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Versuche zur Ox1m1erung des 3. 4-D1methoxy-
Phenyl-Desyl-Sulfids.

ErLeMgr VINKLER und 4 Kaminn AUTHERIED.
(Eingegangen am 22, Mirz 1943)

In einer fruheren Mitteilung (1) haben wir festgestellt dass
das Oximieren der substituierten Phenacyl-phenyl-sulfide — im
Sinne der Meisenheimer’schen Regel — zu anti-Phenyl-oximen fiihrt.
Auf Grund gewisser Erfahrungen iiber die abstossende Wirkung
volumingser Substituenten auf das Oximhydroxyl (2) hofften wir
ein syn-Phenyl-oxim durch Einfithrung von einem Phenylrest in
die der oximierten Carbonylpruppe banachbarte Methylengruppe
zu erreichen. Daher bauten wir aus Desylehlorid I (8) und 34-
Dimethoxy-thiophenol-Natrium II die Verbindung III (v-3,4-Dimeth-
_oxy-phenyl-thio-(v-phenyl-)-acéto-phenon, oder kiirzer: 3,4-Dimeth-
oxy-phenyl desyl-sulfid) auf: . o

-CeH5.CO. CH(C Hs) . Cl -+ NaS. C,H,(OCH:), ~
I .

~[C;Hs. co CH(C,H»].S. CGH3(00H3)2
CTIL

Verschiedene Oximierungsversuche an unserer Verbindung versag-
- {en aber voéllig. Wendeten wir eine energische Einwirkung an, (4)
.wie es Kohler (5) beim — hinsichtlich der Lage der Carbonylgruppe .
analog strukturierten — o, w-Diphenyl-acetophenon IV -

[C;Hs.CO.CH(C,H:)1.C.Hs
v

- mit Erfolg vorgenommen hat, so -erfolgte eine Spaltung der Thio-
~#therbindung tunter Bildung von Tetramethoxydiphenyldisulfid.

: Inzwischen erschien eine Abhandlung von W. Dilthey und
w. ’Schneider-W_indmﬁller iiber ,Reaktionstriige Carbonylgruppen®
(6), in welcher die Autoren verschiedene.Reaktionen der Carbonyl-
gruppen von 1,2,3.5, Tetraphenylpentandlon a, 5)-Abkommlmgen VvV
untersuchten :

LR CH,.CO. CH(C Hs)]CH (CH) CH CO C(,H—R

Sie fa,nden, dass bereits bei der Stammsub;stanz (R und R’ =H), in

welcher die Lage der einen Carbonylgruppe mit der Lage der Car- - .-

bonylgruppe unserer Verbindung III iibereinstimmt, dlese Carbonyl-

- gruppe der Oximierung nicht zuginglich ist.

. ‘Hine gewissermassen hier anzugliedernde, doch wegen ~der
Doppelbindung etwas weiter stehende Analogie besteht im: Verhal-
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* ten des cis-Phenyl-dibenzoyl-ithylens (7) VI,

IC.H>.CO. C(C:Hs)] : CH.CO. CHﬁ[C H:.CO..C(CsHs)] :CH.C=N
VI VII ! |
" C‘oH HO

welches auch nur an der relgtlv unbehmdertpn Carbonylgmppe oxi-
miert werden konnte VIL. ™~ .

Im allgemeinen konnen wir also behaupten, dass Calbonvl-
gruppen in- der Einbauunsart VIII

.. - [CH-.CO.CH(CH:)]. R
s _ VIIL

angésichts der Oximierung schwer behindert sind, wenn sie auch
in gewissen Fillen. (w, w-Diphenyl-acetophenon) durch energische
“Einwirkung der Ox1m1erung zuganghch _waren,
Versuche.” .
_w-(3,4-Dimethoxy-phenyl- t/zto)-w-phenyl-ucct7phenon Il Eine L&sung vou
0,12 g Natrium in 6 ccm abs, Alkohol wurde mit 0,85 g 3,4-Dimethoxy-thiophenol
(8) versetzt, Nach 10 Minuten fillten wir das Mercaptid in Form weisser Krys-
. talle durch ratenweise Zugabe von etwa 20 ccm abs- Aether aus, filirierten s .
schnell und wuschen es mit abs. Aether, Das so' gewonnene Mercaptid gaben wif
zu einer Losung von 1.1 g Desylchlorid (3) in 7 cam abs. Alkohol. Nach viertel-
standigen Schiitteln erstarrte das Reaktlongemlscht zZu eineém Krystallbrel WO-
rauf nach Susatz von wenig Alkohol noch eine Wexle geschiittelt wurde. Nachher
fiigten wir langsam das mehrfache Volum Wasser hinzu, um das Au<sche1d°n
des Produkies zu vervollstandtgen Ausbeute an Rohprodukt 1,6 g (92% d. Th.j.
Zur Analyse krystalhsmrte man aus Benzol Feine, schwachgelbe Nadeln vom
- Schmp, 163°.

4,408 mg Subst.: 11,653 mg COz, 2, 190 mg H20 ]
C20H2003S (364,44) Ber. C 72,50 H 5,53 Get, C 72,10 H 5,56

" Oximierungsversuche. a) Zu einer Aufschlimmung von 1,1 g¢ Keton (LD
und 0,63.g salzsaurem Hydroxylamin gab man die konz, wissrige Losung von .
0,36 g Natronlauge. Nach 5-tigigem Stehen konnte das unverinderte Keton iso-
liert werden, b) Zu einer Losung von 1,1 g Ke'on in 16 com siedendem Alkoho!
wurden 0,9 g fein gepulvertem Bariumcarbonats und 0,63 g. salzsaures Hydro-
xylnamm zugefugt Nach 4 stiindigem Kochen konnte nur die unveranderte Aus-
‘gangsverbindung isoliert werden. ¢} Zu einer alkoholischen Losung von 1 Mo'.
Keton gab man 3 Mol salzsaures Hydroxylamin und 9 Mol. Kahlauge (in wenig
Wasser geldst), Man kochte eine Stunde, neutralisierfie mit Kohleﬂsaure unter
Eiskiihlung, Durch Zusatz von vielem Wasser fiel ein dunkles Ol aus, Dieses
wurde in Aether aufgenommen, die Aether-Lésung getrocknet, singedampft und
das zuriidkgebliebene Ol aus wenig Alkohol krystallisiert, Nach wiederholtem
Krystallisieren aus Alkohol erwies sich die gewonnene Verbindung vom Schmr)
B7—89°, als (3,34,4’-Tetrameithoxy)-diphenyl- d:sulfld {Misch- Schmp)

4,585 mg Subst 9,532 mg CO., 2,380 mg H20
C1aH1sOaS " (338, 42) Ber. 56 78 H 5,36 Gef. C 56,70 H 5,61

Die \hl\roanalysen wurden von Frl. Dr M. Kovacs Oskolas
- durchgefiihrt., Es sei ihr anch an dleser Stelle gedankt.
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The Dependence of the Emission of Gelatineous
Dyestuffs -on the Ground Concentration.

by P Sz6r (Szeged, Hungary).
(Received 4. XI. 1948) "

Int:oductz(m )

It is well known that the optical properties of gelatineous
dyestuffs depend also on the method of preparation (1). Therefore
P. Fréhlich and P. Szér (2) carried out investigations in order to
know the dependence of absorption on ground concentration. They
discovered that this plays an. important part from the point of
-view of absorption, because the absorption -coefficient of rigid
gelatineous dyestuff is independent of its thickness and concentra—
tion, but depends on ground concentration alone.

In this paper I have investigated the influence of ground
conceniration on the emission of rigid gelatineous dyestuffs. I car-
ried out my researches chiefly on natrium fluorescein. The gelatine
plates painted with natrium fluorescein have no measurable phos-
phorescence emission, therefore T could only examme fluorescence

Experimental.

The measurements were carried out by means of the followmg arrange-
ment,-(Fig. 1.) The arrangement consisted of a light source (L) and a spectral
photometer (Kénig—Martens). The. plate to .be investigated wag placed before . )
fhe light so that the plane of plate and the beam of light formed an angle of 45°.
The photometer. (K) was placed perpendicularly in the direction -of the beam-
of light. The fluorescence emission was focussed on to the photometer by means.
of a lense. The plate was put into a bl«ackened metal holder to avoid the dissi-
pation of light from the plate. - - L .

The. intensity of emission was measured by comparmg it~ wvth the inten--
sity- of a tungsten- filament Jamp (36 W, 12V), (L), thevfspectr‘al energy dis-



