungsfnrben unserer Chalkon-sulfonsauren weitgehend rnit denjenigen 
Farben ubereinstimmen, .welche die Mineralsauren mit Chalkonen 

I) Gemisch von 100 ccm Eisessig und 20 ccm 70-proz. wirSriger HC104. 
- - __- 
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geben, denen aufier der Sulfonsauregruppe auch noch das or/ /+ 
stgndige Methoxyl fehlt. Mit andern Worten: Die auxochrome Wir- 
b u n g  eines hlethoxyls wird durch eine ortho- standige Sulfonsaure- 
gruppe mehr oder weniger vollstandig aufgehoben. 

Eioe einfache Erklarung fiir diesen Tatbestand bietet die A n -  
nahme, daR Methoxyl und Sulfonsauregruppe Oxoniumsalz-artig an 
einander gebunden sind, entsprechend dern Schema: 

0. CHa 
/\ ,' 

es ist ja  eine auf dem Farbstoffgebiet und auf dem Gebicte der halo- 
rhromen Erscheinungen immer wieder bestatigte Tatsache, daR Salz- 
bildung am Auxorhrorn die farbvertiefende Wirkung dieser Gruppe 
wesentlich herabsetzt, wenn nicht ganz aufhebt. 

Der nahe liegeode Gedanke, den o-Sulfonsauren der Phenolatber 
und auch der Pheoole ganz allgernein aalzartigen Cbnrakter zuzu- 
schreiben, und sie so in Parallele zu den a-Aminosaurerl zu briugen, 
deren betainnrtige Konstitutiuo 18ng.t feststeht, bedarf noch eingehen- 
tier experimenteller Priifung'). 

Urn den EinfluR der Athylenlucke auf die Sulfurierung kennen 
zii lernen, hnben wir noch die den obigen Chalkonen entsprechentlen 
H y d r o - c h a l k o n e :  

p-H3 C .  0.  C g  Hc . CH1. CH1. CO .C6 H5 

C~H~.CH,.CH~.CO.C~H~.OCHQ-(~) 
p-Hs C.  0 .  Cs Hc. CHa .CH:, . CO .Cs Hc. O CHa-(p) 

auf i h r  Verhalteo gegen konzentrierte Schwefelsaure gepruft. 
Von diesen drei Verbindungen waren bei Durchfuhrung der Ar- 

beit Hydro-benzal-p-methoxyacetophenon und Hydro-anisal-p-methoxy- 
acetophenon noch unbekannt. Sie wurden, wie auch das Hydro- 
aoisalacetophenon, durch Reduktion der zugrunde liegenden Chalkone 
mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platinschwarz dsrgestellt. Die 
Reduktionen verliefen aufierordentlich glatt und waren in kurzer Zeit 
beendet. Nach AbschluR unserer Untersuchung erschien eine Arbeit 
von H e n r i k  J o r l a n d e r  nach der das Hydrobenzal-p-methoxy- 
acetophenon durch Reduktion des entsprechendeu Chalkons oder 
besser noch des Anisoyl-phenyl-oxidoathans rnit Zinkstaub und Eis- 
essig entsteht. Die von u n s  und J o r  I a n  d e r gewonnenen Praparate 
. . ._ 

I )  ii'berhaupt ware ein genauer spektrochernischer Vergleich der Methosy- 
ketone und ihrer Sulfonsauren sehr erwunscht. 

B. 60, 411 [1917]. 
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gleicher Zusamrnensetzung sind durchaus identisch, sie besitzen vor 
alleni den gleichen Schmelzpunkt. 

Hpdrobenzal-p-methoxyacetopbenon bildet farblose, grof3e Tafelo, 
die bei 97O schmelzen; sein Oxim zeigt den Schmp. 114O. Hydro- 
anisal-p-methoxyacetophenon besteht aus groden, gut ausgebildeten, 
farblosen Iirystallen von monoklinem Habitus, die schon bei 45O 
sclimelzen; Schmelzpunkt des Oxirns 119O. 

Die Sulfitrieriing der drei IIydrochalkone durch konzentrierte 
Schwefelsaure ron gewohnlicher Temperatur geht spielend leicht vor 
sich , noch leichter als die Sulfurierung der entsprecheoden Chalkone. 
Vor allem wird I-I~dro-benzal-p-methoxyacetophenon glatt in eirie 
Sulfonsiiure ubergefuhrt, wahrentl jn nach obigern das zugehorige 
Chalkon recht reaktioristriige ist. U'ir miissen also der A~;\thylenlucke 
eine die Sulfurierung hemiuertde Wirkung zuschreiben. 

Die Eigeuschaften der eiozelnen Sulfonsauren sind im esperimeir- 
tellen Teil der Arbeit nachzusehen. Hier sei nur erwahnt, darj sich 
die freien Sulfonsauren gut aus SalzsHure-baltigem Wasser umkrystal- 
lisieren lassen, und da13 ihre Schmelzen, im Gegeosatz zu den tief- 
farbigen der Chalkon-sulfoosauren, o u r  wenig gefarbt sind.' 

Ve r s 11 c h s - T e i 1. 

1. A n i s a l - a c e t o p b e n o n - s u l f o n s a u r e ,  
Ctj Hs. CO. CH : C H .  CsH3 (OCH,) .SO, H. 

Mail lafit die tiefrote Iijsung voo 5 g Aoisal-acetophenon i n  
40 ccm konzentrierter Schwefeleaure 24 Stunden laog bei gewohnlicher 
Temperatur stebeo und gie13t sie vorsichtig in wenig Eiswasser. Der 
orangegelbe Niederschlag wird nach einiger Zeit abgesaugt und i u  
vie1 Wasser gegeben. Xtbert maii n u n  aus, so geht tlas unverlnderte 
Metbosychalkon in i t h e r ,  wahrend die Sulfonsiure in Wasser gelost 
bleibt. Die wadrige Losuog der SHure wird auf dem Wasserbad 
etwas eiogeengt, i n  der Warme niit eineni Gberschud von festem 
Arnmoniumcarbonat versetzt und noch heiB filtriert. Beim Erkalteii 
scheidet sich das Arnrnoniurnsalz der Sulfons5ure allrnihlich in dicken, 
bellgelben Nadeln aus, die bei 261O schmelzen. Ausbeute etwa 2.8 g. 

Das lufttrockrie NHI-Snlz enthllt 1 Mol. HZO. (Ber. 5.10. Gef. bei 

W a s s e r f r c i c s  SaIz .  0.1145 g Sbst.: 0.0785gBaSO1. - 0.1249 g Sbst.: 
0.0856 g BaSOd. - 0.2066 g Sbst.: 7.3 ccm N (ISo, 735 mm). - 0.2537 g 
Sbst.: 8.9 ccni N (150, 768 mm). 

1100 5.03, 5.01 o;(J IJZO). 

C l s H l ~ 0 5 N S .  Ber. N 4.18, s 9.55. 
Gef. 4.01, 4.20, D 9.41, 9.42. 



Zur Darstellung der freien Sulfonsiiure kocht man das Amnionium- 
salz mit Salzsaure (1 : 2) auf und iiberlal3t die Losung der Krystalli- 
sation. GroBe, gelbe, prismabische Nadeln, die sich oberhalb 140° 
orangerot faiben und bei 160-162O eine orangerote Schmelze geben. 
Leicht loslich i n  Wasser und Alkohol, schwer loslich iu Chloroform 
uud Benzol, urlloslich i n  Ather. Nach der -4nalyse liegt ein Di- 
hydrat vor. 

0.2200 g Sbst. bei 1200 Gewichtsvcrlust von 0.0245 g. - 0.19i4 g Sbhi. 
verbrauchten bei tler Neutralisation 5.30 ccm "/lo-NaOH. 

Ber. HzO 10 2, SO, H 32.9. 
GeE. )) 11.1, )) 21.8. 

C16 HI, Os S + 2 HzO. 

2. A n i s  a1 - 11 - m e t h o x y a c e  t o p h e n  o n - s i i  1 f o n sa u r e ,  
Hs C .  0. Cs Hc .CO . CH: CH. C.6H3 (0 CH:r). SO3 H. 

Man gieljt die tiefrote Losung von 3 g Anisnl-p-rnethoxyaceto- 
+henon in 30 ccrn kouzentrierter Schwefel3aure, nach 24- stundigrni 
Stehen bei gewohnlicher Ternperatur , vorsichtig i n  wenig Eiswasser. 
Es scheidet sich ein ornngefarbener Niederschlag B u s ,  der nach einiger 
Zeit abgesaugt und mit wenig schwach salzsaurehaltigem Wasser auf- 
gekocht wird. Rein1 Filtrieren bleibt das unangegriffene Chalkon 
zuruck; aiis dem k'iltrat krystallisiert die Sulfonsiiure in gelblioh 
weiBen Blattchen aus; abgesaugt iiud an der Luft getrocknet nehmeii 
sie allrnahlich eine schwach rosa Farbung an. 

In beaonders reiner Form erhalt ninn die Saure iibcr ihr Am- 
rnoniumsalz (siehe weiter unten). Man kiJcht das Amnioniurnsalz riiit 
salzsaiirehaltigeni Wasser au f ,  filtriert uiid 1aBt das Filtrat erkalten. 

Die reine Sulfonsaure bildet fast farblose, haufig etwas rotlicli 
gefarbte Bht tchen,  die bei e tws 180-181° unscharf zu eiuer hbtt- 
roteu Fliissiglteit schmelzen. Leicht loslich in Wasser und  Alkohol, 
schwer loslich in  Chloroform und Eisessig, unliislich in  Ather. 

Kocht man die freie Saure mit animooiakalischem Wasser u u d  
filtriert, so scheidet sich beim Erkalten das Amnioniumsalz in weiBen 
Blattchen vom Schmp. 279O X I I S .  Ausbeute sehr gut. E s  l i B t  sich 
RUS ammoniakalischem Wasser umkrystallisieren. Leicht lijslich i n  
Wasser und Alkohol, unloslicli i n  i t h e r .  

Das lufttrockne Animoniumsalz enthalt 4 Nol. HzO. Gcf. bis 

Wasscr f re ies  S a l z .  0.1669 g Sbst.: 0.1060 g BaSO,. - 0.1951 g 
Sbst.: 0.1236 g BaSO,. - 0.3163 g Sbst.: 11.2 ccm N (18O, 735 mm). -- 

0.1666 g Shst.: 5.5 ccm N (170, 763 mm), 

Ausbeute 2.5 g. 

(Ber. 8.98. 
115' 8.55, 9.01 O/o HzO). 

C I I H ~ ~ O ~ N S .  BCF. N 3.84, s 8.77. 
Gef. )) 4.02, 3.90, )) 8.73, 8.70. 



A b b a u  d e r  S u l f o n s a u r e .  

Eine wabrige, alkalisch gernacbte Liisung von 3 g Sulfonsaure 
wird in der Siedehitze uach und nach mit soviel KMnO, versetzt 
(ittwa 6 g), dalj auch bei langereni Erhitzen eine rosa Farbung be- 
stehen bleibt. Nach dern Filtrieren wird die Fliissigkeit mit verdiinn-. 
ter SalzsHure angejiiuert und  nusgeathert. Beim Verdunsten des 
Athers hinterbleibt Anissaure, die nacb dern Urnkrystallisieren nus 
kochendem Wasser bei 182O schmilzt; die waWrige Schicht entbalt dns 
snure Knliumsalz der Sulfoanissaure, CsHa (OCI%)(COOH) . S O Z .  OH. 
narnpft man die wal3rige Losung fast zur Trockne ein und 1abt sie. 
erkalten, so krystallisiert das saure Kaliumsalz in kleinen, aeiWen 
Nadeln aus; sie werderi durch Urnkrystallisieren aus wenig heiljem. 
Wasser gereinigt. 

Das lufttrockne Salz enthiilt 2 hlol. HsO (Ber. 11.76. Gcf. 11.81, 11.54 
H20). 

Wasserfreies  Salz. 0.1422 g Sbst.: 0.0453 g KaSO,. - 0.1110 g 
Sbst.: 0.0355 g KaSOd. 

' C ~ H T O ~ S I < .  Ber. K 14.44. GeE. K 14.30, 14.35. 

Zur Darstellung der freien Sulfonsaure wird das  K-Salz durch 
Erhitzen rnit PC15 auf dem Wasserbad in das Chlorid der Saure iiber- 
gcfuhrt u n d  dieses durch Kochen mit Wasser zersetzt; die wabrige 
Losung der freien Saure wird eingedarnpft, der Ruckstand aus Wasser 
umkrystallisiert. Beim Erhitzen wird die farblose, krystallinische 
SHure zunachst weich, dann bildet sie eine zahe, a n  den Wsnden 
klebende Masse; bei 236O schmilzt sie unter BrxunFarbung zusarnmen. 
Der Wassergehalt der neben CaCI1 getrockneten Substanz betriig 

0.1190 g Sbst.: 0.1168 g BaSO,. - 0.1308 g 
1 ' / 2  Mol. HaO. 
' Wasserfreie  Subs tanz .  

Sbst.: 0.1296 g BaSO,. 
CeHe06S. Ber. s 13.79. GeE. S 13.49, 13.61. 

Die von u n s  durch Abhari erbaltene Sufoanissaure diirfte iden- 
tisch rnit den] von Z e r r a s  ') beschriebenen Sulfurierungsprodukt der  
Aoissaure sein. 

3. B e n z a 1 p a o n o I - s u 1 f o 11 s a u r e , 

Man h l j t  die rote Liisung von 2 g Benzalpaonol in 20 ccm kon- 
zentrierter Schwefelsaure 24 Stdn. lang bei gewohnlicher Temperatur 
stehen, giebt sie vorsichtig i n  Eiswasser u n d  trenot, wie unter 1. an- 
gcgeben, die gebildete Sulionsarire von dem rrnreranderten Benzal- 

Cs Hs . C H  : C H  . GO. Cs Ha (OH) (OCH3). SOzH. 

I) A. 103, 341 [18.57]. 



paonol. Aus de r  eingeengten, noch heiBen, wadrigen Losung scheidrt  
m:tn die Sulfonsaure durch Ubersatt igung mit Ammoniumcarbonat i n  
Form des Amnioniumsalzes ab. Fast  wciBe, faeerige Nadeln, die bei 
% G o  schmelzen. Aiisheute sehr  gut. Leicht loslich in Wasser und 
Alkoliol, unlijslich in Ather. .Das lufttrockne Salz enthalt  2 Mol. 1110 
(ber. 9.33, gef. 9.35 O/O H10). 

W a s s c r f r e i c s  Salz .  0.1526 g Sbst.: 0.0995 g BaSO,. - 0.1358 g 
Sbst.: 0.0897 g 13aS0,. - 0.1794 g Sbst.: 6.20 ccm N (18O, 730 mm). - 
0.2813 g Sbst : 13.15 ccm N (170, 725 nini). 

C16H1706NS. Ber. s 9.12, H 3.99. 
’Gef. 8.96, 9.07, D 3.89, 4.06. 

Kocht man tlas Amrnoniumsalz der Sulfonsaure mit ;erdiiniiter 
Sa lz s iu re  auf, filtriert und 1aOt die Liisung erkalten,  so scheidet sicti 
die freie Sr:lfonsBure in faserigen, gelblich weifleu Nadeln Bus, die bei 
163-164O zu einer blutroteu Fliissigkeit schmelzen. Ausbeute nus 
2 g ,Irnmoniurnsalz 1 . 5  g freie Saure. Leicht liislich in Wasser und 
Alkohol, unliislich in Ather.  

Gef. 10.34 HzO). 
0.1212 g des Dihydrats vcrbrauchten bci der Neutralisation 3.22 ccm “/lo- 

NzOH. 

Die lufttrockne Siiure enthalt 2 Mol. HzO (Ber. 9.73. 

CI6Hl4O6S + 2 HaO. Mo1.-Gew. Ber. 376. Gef. 370. 

C16H1,06s. Ber. S 9..58. Gef. s 9.42. 
0.1137 g wasserfreie Siure gaben 0.0780 g BaSO4. 

4. Hydro-anisalacetophenon-sulfonsaure, 
C6&. CO. CHI. CH1. CsIh (OCHa). SOJH. 

Hydro-anisalacetophenon wurde durch Reduktion von Anisalaceto- 
phenon in Eisessiglosung mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platin- 
schwarz dargestellt. Aus  einem -Geniiscb von Ather  und Ligroin um- 
krystallisiert: durchsichtige, farblose, gut ausgebildete, anscheinend 
t r ikl ine Krystalle vom Schmp. 680 I), die sich in konzentrierter Schwe- 
feleaure gelb mit grucstichig gelbem Ablauf liisen. Ausbeute 4.8 g 
aus 5 g Ausgangsprodukt.  

Zur Darstellung der Sulfonsaure laat man die hellgelbe Liisung von 2 g 
Hgdro-anisalacetophrnon in 20 ccm konzentricrter Schnefclsiiure 24 Stdn. lang 
bei gew6hnlicher Temperatiir stehcn und giellt sic vorsichtig in die 2-3.fache 
Menge Eiswasser. Der Niederschlag wird abgcsaugt, in Wasser gelost, durch 
Behandeln mit Ather von etwG unverandertem Keton befreit, und dic wlllrige 
LGsung, nachdem sie auf dem Wasserbad eingeciigt untl mit Salxsaure versctzt 
worden ist, der freiailligen Krystallisation fiberlasson. 

I )  B a r g e l l i n i  und B i n i ,  die Anisal-acetophenon in itherischer Losung 
rcduxiert haben, gebcn als Schmp. 59-60°, als Sinterpunkt 550 an. G. 41, 11, 
435 [1911]. 
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Die Sulfonsilure bildet lange, farblose, prisrnatische Nadeln, die 
Iwi 1 4 6 O  eine braunlicbe Scbrnelze geben; sie lassen sich aus Eisessig 
urnkrystallisieren. Ausbeute 2 g. Leicht loslich i n  Wasser uiid Al- 
kohol, unloslich in  Ather. 

Die lufttrockne Saure enthilt. 2 Mol. TI20 (Ber. 10.1 1. OGef. durch Er- 
liitzen bis ll5O 9.85, 10.34 820). 

0.2530 g des Dihpdrats verbrauchteii ZUI' Neiitralisation 7.0ccni "/lo-NaOH. 

Wasserfre ie  Saure.  0.1439 g Sbst.: 0.1050 g Bas&. - 0.1327 g 
c16II1605s + 2 HzO. Mo1.-Gew. Ber. 356. Gcf. 361. 

Shst.: 0.0!)60 g BaSO4. 
C J ~ H J ~ O ~ S .  Her. S 10.02. Gcf. S 9.81, 9.94. 

Kocht man die freie SulfonsHure mit animoniakalischeni W:is?-er, 
so entstebt das Amrnooiunisalz der Saure. Farblose Nadelri vom 
Schrnp. 245@, die sich leicht i n  Wasser und Alkohol losen. Bildet 
hich auch aus der Sulfonsiiure durch Aussalzen der w5Brigen Liisung 
iiiit Arnnionsullat und Umkrystalliaieren des I iohprodukts  a i l s  Eisessig 
oder Alkohol.  

Das lulttrockne Salz enthalt 1 Md. HzU (Ber. 5.07. GeF. 5.22, 5.35 H&). 
Wasserfr .e ies  Salz .  0.1540 g Sbst.: 0.1071 g BaSO,. - 0.0989 g Shst.: 

0.0678 g BaS04. - 0.2333 g Sbst.: 9.0 ccm N (190, 723 mm). - 0.0945 g 
Sbst.: 3.4 ccm N (180, 758 mm). 

ClGHl905NS. Ber. S 9.50, N 4.15. 
Gef. D 9.55, 9.42, x 4.29, 4.21. 

5. I€ y d r o - b e n z al-1)- in e t h ox  y a c e  t o  p h e no n - s u I f o n s a u  r e ,  
CsEI5 .CHa.CIIz.CO.CsIIa(OCI-Ia).SO~H. 

H y d r o -  b e ti z a1 -1'-  rn e t h o x  y a c e  t o p h e n  o n .  Man versetzt eine 
J,osung von 10 g Benzal-~,-rnetboxyacetophenon i n  wenig Eisessig i r i i t  

0.5 g Platinschwarz, bringt sie i n  einen Reduktionskolberi, evnkuiert 
i iod schlieBt den Kolben a n  eiuen WaPserstoff-Gasometer an. Nacb 
1 '/a-stiindigern, kriiltigem Schuttelri ist die urspriinglich gelbe L i k u n g  
linter Aiifoahme von etwas tnehr als der berechneten Menge Wasser- 
stoff farblos geworden. Man beendet den Yersuch, filtriert vom Pla- 
tinschwarz ab? versetzt das Filtrnt mit vie1 Wasser, neutralisiert die 
Ilssigsiiure rnit Soda und saugt dns ausgeschiedene Reduktionsprodukt 
nb. Ausbeute sehr gut. Aus Methylalkohol: farblose Bl5.ttclien; nus 
einern Gemiscb von Atlier und Ligroin : groBe, farblose, anscheinend 
rhornbiscbe Tafeln. Schrnp. 97O. Sehr  leicht loslich i n  Alkohol, i t h e r  
uod Eisessig, loslich in Methylalkohol und Ligroin, fast unliislich in 
Wasser. 

0.0959 g Sbst.: 0.2818 g CO?, 0.0575 g HzO. - 0.0676 g Sbst.: U.19SB g. 
COz,  0.0405 g HzO. 



C(16H1601. Ber. C 80.00, H 6.67. 
Gef. n 80.14, 80.13, n 6.71, 6.70. 

O x i m  d e s  Ketons .  Dargestellt auf die iibliche Weise aus 1 g Iceton 
und 1 g salzsaurem Hydroxylamin in waBrigem Alkohol unter Zusatz von 
Natriumacetat. Aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert : schneeweille Na- 
tleln vom Schmp. 114O. Lcicht loslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und Ather. 

C16HITOgN. Ber. N 5.49. Gef. N 5.43. 
0.1179 g Sbst.: 5.70 ccm N (17*, 725 mm). 

S u l f o n s i i u r e  d e s  Ice tons .  Entsteht aus Clem Ammoniumsalz der Skure 
mit war ige r  Salzskure. Ausbeute sehr gut; Flache, weills Nadeln von gsnz 
unregelrn%Bigern und unscharfem Schmelzpuuki. Leicht lbslich in Wasser, 
Alkohol und Eisessig, unloslich in Ather. 

Die Sgure enthiilt 5 Mol. Wasser, von deneo beim Erhitzcn auf 100° ctwa 
1 ’/a Mol. abgegeben werdeo. 

0.1250 g Sbst. (lufttrocken) verbrauchten bei der Neutralisation 3.0 cciu 
“:lo-NaOH. 

CrcHleOsS + 5 890. Mo1.-Gew. Bcr. 410. Gef. 417. 
0.07iOg bei 1000 getr. Ssbt.: 0.0471 g BaSU4. - O.OS98 g bei IOOO 

Ber. s 8.36. Gef. s 8.40, 8.31. 
getr. Sbst.: 0.0543 g BaS04. 

C16H160jS + 3’12 H20. 
A m m . o n i u m s a l z  d e r  Su l fons i iu re .  Man gieBt die gelbe Lbsung von 

2 g Hydro-benzal-p-methoxyacetophenon in 40 ccm konzentrierter Schmefel- 
siure nach 24 Stdn. in wenig Eiswasser, saugt den weillen Niederschlag ab, 
versetzt ihn mit wenig Wasser, filtriort und gibt zu dem auf dem Wasserbad 
erhitzten wkBrigen Filtrat cinen UbcrschuB von Ammoniumcarbonat. Beirn 
Erkalten der Liisung scheiden sich grol3e. farblose Nsdeln aus (Ausbeute 2 g), 
die dorch Urnkrystalliaieren atis Wasser gereinigt werden. Farblose, lange 
Prismen vorn Schmp. 2iO-27iO; leicht loslich in  Wasser u n d  Alkohol, un- 
loslich in Ather. Das Salz ist wasserfrei; beim Erhitzen auf 115-135O tritt 
n u r  ein geringfiigiger Gewichtsverlust ein (0.34 O ~ O ) .  

730 mm). 
0.0635 Shst.: 0.0439 g BaSOd. - 0.014OS g Sbst.: 0.542 CCIII N (‘?lo, 

C16H1905NS. Ber. s 9.49, N 4.15. 
Gef. 9.50, n 4.29. 

6 .  H y d r o  - p  ,p’- d i m e t h ox y c h a 1 k o n - s u I f o n s a u r e  , 
H3C.O. CsH4.CO .CH2.CII:,.C6H3(OCHa). SOIH. 

H y d r o  - p , p ’ - d  i m e t h o  x y c h  a I k o n. Man versetzt eine Liisung 
von 10 g p,p’-Dirnethoxychalkon in  weoig Eisessig mit  0.5 g Platin- 
schwarz,  bringt sie in einen Reduktions-Schiittelkolben, evakuiert ,  
schlieBt den  Kolben an  einen Wasserstoff-Gasometer a n  und  schiittelt, 

.bis d ie  uraprunglich gelbe Liisung farblos geworden und e twas  m e h r  
a l s  die berechnete Meoge Wasserstoff absorb ier t  1st (Dauer  des  Ver- 



1476 

suchs e twa 1 ’/2 Stdo.). Mnn filtriert vorn Platiuschwnrz nb, versetzt 
da. Fil trat  niit vie1 Wnsser, neutralisiert  d i e  EasigsHure rnit S o d a  und 
saugt d a s  ausgexb iedene  Reduktionsprodukt.  ab. Ausbeute seh r  put. 
Aus einern Geiniscb von Athe r  und  Ligroin umkrystall isiert :  groBe, 
gilt ausgebildete, farblose Krystnlle von rnonoklinern Typus. Schrnp. 
45”. S e h r  leicht loslich i n  Ather,  Alkohol und  Eisessig, loslicb i n  
Ligroin und  UeuzoI, fast unloslich i n  Wasser.  

0.1298 g Sbst.: 0.3603 g COz, 0.0793 g HzO. - 0.2060 B Sbst.: 0.5715 g 
COz,  0.1238 g H?O. 

C17H1803. Ber. C 75.55, H 6.67. 
Oef. *) 75.70, 75.66, G.84, 6,73. 

O x i m  d c s  K c t o n s .  Darstellung wie iiblich. Aus Alkohol umkrystalli- 
Ausbeute fast quantitativ. Sehr 

0.1118 g Sbst.: 4.75 ccm N (17O, 722 mm). - 0.2569 g Sbst.: 11.0 ccm 

siert: schneeweille Nadeln vom Schmp. 119”. 
leicht ldslich in  Alkohol, a ther  und Eisessig, fast unloslich in Wasser. 

K (180, 728 mm). 
ClrH190aN. Ber. N 4.91. Gel. N 4.75, 4.81. 

S u l f o n s i i u r e  d e s  Ketons .  Man 1aHt die LBsung von 3 g Keton in 
15 ccm konzentrierter Schwefelsiiure 24 Stdn. lang bei gewohnlicher Tempe- 
ratur stehen, giel3t die Losung in Eiswasser, saugt den ‘weiBen Niederschlag 
ab, liist ihn in Wasscr’), engt die Losung auf dem Wasserbad ein, siuert  sic 
mit Salzsiure an, filtriert und 133t erknlten. Die Sullonsaure scheidet sich 
in flachen, farblosen Nadeln aus, die sich aus verdiinnter Salzsiure umkry- 
stallisieren lassen. Ausbeute 2.9 g. Die S iure  sintert schon unter 1000 zu- 
sammen und gibt bei ctwa 1490 eine briiunlichc Schmelzc. Sie ist leicht liis- 
lich in  Wasser und Alkohol, unl6slich in Ather. 

Wasscrgehalt in lufttrocknern Zustand 3 Mol. (Ber. 13.37. Gef. 13.76 
H20). 0.2245 g des Trihpdrats verbrauchten bei der Neutralisation 5.50 ccm 
“/lo-iVaOH. 

C17H,gOGS + 3 H20. MoLGew. Ber. 404. Gef. 408. 
W a s s e r f r e i e  Saurc .  0.1366 g Sbst.: 0.0899 g BaSOd. - 0.1540 g 

Sbst.: 0.1016 g BaSOc. 
C17Hlg06S. Rer. S 9.14. Gef. S 9.04, 9.OG. 

Man kocht dic freie Sulfonsiiure 
mit ammoniakalischem Wasser auf, filtriert und 1 i B t  erkalten. Das Ammo- 
niunisalz schcidet sich in farblosen Blattchen aus, die bei 278O schmelzen. 
Ansbeute sehr gut. Sehr Icicht l6slich i n  Wasser und Alkohol, unloslich in 
.< 1 her. 

Das lufttrockne Salz entbalt ‘/2 Mol. Wasser (Ber. 2.39. Gef. 2.53, 2.23  
Haoh 

A m n i o n i u m s a l z  d e r  S u l f o n s a u r e .  

I )  Beim Ausithern der wiihigen Liisung wird kein unverandertes Keton 
erh:ilten, so dall die Sulfurierung fast quantitativ vor sich geht. 



Wasscr f re ics  Salz. 0.1961 g Sbst.: 0.1217 g BaS04. - 0.1866 g 
S l ~ t . :  0.0848 g BaSO,. - 0.3025 g Sbst.: 10.60 ccm N (19O, 720 mm). - 
0.1666 g Sbst.: 5.5 ccm N (17O, 7G3 mm). 

CiTHaf06NS. Ber. S 8.72, H 3.82. 
Gef. D 8.53, 8.53, 3.88, 3.90. 

R o s t o c k ,  im August 1917. Chemische Institute der Universi- 
t i ten Ziirich und Rostock. 

194. J. v. Braun: Notiz uber das n'-Methyl-coniin. 
(Eingegangen am 30. August 1917.) 

Vor zwolf Jahren gelang es niir, aus einem Gernenple von Schier- 
lingsbasen ein M e t h y l - c o n i i n  z u  isolieren, das in alkoholischer L6- 
sung die spez. Drehung + 35.66O zeigte. mithin vie1 schwacher uktiv 
war, als reines d-Coniin (+ S1.33O) und einen so einheitlichen Ein- 
druck machte, da13 ich die Frage aufwarf, ob man es hier nicht viel- 
leicbt mit einem isorneren Methylconiin ( sh t t  eines Gemenges von 
(11 -  und d-Methylconiin) zu tun habe. Zufolge einer Untersuchung, 
die einige Jahre  darauf mit dem Rest meiner Base in  sorgfgltigster 
Weise von K. L o f f l e r  ausgefiihrt worden ist, trifft dies indes nicht 
z u :  es handelte sich bei meinem Praiparat lediglich urn ein Gemenge 
von viel d- und wenig I-Methylconiin (resp. von dl-Methylconiin mit 
etwas cl-Methylconiin), deren Trennung in einwandfreier Form gelang. 
Wenn iiber dns Resultat bisher nichts publiziert worden is t ,  so lug 
dns an dem plotzlichen Tode L o f f l e r s ,  der keine Zeit mehr fand, 
seine letzten Untersuchungen zusarnrnenzuschreiben, und daran, daB 
es nicht moglich war,  a m  den von ihm hinterlassenen Aufzeichnun- 
gen liickenlos den Gang und die Ergebnisse der Arbeit zu rekon- 
struieren. Wenn ich heute das Resultat in dieser allgemeinen Form 
k u r z  mitteile, so geschieht es mit Riicksicht auf die vorangehende 
hrbei t  von K u r t  H e 6  und A n n a l i e s e  E i c h e l a ) ,  die Hr. Prof. He13 
die Preundlichkeit hatte, mir vor der Publikation zur Ansicht z u  
schicken, und welche zeigt, daD in der Tat  die von mir beschriebenen 
Snlze des Methylconiins Snlze der cll-Base sind. Ob es je wieder ge- 
lingen wird, im Schierling, der in der  Regel aktivea Methylconiin pro- 
duziert, auch die inaktive tertiare Base zu finden, ist natiirlich nicht 
niit Bestirnmtbeit zu sagen. 

') J. v. I3rau11, i 'ber die Trennung der Coniunialkaloide, B. 38, 3105 

a )  B. 50, 1386 [1917]. 
[19Oj]. 
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