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).
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titativ an Losungen in konzentrierter Schwefelsiure zu verfolgen.
Hierbei macht man die stillschweigende Voraussetzung, dafl auller der
Anlagerung von Schwefelsiure-Molekiilen keine weitere Einwirkung der
Schwefelsiure auf die Ketone stattfindet.

In der Tat erhilt man aus den frisch dargestellten Losungen der
Ketone in konzentrierter Schwefelsiure beim Eingielen in Wasser
immer die unverivderten Ketone zuriick. Anders aber liegen nach
unserer Untersuchung die Verbiltnisse, wenn man die farbigen T.4-
sungen mehrere Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen lifit.
Bei gewissen Ketonen, besonders bei Methoxyketonen, ist dann ein
mehr oder weniger erheblicher Bruchteil der Substanz sulfuriert, wo-
durch die Farbenerscheinungen ganz wesentlich veriundert werden.
Physikochemische Messungen miissen also mit frisch bereiteten Losun-
gen angestellt werden, falls man nicht erheblichen Tauschungen unter-
liegen will.

Die Eigenschaften der vop uns dargestellten Methoxyketon-sulfon-
siuren deuten darauf hin, dal wir es hier mit intramolekularen
Oxoniumsalzen zu tun haben, vergleichbar etwa den betainartig kon-
stituierten Amioosiuren.

Wir ‘begniigten uns bisher mit der Untersuchung der folgenden
Ketone: des Chalkons CsH; .CH:CH.CO.GsHs, der beiden Mono-
methoxy-chalkone:

p-H:C.0.C;Hy .CH:CH.CO.Cs Hs und
Cs H;.CH:CH.CO.Cs Hy. O CHs-(p),
des Dimethoxy-chalkons-p-H; C.0.Cs H, .CH:CH.CO.Cs H,.O CHs~(p)
und des Benzal-pionols:
\

/

CsHs.CH:CH.CO./ \.OCH,.
. ,

OH

Der Grundkérper der ganzen Reihe, das Chalkon, ldBt sich durch
konzentrierte Schwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur nicht sul-
furieren. Ebensowenig gelingt unter diesen Bedingungen die Sul-
furierang des Benzal-p-methoxy-acetophenons. In beiden Fillen wer-
den nach mehr als 24-stiindiger Versuchsdauer die unverinderten
Ketone in guter Ausbeute zuriickerhalten.

Dagegen tritt das dem Benzal-p-methoxy-acetophenon isomere
Anisal-acetophenon, p-H, C.0.Cs H,.CH:CH.CO. Cs H;, leicht mit kon-
zentrierter Schwefelsiure von gewdhbulicher Temperatur in Reaktion;
das Keton ist nach 24 Stunden zu mehr als 509, in eine Mouno-
sulfonsiure tbergegangen. Diese lafit sich leicht in freiem Zustand
isolieren; sie bildet grofle, hellgelbe, prismatische, in Wasser farblos
losliche Nadeln, die sich oberhalb 140° orangerot firben und bei
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160—162° zu einer orangeroten Fliissigkeit schmelzen. Das Ammonium-
salz der Siure (dicke, gelbliche Nadeln) schmilzt bei 261°,

Ebenso leicht wie Anisal-acetophenon wird Anisal-p-methoxy-
acetophenon durch konzentrierte Schwefelsdure sulfuriert. Auch hier
wurde die freie Sulfonsdure in gut krystallisierter Form erhalten.
Sie ist fast farblos und schmilzt unscharf gegen 180—181° zu einer
blutroten Fliissigkeit. Ihr Ammoniumsalz zeigt den Schmp. 279°.

Die dritte von uns dargestellte Monosulfonsiure der Chalkonreihe
leitet sich vom Benzal-pionol,

CeH:.CH:CH.CO.

ab. Sie krystallisiert in faserigen, gelblich weilen Nadelp, deren
Schmelzpunkt bei 163—164° liegt; sie gibt ein Ammoniumsalz vom
Schmp. 256°.

Da von G. Alleman?) gezeigt worden ist, daB p-Kresolmethyl-
dther mit Schwefelsiure leicht in eine Sulfonsiure der Formel

H.co.! \.cH
3 \'H-_</ 3
S0, OH

ibergeht?), so ist anzunehmen, dafl unsern drei Sulfonsiuren die fol-
genden Kouopstitutionsformeln zukommen:

Hac.o.(_\,.cH:CH.co.CsHs

S0:.0H
/" \ CcH: /N
Hi0.0.( ).GH:CH.CO{ ). 0CH,
$0,.0H L
oder H;C.0.{ ).CH:CH.CO.{ 7~>.OCH3
IL $0,.0H
OH
P
( )-CH:CH.CO.{ }.0CH, .

S0..0H

1y Am. 31, 24 [1908).

% G. Alleman stellt die Sulfonsiure durch Erwirmen von p-Kresol-
methylather mit konzentrierter Schwelelsiure auf dem Wasserbad dar. Wir
fanden, daB die Sulfurierung schon bei gewdhnlicher Temperatur erfolgt.
Eine unter Kihlung hergestellte Losung des Methylithers in konzentrierter
Schwelelsiure erstarrt bei gewdhnlicher Temperatur in kurzer Zeit zu Kry-
stallen der Sulfonsiure.



DaB die Sulfonsiuregruppe npicht etwa in die Athylenliicke der
Chalkone eingetreten 1ist, ergibt sich vor allem daraus, daB beim
oxydativen Abbau der Dimethoxychalkonsulfousiure mit Kaliumper-
manganat neben Anissiure, H; C.0.CsH,.COOH, eine Sulfoanissiure,

offenbar der Formel H;C.O.< w>.COOH, entsteht. Auch die Tat-

§80,.0H
sache, daB die an der Atbylenliicke reduzierten Chalkone, die »Hydro-
chalkones«, noch leichter sulfuriert werden, als die Chalkone selbst
{siehe weiter unten), spricht gegen die Annahme der Beteiligung
der Athylenliicke am SubstitutionsprozeB.

Im besonderen kann fiir die Sulfonséure des Dimethoxychalkons
nur die Formulierung I in Betracht kommen, pach der sich der Sul-
*onsiurérest in demjenigen methoxylhaltigen Kern befindet, der mit
der Athylenliicke verbunden ist. Denn Benzal-p-methoxyacetopheuon,
bei welchem der an Carbonyl gebundene Benzolkern methoxyliert
ist, liBt sich nach obigem unter den gewihlten Bedingungen nicht
" sulfurieren.

Es erhebt sich pun die Irage, wie beeinfluflt die zum Methoxyl
ortho-stindige Sulfonsiuregruppe die Halochromie-Erscheinungen der
Chalkone. Ein Blick auf die folgende Tabelle zeigt uns, daf} die mit

konz. H,S0,, 'Uberchlorsiure?),

0.1 g Shst.

4 cem ! 4 ccm
i
. f - - » : - . .
CeHs.Cy Hy. CO. Cs Hy tie gr;eulitlchlg : hellgrguexiztlchlg
p-H; C.0.Cs H; CaH,.CO.CeHs tief orange I gelborange
—- :
H;C.0O. < L/ C.H..CO.CsHs tief gelb mit grin- ! tief griinstichig
stichigem Ablauf gelb
S0s. OH

Cng.CQHQ.CO.CsH4.OCH3 (p)

tief gelb mit griin- | tlef grunstxchlg

p-H3C.0.CsH,.CsH;.CO.Cs H,. OCH3-(p)

H30.0.< > Cs H,.CO. < OCH,
SOn.OH

starken Siuren, wie

stichigem Ablauf

rotorange

gdldgelb mit griin-'

stichig gelbem Ab-
lauf

gelb
tief orange

orangestichig
gelb

Schwefelsiure und Uberchlorsiure erhaltenen

Losungsfarben unserer Chalkon-sulfonsiduren weitgehend mit denjenigen

Farben iibereinstimmen,

welche die Mineralsiuren mit Chalkonen

1) Gemisch von 100 ccm Eisessig und 20 cem 70-proz. wabBriger HCIO,.
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geben, deven aufler der Sulfonsiuregruppe auch poch das ortio-
stindige Methoxyl fehlt. Mit andern Worten: Die auxochrome Wir-
kung eines Methoxyls wird durch eine ortho-stindige Sulfonsiure-
gruppe mehr oder weniger vollstindig aufgehoben.

Eine einfache Erklirung fiir diesen Tatbestand bietet die An-
nahme, dal Methoxyl und Sulfonsiuregruppe Oxoniumsalz-artig an
einander gebunden sind, entsprechend dem Schema:

0.CH,

T~ H

| i
1 -0
S0,
es ist ja eine aul dem Farbstoffgebiet und auf dem Gebiete der halo-
chromen Erscheinungen immer wieder bestitigte Tatsache, dafl Salz-
bildung am Auxochrom die farbvertielende Wirkung dieser Gruppe
wesentlich herabsetzt, wenn nicht ganz aufhebt.

Der nahe liegende Gedanke, den o-Sulfonsiuren der Phenolither
und auch der Phenole ganz allgemein salzartigen Charakter zuzu-
schreiben, und sie so in Parallele zu den «-Aminosiuren zu bringen,
deren betainartige Konstitution ling-t feststeht, bedarf noch eingehen-
der experimeunteller Prifung?).

Um den EinfluB der Atbylenliicke auf die Sulfurierung keonen
zu lernen, haben wir noch die den obigen Chalkonen entsprecheuden
Hydro-chalkone:

p-HaC.O.CsI‘L.CH?.CHa.CO.CsHs
Ce¢H;.CH;.CH;.CO.Cs Hy.OCH;-(p)
p-HaC.O.CGH4.CH2.CH7.CO.CGH4.0CH;‘(p)

auf ihr Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsiure gepriiit.

Von diesen drei Verbindungen waren bei Durchfiihrung der Ar-
beit Hydro-benzal-p-methoxyacetophenon und Hydro-anisal-p-methoxy-
acetophenon noch unbekannt. Sie wurden, wie auch das Hydro-
anisalacetophenon, durch Reduktion der zugrunde liegenden Chalkone
mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platinschwarz dargestellt. Die
Reduktionen verliefen aullerordentlich glatt und waren in kurzer Zeit
beendet. Nach Abschlufl unserer Untersuchung erschien eine Arbeit
von Henrik Jorlander?), nach der das Hydrobenzal-p-methoxy-
acetophenon durch Reduktion des entsprechenden Chalkons oder
besser noch des Anisoyl-phenyl-oxidofithans mit Zinkstaub und Eis-
essig entsteht. Die von uns und Jorlander gewonnenen Priparate

b

——

1) Uberhaupt wire ein genauer spektrochemischer Vergleich der Methoxy-
ketone und ihrer Sulfonsduren sehr erwiinscht.

% B. 50, 411 [1917).
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gleicher Zusammensetzung sind durchaus identisch, sie besitzen vor
allem den gleichen Schmelzpunkt.

Hydrobenzal-p-methoxyacetophenon bildet farblose, groBie Tafelo,
die bei 979 schmelzen; sein Oxim zeigt den Schmp. 114°. Hydro-
anisal-p-methoxyacetophenon bestebt aus groBen, gut ausgebildeten,
farblosen Krystallen von monoklinem Habitus, die schon bei 45°
schmelzen; Schmelzpunkt des Oxims 119°

Die Sulfurierung der drei Hydrochalkone durch kounzentrierte
Schwefelsiure von gewéhnlicher Temperatur geht spielend leicht vor
sich, noch leichter als die Sulfurierung der entsprechenden Chalkone.
Vor allem wird Hydro-benzal-p-methoxyacetophenon glatt in eine
Sulfonsiiure iibergefithrt, wihrend Ja nach obigem das zugehérige
Chalkon recht reaktionstriige ist. Wir miissen also der Athylenliicke
eine die Sulfurierung bemmende Wirkung zuschreiben.

Die Eigenschaften der einzelnen Sulfonsiuren sind im experimen-
tellen Teil der Arbeit nachzusehen. Hier sei nur erwibnt, dafl sich
die freien Sulfonsiuren gut aus Salzsiure-baltigem Wasser umkrystal-
listeren lassen, und dafl ihre Schmelzen, im Gegensatz zu den tief-
farbigen der Chalkon-sulfonsiuren, nur wenig gefirbt sind.’

Versuchs-Teil.

1. Anisal-acetophenon-sulfonsiure,

CGHj.COCHCHCsHa(OCHg)SOq H

Man lifit die tiefrote Losung von 5 g Anisal-acetophenon in
40 cecm konzentrierter Schwefelsiure 24 Stunden lang bei gewdhnlicher
Temperatur stehen und gieflit sie vorsichtig in wenig Eiswasser. Der
orangegelbe Niederschlag wird pach einiger Zeit abgesaugt und iu
viel Wasser gegeben. Athert man nun aus, so geht das unverinderte
Methoxychalkon in Ather, wihrend die Sulfonsiure in Wasser gelost
bleibt. Die wiBrige Losung der Siure wird auf dem Wasserbad
etwas eingeengt, in der Wirme mit einem Uberschul von festem
Ammoniumcarbonat versetzt und noch heil} filtriert. Beim Erkalten
scheidet sich das Ammoniumsalz der Sulfonsiure allmihlich in dicken,
hellgelben Nadeln aus, die bei 261° schmelzen. Ausbeute etwa 2.8 g.

Das lufttrockne NH,-Salz enthialt 1 Mol. HyO. (Ber. 5.10. Gef. bei
110° 5.03, 5.019, H;0).

Wasserfrcies Salz. 0.1145 g Sbst.: 0.0785 g BaSO,. — 0.1249 g Sbst.:
0.0856 g BaSO,. — 0.2066 g Sbst.: 7.3 cem N (18° 735 mm). — 0.2537 g
Shst.: 8.9 cem N (159 768 mm).

CisH;;OsNS. Ber. N 4.18, S 9.55.
Gel. » 4.01, 420, » 9.41, 9.42.
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Zur Darstellung der freien Sulfonsiure kocht man das Ammonium-
salz mit Salzsdure (1 :2) auf und tberliBt die Losung der Krystalli-
sation. GrofBle, gelbe, prismatische Nadeln, die sich oberhalb 140°
orangerot firben und bei 160—162° eine orangerote Schmelze geben.
Leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwer [8slich in Chloroform
und Benzol, unléslich in Ather. Nach der Analyse liegt ein Di-
hydrat vor.
0.2200 g Sbst. bei 120° Gewichtsverlust von 0.0245 g. — 0.1974 g Sbst.
verbrauchten bei der Neutralisation 5.30 cem %/;,-NaOH.
CieH140s8 + 2H:0. Ber. H,0 102, SO; H 22.9.
Gef. » 111, » 218,

2. Anisal-p-methoxyacetophenon-sulfonsiure,
H;C.0.CsH,.CO.CH:CH.C¢H; (OCH;).S0; H.

Man gieBt die tiefrote Lésung von 3 g Anisal-p-methoxyaceto-
phenon 1n 30 ccm kouzentrierter Schwefelsiiure, nach 24.-stiindigem
Steben bei gewdGhunlicher Temperatur, vorsichtig in wenig Eiswasser.
Es scheidet sich ein orangefarbener Niederschlag aus, der nch einiger
Zeit abgesaugt und mit wenig schwach salzsiurehaltigem Wasser auf-
gekocht wird. Beim Filtrieren bleibt das unangegriffene Chalkon
zuriick; aus dem Viltrat krystallisiert die Sulfonsiure in gelblich
weillen Blattchen aus; abgesaugt und an der Luft getrocknet nehmen
sie allmihlich eine schwach rosa Farbung an. Ausbeute 2.5 g.

In besonders reiner Form erhilt man die Siure iiber ihr Am-
moniumsalz (siehe weiter unten). Man kocht das Ammoniumsalz mit
salzsdurebaltigem Wasser auf, filtriert und 148t das Filtrat erkalten.

Die reine Sulfonsiure bildet fast farblose, hiufig etwas rétlich
gefirbte Blittchen, die bei etwa 180—181° unscharf zu eiver blit-
roten Fliissighkeit schmelzen. Leicht 18slich in Wasser und Alkohol,
schwer 16slich in Chloroform und Eisessig, unléslich in Ather.

Kocht man die freie Siure mit ammoniakalischem Wasser und
filtriert, so scheidet sich beim Erkalten das Ammoniumsalz in weillen
Blattchen vom Schmp. 279° aus. Ausbeute sebhr gut. Es laBt sich
aus ammoniakalischem Wasser umkrystallisieren. Leicht 18slich in
Wasser und Alkohol, unléslich in Ather.

Das lufttrockne Ammoniumsalz enthilt 2 Mol. H;O. (Ber. 8.98. Gel. bis
115° 8.55, 9.01 %, H,0).

Wasserfreies Salz. 0.1669 g Sbhst.: 0.1060 g BaSO,. — 0.1951 ¢
Sbst.: 0.1236 g BaSO,. — 0.3162 g Sbst.: 11.2 cem N (18% 735 mm). —
0.1666 g Sbst.: 5.5 cem N (179, 763 mm),

CiiH;9OsNS. Ber. N 3.84, S 8.71.
Gef. » 4.02, 3.90, » 8.73, 8.70.



Abbau der Sulfonsiure.

Eine wilrige, alkalisch gemachte L&sung von 3 g Sulfonsiure
wird in der Siedehitze nach und nach mit soviel KMnO; versetzt
(etwa 6 g), daB auch bei lingerem Erhitzen eine rosa Farbung be-
stehen bleibt. Nach dem Filtrieren wird die Fliissigkeit mit verdiinn-
ter Salzsiure angesiuert und ausgeiithert. Beim Verdunsten des
Athers hinterbleibt Anissiure, die nach dem Umkrystallisieren aus
kochendem Wasser bei 182° schmilzt; die walrige Schicht entbilt das
saure Kaliumsalz der Sulfoanissiure, C¢H; (OCH;)(COOH).SO..OH.
Dampit man die walirige Losung fast zur Trockne ein und liflt sie
erkalten, so kryslallisiert das saure Kaliumsalz in kleinen, weillen
Nadeln aus; sie werden durch Umkrystallisieren aus wenig beillem
Wasser gereinigt.

Das lufttrockne Salz enthilt 2 Mol. H;O (Ber, 11.76. Gef. 11.81, 11.54
H,0).

Wasserfreies Salz. 0.1422 g Sbst.: 0.0458 g K,80,, — 0.1110 g
Sbst.: 0.0355 g K2S0,.

" CsH/06SK. Ber. K 1444, Gef. K 14.30, 14.35.

Zur Darstellung der freien Sulfonsiure wird das K-Salz durch
Erbitzen mit PCl; auf dem Wasserbad in das Chlorid der Siure iiber-
gefithrt und dieses durch Kochen mit Wasser zersetzt; die willrige
Losung der freien Siure wird eingedampft, der Riickstand aus Wasser
umkrystallisiert. Beim Erhitzen wird die farblose, krystallinische
Siure zunichst weich, dann bildet sie eine zihe, an den Winden
klebende Masse; bei 236° schmilzt sie unter Braunfirbung zusammen.
Der Wassergehalt der neben CaCls getrockneten Substanz betrug
1Y Mol. H,O0.

* Wasserfreie Substanz. (0.1190 g Sbst.: 0.1168 g BaSO,. — 0.1308 g
Sbst.: 0.1296 g BaSO,.
CsHa O,-,S Ber. S 13.79. GEE S 13.49, 13.61.

Die von uns durch Abban erbaltene Sufoanissiure diirfte iden-
tisch mit dem von Zervas') beschriebenen Sulfurierungsprodukt der
Avisséure sein.

3. Benzalpionol-sulfonsiure,
Ce¢H; .CH:CH.¢O.CsH, (OH) (OCH,).S0;H.

Man lifit die rote Lésung von 2 g Benzalpdonol in 20 cecm kon-
zentrierter Schwefelsiure 24 Stdn. lang bei gewobnlicher Temperatur
stehen, gieBt sie vorsichtig in Eiswasser und trennt, wie unter 1. an-
gegeben, die gebildete Sulfonsiure von dem unverinderten Benzal-

1) A. 103, 341 [1857).



pionol.  Aus der eingeengten, noch heiBen, wiBrigen Losung scheidet
mun die Sulfonsiure durch Ubersittigung mit Ammoniumcarbonat io
Form des Ammoniumsalzes ab. Fast weile, faserige Nadeln, die bei
256° schmelzen. Ausheute sehr gut. Leicht 16slich in Wasser und
Alkohol, unléslach in Ather. Das lufttrockne Salz entbilt 2 Mol. H,0
(ber. 9.33, gef. 9.25 ¢, H;0).

Wasserfreies Salz.  0.1526 g Sbst.: 0.0995 g BaSOy. — 0.1358 g
Sbst.: 0.0897 g BaSO,. — 0.1794 g Sbst.: 6.20 cem N (18% 730 mm). —
0.2813 g Sbst: 10.15 cem N (179, 725 mm).

CyanOsNS. Ber. S 9.12, H 3.99.

‘Gel. » 8.96, 9.07, » 3.89, 4.06.

Kocht man das Ammoniumsalz der Sulfonsiure mit verdiinnter
Salzsiure auf, filtriert und 138t die Losung erkalten, so scheidet sich
die freie Sulfonsiiure in faserigen, gelblich weilen Nadeln aus, die bei
163—164° zu einer blutroten Fliissigkeit schmelzen. Ausbeute aus
2 g Ammoniumsalz 1.5 g freie Siure. Leicht ldslich in Wasser und
Alkobol, unléslich iu Ather,

Die lufttrockne Siure enthilt 2 Mol. HeO (Ber. 9.73. Gef. 10.34 H,0).
0.1212 g des Dihydrats verbrauchten bei der Neutralisation 3.22 cem /5o-
HaOH. CisH1406S + 2 HgO. Mol.-Gew. Ber. 376. Gef. 370.

0.1137 g wasserfreie Sdure gaben 0.0780 g BaSO.

C)sHuOGS. Ber. S 958 Gef. S 942

4. Hydro-auvisalacetophenon-sulfonsiure,
CsH;.CO.CH;.CHs. CsHs (OCHa) . SO; H.

Hydro-anisalacetophenon wurde durch Reduktion von Anpisalaceto-
phenon in Eisessiglosung mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platin-
schwarz dargestellt. Aus einem Gemisch von Ather und Ligroin um-
krystallisiert: durchsichtige, farblose, gut ausgebildete, anscheinend
trikline Krystalle vom Schmp. 68°1), die sich in konzentrierter Schwe-
felsiure gelb mit grivstichig gelbem Ablauf losen. Ausbeute 4.8 g
aus 5 g Ausgangsprodukt.

Zur Darstellung der Sulfonsiure 148t man die hellgelbe Losung von 2 g
Hyd ro-anisalacetophenon in 20 ccm konzentricrter Schwefelsaure 24 Stdn. lang
bei gewdhnlicher Temperatur stehen und giefit sie vorsichtig in die 2—3-fache
Menge Eiswasser, Der Niederschlag wird abgesaugt, in Wasser gelést, durch
Behandeln mit Ather von etwas unverindertem Keton befreit, und dic waBrige
Lésung, nachdem sie auf dem Wasserbad cingeengt und mit Salzsiure versetst
worden ist, der freiwilligen Krystallisation Gberlassen.

) Bargellini und Bini, die Anisal-acetophenon in atherischer Ldsung
reduziert haben, geben als Schmp. 59—60°, als Sinterpunkt 55° an. G. 41, 1I,
435 [1911].
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Die Sulfonsdure bildet lange, farblose, prismatische Nadeln, die
bei 146° eine briunliche Schmelze geben; sie lassen sich aus Eisessig
umkrystallisieren. Ausbeute 2 g. Leicht 1oslich in Wasser und Al-
kohol, unloslich in Ather.

Die lufttrockne Siure enthilt 2 Mol. H;O (Ber. 10.11. ® Gef. durch Er-
hitzen bis 115° 9.85, 10.34 H.0).

0.2530 g des Dihvdrats verbrauchten zur Neutralisation 7.0cem ®/;o-NaOH.

CisHi60sS + 2 HiO. Mol.-Gew. Ber. 3506, Gef. 361.

Wasserfreie Sdure. 0.1429 g Sbhst.: 0.1020 g BaSO,. — 0.1327 g
Shst.: 0.0060 g BaSO,. .

CisHi60sS. Ber. S 10.02, Gef. S 9.81, 9.94.

Kocht man die freie Sulfonsiure mit ammoniakalischem Wasser,
so entstebt das Ammooniumsalz der Siure. Farblose Nadeln vom
Schmp. 245 die sich leicht in Wasser und Alkohol 16sen. Bildet
sich auch aus der Sulfonsidure durch Aussalzen der walrigen Losung
mit Ammoosulfat und Umkrystallisieren des Rohprodukts aus Eisessig
oder Alkobhol.

Das lufttrockne Salz enthilt 1 Mol. HyO (Ber. 5.07. Gef. 5.22, 5.35 HaO).

Wasserfreies Salz. 0.1540 g Sbst.: 0.1071 g BaSO,. — 0.0989 g Shst.:
0.0678 g BaS0,. — 0.2333 g Sbst.: 9.0 cem N (19% 723 mm). — 0.0945 ¢
Sbst.: 3.4 cem N (18°, 758 mm).

CisH;sO0s NS.  Ber, S 9.50, N 4.14.
Gel. » 9.55, 9.42, » 4.29, 4.21.

5. Hydro-benzal-p-methoxyacetophenon-sulfonsiure,
CeH;.CH:.CH..CO.CsH3(OCH,;).8O:H.

Hydro-benzal-p-methoxyacetophenon. Man versetzt eine
I.osung voo 10 g Benzal-p-methoxyacetophenon in wenig Eisessig mit
0.5 g Platinschwarz, bringt sie in einen Reduktionskolben, evakuiert
und schliefit den Kolben an einen Wasserstoff-Gasometer an. Nach
1'/3-stiindigem, kriftigemn Schiitteln ist die urspriinglich gelbe Lisung
unter Aufpahme von etwas mehr als der berechneten Menge Wasser-
stoff farblos geworden. Man beendet den Versuch, filtriert vom Pla-
tinschwarz ab, versetzt das Filtrat mit viel Wasser, neutralisiert die
Lissigsiiure mit Soda und saugt das ausgeschiedene Reduktionsprodukt
ab. Ausbeute sehr gut. Aus Methylalkohol: farblose Bliittchen; aus
einem Gemisch von Ather und Ligroin: groBe, farblose, anscheinend
rhombische Tafelo. Schmp. 97° Sehr leicht loslich in Alkoho!, Ather
und Eisessig, loslich in Methylalkohol und Ligroin, fast unléslich in
Wasser.

0.0959 g Sbst.: 0.2818 g CO,, 0.0575 ¢ H,0. — 0.0676 g Sbst.: 0.1986 g.
C0a, 0.0405 g H0,
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CisHic 02, Ber. C 80.00, H 6.67.
Gel. » 80.14, 80.12, » 6.71, 6.70.

Oxim des Ketons. Dargestellt auf die iibliche Weise aus 1 g Keton
und 1 g salzsaurem Hydroxylamin in wifirigem Alkohol unter Zusatz von
Natriumacetat. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert: schneeweille Na-
deln vom Schmp. 1140 Leicht lgslich in Alkohol, Risessig, Benzol und Ather,

0.1179 g Sbst.: 5.70 ccm N (17°, 725 mm).

CisHi7 03N, Ber. N 549. Gel. N 5.43.

Salfonsiure des Ketons. Entsteht aus dem Ammoniumsalz der Siure
mit waBriger Salzsiure. Ausbeute sehr gut. Flache, weie Nadeln von gunz
unregelmiBigem und unscharfem Schmelzpunkf. Leicht lgslich in Wasser,
Alkohol und Eisessig, unléslich in Ather.

Die Siure enthilt 5 Mol. Wasser, von demen beim Erhitzen auf 100° ctwa
1'/3 Mol. abgegeben werden.

0.1250 g Sbst. (lufttrocken) verbrauchten bei der Neutralisation 3.0 cem
",/')o'Na.OH.

CxGHmOsS -+ 5 H70. Mol.-Gew. Ber. 410. Gef. 411,

0.0770 g bei 100° getr. Ssbt.: 0.0471 g BaS0;. — 0.0898 g bei 100°
getr. Sbst.: 0.0343 g BaSO,.

C]6H1605S+3‘/2 Hgo Ber. S 8.36. Gef S 8-10, 8.31.

Ammoniumsalz der Sulfonsiure. Man giefit die gelbe Losung von
2 g Hydro-benzal-p-methoxyacetophenon in 40 cem konzentrierter Schwefel-
siure pach 24 Stdn. in wenig Eiswasser, saugt den weillen Niederschlag ab,
versetzt ihn mit wenig Wasser, filtriert und gibt zo dem auf dem Wasserbad
erhitzten wiBrigen Filtrat einen UberschuB von Ammoniumecarbonat. Beim
Erkalten der Losung scheiden sich groBe, farblose Nadeln aus (Ausbeute 2 g),
die darch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt werden. Farblose, lange
Prismen vom Schmp. 270—271%; leicht 18slich in Wasser und Alkohol, un-
léslich in Ather. Das Salz ist wasserfrei; beim Erhitzen auf 115—1830 tritt
nur ein geringfiigiger Gewichtsverlust ein (0.34 %,).

0.0635 g Sbst.: 0.0439 g BaSO,. — 0.01408 g Sbst.: 0.542 cem N (219,
730 mm).

CisHig OsNS. Ber. S 9.49, N 4.15.
Gel. » 9.50, » 4.29.

6. Hydro-p,p-dimethoxychalkon-sulfonsiure,
H:C.0.CsH;.CO .CH;.CH,. CeH; (OCH;). SO: H.
Hydro-p,p’-dimethoxychalkon. Man versetzt eine Lisung
von 10 g p,p-Dimethoxychalkon in wenig Eisessig mit 0.5 g Platio-
schwarz, bringt sie in einen Reduktions-Schiittelkolben, evakuiert,
schliet den Kolben an einen Wasserstoff-Gasometer an und schiittelt,
-bis die urspriinglich gelbe Losung farblos geworden und etwas mehr
als die berechnete Menge Wasserstoff absorbiert 1st (Dauer des Ver-



suchs etwa 1y Stdo.). Man filtriert vom Platinschwarz ab, versetzt
das Filtrat mit viel Wasser, neutralisiert die Essigsiure mit Soda und
saugt das ausgeschiedene Reduktionsprodukt ab. Ausbeute sehr gut.
Aus einem Gemisch von Ather und Ligroin umkrystallisiert: groBe,
gut ausgebildete, farblose Krystalle von monoklinem Typus. Schmp.
45", Sehr leicht loslich in Ather, Alkohol und Eisessig, loslich in
Ligroin und Benzol, fast unldslich in Wasser.

0.1298 g Sbst.: 0.3603 g CO3, 0.0793 g B,0. — 0.2060 g Sbst.: 0.5715 g
CO;, 0.1238 g H20.

Ci7Hi50;. Ber. € 75.55, H 6.67.
Gel. » 75.70, 75.66, » 6.84, 6,713.

Oxim des Ketons. Darstellung wie iblich. Aus Alkohol umkrystalli-
siert: schneewecille Nadeln vom Schmp. 119° Ausbeute fast quantitativ. Sehr
leicht léslich in Alkohol, Ather uud Eisessig, fast unlgslich in Wasser.

0.1118 g Sbst.: 4.75 cem N (17% 722 mm). — 0.2569 g Sbst.: 11.0 ccm
N (189, 728 mm).

Ci7H;30;N. Ber. N 4.91. Gel. N 4.75, 4.81.

Sulfonsdure des Ketons. Man lift die Ldsung von 3 g Keton in
15 cem konzentrierter Schwefelsiure 24 Stdn. lang bei gewdhnlicher Tempe-
ratur stehen, gieft die Lésung in Eiswasser, saugt den weiflen Niederschlag
ab, lost ihn in Wasser?), engt die Losung auf dem Wasserbad ein, sduert sie
mit Salzsiure an, filtriert und 148t erkalten. Die Sulfonsidure scheidet sich
in flachen, farblosen Nadeln aus, die sich aus verdiinnter Salzsiure umkry-
stallisieren lassen. Ausbeute 2.9 g. Die Siure sintert schon unter 1009 zu-
sammen und gibt bei ctwa 1499 eine braunliche Schmelze. Sie ist leicht 16s-
lich in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather.

Wassergehalt in lufttrocknem Zustand 3 Mol. (Ber. 13.37. Gef. 13.76
H,0). 0.2245 g des Trihydrats verbrauchten bei der Neutralisation 5.50 cem
“/10'N8.0H.

C171H,506S + 3 B30, Mol.-Gew, Ber. 404. Gef. 408.

Wasserfreie Sdure. 0.1366 g Sbst.: 0.0899 g BaSO,. — 0.1540 g
Sbst.: 0.1016 g BaSO,.

Ci7H;506S. Ber. S 9.14. Gef. S 9.04, 9.06.

Ammoniumsalz der Sulfonsiure. Man kocht die freiec Sulfonsiure
mit ammoniakalischem Wasser auf, filtriert und laft erkalten. Das Ammo-
niumsalz scheidet sich in farblosen Blittchen aus, die bei 278° schmelzen.
Ausbeute sehr gut. Sehr leicht 1gslich in Wasser und Alkohol, unldslich in
Ather.

Das lufttrockne Salz enthilt '/; Mol. Wasser (Ber, 2.39. Gef. 2.53, 2.58
H,0).

1) Beim Ausithern der witfirigen Lésung wird kein unverindertes Keton
erhalten, so daB die Sulfurierung fast quantitativ vor sich geht.
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Wasserfreies Salz. 0.1961 g Sbst.: 0.1217 g BaSO,. — 0.1366 g
Shbst.: 0.0848 g BaSO,. — 0.3025 g Sbst.: 10.60 cem N (19°, 720 mm)., —
0.1666 g Sbst.: 5.5 cem N (17°, 763 mm).

Ci17Ha: OsNS. Ber. S 8.72, H 3.82.
Gef. » 8.53, 8.53, » 3.88, 3.90.

Rostock, im August 1917. Chemische Institute der Universi-
taten Ziirich und Rostock.

194. J. v. Braun: Notiz iiber das AN-Methyl-coniin.
(Eingegangen am 30. August 1917.)

Vor zwolf Jahren gelang es mir, aus einem Gemenge von Schier-
lingsbasen ein Methyl-coniin zu isolieren, das in alkoholischer L&-
sung die spez. Drehung —+ 35.66° zeigte, mithin viel schwiicher aktiv
war, als reines d-Coniin (+ 81.33% und einen so einheitlichen Ein-
druck machte, dal} ich die Frage aufwarf, ob man es hier nicht viel-
leicht mit einem isomeren Methylconiin (statt eines Gemenges von
dl- und d-Methylconiin) zu tun habe. Zufolge einer Untersuchung,
die einige Jahre daraul mit dem Rest meiner Base in sorgfiltigster
Weise von K. Lioffler ausgefiihrt worden ist, trifft dies indes nicht
zu: es handelte sich bei meinem Priparat lediglich um ein Gemenge
von viel d- und wenig [-Methylconiin (resp. von d!-Methylconiin mit
etwas d-Methylconiin), deren Trennung in einwandfreier Form gelang.
Wenn iiber das Resultat bisher nichts publiziert worden ist, so lag
das an dem plotzlichen Tode Lofflers, der keine Zeit mehr fand,
seine letzten Untersuchungen zusammenzuschreiben, und daran, daf
es nicht méglich war, aus 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
kurz mitteile, so geschieht es mit Riicksicht auf die vorangehende
Arbeit von Kurt Hefl und Annaliese Eichel?), die Hr. Prof. He 83
die Freundlichkeit hatte, mir vor der Publikation zur Ansicht zu
schicken, und welche zeigt, dafl in der Tat die von mir beschriebenen
Salze des Methylconiins Salze der dl-Base sind. Ob es je wieder ge-
lingen wird, im Schierling, der in der Regel aktives Methylconiin pro-
duziert, auch die inaktive tertidire Base zu finden, ist natiirlich nicht
mit Bestimmtheit zu sagen.

B J. v. Braun, Uber die Trennung der Coniumalkaloide, B. 38, 3108
{1905].
7) B. 50, 1386 [1917).
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