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T e t r a s u l f o s a u r e  liisst sich durch Anwendung yon r;riichender 
Stinre, die inehr Anhydrid enthiilt, sowie mittels Chlorsulfonsiiure 
darstellen: 

1. $-Naphtalinindigo, mit rauchender Saure von 40 pCt. Anbydrid 
2'/p Stuiiden niif 50-GO:' erhitzt, lieferte eiiie Solfosiiure, deren Kalium- 
salz mit folgrndem Ergebniss xnnlp i r t  wurde: 
Ber. fiir tetrnsnlfosanres ICalium: C 34.53, H 1.20, K 1Y.70, S 15 35, N 3.36. 

Gef.: n 3.10. n 2.i7, 1S.07, n l 4 . S .  s 3.y4. 
2. Mit Chlorsulfonaanre wurde 5 Stiinden nuf 110" erhitzt. Auf 

Eis schieden sich nachher rothe Flocken ab, die mit griiner Farbe in 
LSsung giiigen. Dns IGiliiimsalz rrgiib: 

17.M K und 15.24 S, 
wahrend sich fiir tetrasulfosaures Sala die rben angegebenen llengeii 
berechneu. 

Ueber das Fiirbeii iiiit deli Sulfosiiurrn ist Polgendes zu bemrrken: 
Seide nimint die freie Saiire aus mlsariger LGsuiig beim Kochen 

rollstiindig auf. Wollr w i r d e  in der Weise gefarbt, dnss 500 g 
Wasser niit 5 g Wolle auf 80'' erwiirnit, dann 0.05 g Farbstoff, i r i  
Wasser gel&& zugefiigt und zum Kochen erhitzt wurde. Dann wurden 
5 ccm einer 20- proceotigeii Glaubersnlzliisuiig und nllmahlich 5 ccm 
,j-procentiger Schwefelsiiure zugefiigt. 

Auf Wolle farbert die rerachiedeuen Sulfosauren alle ziemlich 
gleich und zwar blhulich-griiii. Der Farbenton ist lebhafter, nls der 
durcb die Ei ipe erzeugte. Die Sulfosaur.cn rgalisiren nicht so gut, 
wie der blaue Indigcnrmin; dagegeii sind si? erheblich bestandiger 
gegen das  Licht und volllionimen walkecht. 
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Nachdeiri B a u m an 11 in seinen grundlegenden Arbeiten gezeigt 

h d t e ,  dsss durch Condensation der Ketone mit Mercaptanen und 
Oxydation der Condensationsproducte Disulfone entsteheg, ist \-iel- 
fach versucht worden, Substitutionsproducte des einfachsten und wich- 
tigsten dieser Disulfone, des Sulfonals, zu erhalten. B a u m a i i n  selbst 
stellte fest, dass es  nicht gelingt, durch Eiuwirkung der Halogene 
auf das Sulfonal eine Substitution roii wasserstnff zu t~ewerkstel~jgeti. 

I. Ueber stickstoffhaltige Derivate des Sulfonale. 



Dagegen wurde Chlorsiilfoual s p l t r r  von A u  t e n r i r  t h  ') durch mt-  
sprechende Behandlung des Chloracetons dargestellt. Alle weiteren 
Versuche jedoch, das  Chlor des Chlorsulfonals durch andere Gruppen, 
insbeeondere durch die Amidogruppe, zu ersetzen, verliefen negativ. 
Die Versuche A u t e n r i e t h ' s  ergaben, dass das Chlor in  diesem 
Complex auf keine Weise austauschbar ist, und durch zahlreiche 
eigene Versuche fand ich dieses Ergebniss bestatigt. Als dann spatter 
d s s  Amidoaceton bekannt geworden war, versucbten G a b r i e l  und 
P o s n e r  a), dasselbe direct niit Aethylmercaptan zu condensiren, und 
so zum Aniidosulfonal zu gelangen, aber  auch diese Versuche ver- 
liefen resultatlos. Nur a u s  eineni Derivat dea Amidoacetons, dem 
Phtalimidoaceton, liess sich das  entsprechende Condensationsproduct, 
das Phtalirnidoaceton6lthylmercapto1, darstellen. Bei dem Versuch. 
aus dieser Verbindung nach der  bekannten Methode durch Spaltuug 
niit Salzsaure das  Amidoacetonathylmercaptol 211 gewinnen, wurde 
gleichzeitig mit der Phtalsiiure Aethy1mercapt;in abgespalten und Amido- 
ncetonchlorhydrat erhalten. In  der vorliegenden Arbeit gelang es 
mir n w ,  das lange gesuchte A m i d o s u l f o n a l  auf einem Umwege 
glatt zu gewinnen. Wiihrend namlich das Pbtalimidoacetonmercaptol 
durch Salzsaure viillig gespalten wird, kann man dasselbe durch 
Osydation leicht in das Phtalirnidosulfonal iiberfiihren, und dieses 
ist so bestandig, dass sich seine Spaltung in Pht;ilsaure und Amido- 
sulfonal durch Erhitzen mit Salzsaure vollkommen glatt durchfuhren 
1Hsst. Das Aniidosulfonnl ist eine sehr bestandige, wohlcharakterisirte 
und gut krystallisirende Base. Mit Riiclisicht auf die eventnelle 
therapeutische Verwendbarkeit des Amidosulfonals, ist seine Dar- 
stellung zum Pntente angemeldet worden. 

Da die Mijglichkeit vorlag, aus  dern Tsonitrosoaceton rin l s o -  
n i t r o s o s u l f o n  a1 uud aus diesem durch Reduction dns Amidosulfonal 
darzustellen, hatte ich nieine Versuche auch auf diese Verbindung 
ausgedehnt. Die Darstellung des Isoi i i t~ososulfo~~als  gelang auch, docli 
ergaben die verschiedenartigsten Versuche, dasselbe zu reduciren, keiii 
Reenltat. Nach anderer Seite hin lieferte jedoch die Untersuchuug 
dieser Verbindungen ganz interessante Ergebnisse. Wahrend namlich 
das  aus dem freien Isonitrosoaceton gewonnene Sulfon nach seinen 
Analysen wohl zweifellos das normale Isonitrososulfonnl, 

CHs . C(S02 CaH5)z. CH : N . OH, 
ist, entstehen bei Verwendung des Methylisonitrosoacetons und Aethyl- 
isonitrosoacetons woblcharakterisirte Verbindungen von weit hiiherem 
Schwefelgehalt. Die Analysen dieser letzteren eprechen mit Bestimmt- 
heit dafiir, dass bier ausser den beiden erwarteten Aethylsulfongruppen 
noch eine dritte eingetreten ist. Es schien zunachst nicht unmiiglich, 

1) Diese Berichte 24, 166. 
_ _ _ _ _  

9, Diese Beiichte 47, 1041. 



d a m  der hohere Schwefelgehalt von unvollstindiger Oxydation der 
Thioiithylgruppen herriihrt. Dies wird jedoch dadurch unwahrscheinlich, 
dass diese Kijrper urn so besser entstehen, mit je g6sserem Ueber- 
schuss VOII Permanganat gesrbeitet wird und dass aus ihren nicht 
mehr krystnllisirenden Mutterlaugen durch erneute Oxydation stets 
wieder neue Mengen derselben Substanz krystallisirt erhalten werden. 
Ausserdem charakterisirt die ausserordentlich grosse Bestandigkeit 
gerade dieser Verbindungen gegen Sauren dieselhen als Sulfonal- 
derivate und schliesst die Gegenwart von Thioathylgruppen geradezu 
aus. Schliesslich weisen auch die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stick- 
stoff-Bestirnmungen, trotz ihrer im experiment ellen Theil besprochenen 
geringeren Zuverlassigkeit, mit Bestimmtheit auf die Formel mit drei 
Aethylsulfongruppen hin. Unter dieser Voraussetzung schien es am 
wahrscheinlichsten, dass auch das Methoxyl bezw. Aethoxyl der Methyl- 
oder Aethyl-Isonitrosogruppe durch C:, Hs S und bei der Oxydation 
durch CnHsSOa ersetzt worden war. In diesem Falle mussten jedoch 
Methyl- und Aethyl-Isonitrosoaceton ein und dasselbe Sulfonderivat 
liefern. Da  dies nicht der Fall ist, bleibt fiir den Verlauf der Reaction 
wohl nur noch folgende Erkliirung: Auseer dem normalen Ersatz des 
Ketonsauerstoffs durch zwei Mercaptogruppen unter Wasseraustritt 
hat sich noch ein Mobkiil Mercaptan an die doppelte Bindung der 
Isonitrosogruppe angelagert. 

RO. N :  CH . CO . CHs + 3 c o H ~ .  S H  
= RO. N H .  C H ( S C ~ H J ) .  C(SCaH&. CH3 + H20. 

Diese Anlagerung kann natiirlich such im arngekehrten Sinne 
stattgefunden haben, d. h. so, dass die Sulfathylgruppe neben der 
Oxalkylgruppe am Stickstoff steht, doch scbeint rnir die vorstehende 
Annahme wahrscheinlicher. Die schliesslich entstehenden Oxydations- 
producte waren demnach 

fiir welche Formel die Analysenergebnisse sprechen. 
D a  fiir eine solche Anlagerung von Aethylmercaptan an eine 

doppelte Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung meines Wissens noch kein 
Analogon bekannt war, schien es mir wiinschenswerth zu priifen, ob 
eine solche auch in anderen analogen Fallen stattfindet. Urn die Analogie 
moglichst vollkommen zu gestalten, wahlte ich eine Verbindung, bei 
der  in der Nahe der Isonitrosogruppe eine dem Carbonyl des Iso- 
nitrosoacetons entsprechende negative Gruppe vorhanden war. Hier- 
fiir schien mir das Oxim einer Ketosaure geeignet, und zwar benutzte 
ich dasjenige der L i i v u l i n s a u r e ,  die mir gerade zur Hand war. 
Der Versuch zeigte, dass das Oxim sich unter dem Einfluss von 
trockenem Chlorwasserstoff thatsachlich mit Aethylrnercaptan ver- 
bindet. Da  nun die Carboxylgruppe erfahrungsgemass gegen Mer- 

RO . NH . CH (SO1 Ca Hj) . C (SO2 Cz H5)a . CHs , 



captan unemptindlich ist; so zeigt der Versuch mit ziemlicher sicher- 
heit, dass eine derartige doppelte Stickstoff- Kohlenstoff-Bindung nlit 
Yercaptan zu reagiren vermag. Ein Oxydationsproduct konnte aller- 
dings nicht isolirt werden. 

Wenn eine solche Anlagerung bei den Alkylisonitrosoacetonen, 
nicht aber  bei dem Isonitrosoaceton selbst, stattfindet, so muss man fijr 
dasselbe wohl Taiitomerie annrhmen. Das freie Isonitrosoaceton scheint 
wenigstens daoach bei dieser Reaction nicht als solches, sondern als 
wahre Nitrosoverbindung 0 : N . CH2.  C O  . CH3 zu reagiren, in welcher 
keine cloppelte Stickstoffkohlenstoffbindung f i r  die Anlagerung des  
dritten Mrrcaptans rorhailden ist. Bei den alkylirten Verbindnngen 
ist dieser Uebergang in die tautomerr Nitrosoform erschwert, hier kann 
also eine Anlagerung ron Mrrcaptan an die doppelte Bindung unge- 
hindert statttinden. 

Ebenso, \vie aus dem Phtalimidoacetoii das Amidosulfonal ent- 
steht, musste sich auch aus dem Diphtalimidoaceton das D i a m i d o -  
s u l f o n a l  darstellen lassen. Dies scheint thatslchlich der Fal l  zu 
sein, doch ist die Reaction ausserordentlich uirbecjuem, weil das  Di- 
phtalimidoaceton nur beiin Erhitzcn unter Druck mit Mercaptan und 
Chlorwasserstoff reagirt, andererseits aber  in alleii Liisiingsmitteln so 
schwierig liislich ist, dass in Bombenrohren ininier nur lusserst kleine 
Quantitateti r r rnr l r i te t  werden k6nnen. Die Versuche hierijber sollen 
noch weiter fortgewtzt werdeii; so sol1 rersucht werden, ob sich die 
Reaction dadurch bequerner gestalten Ilsst, dass an Stelle des Di- 
phta1imido:tcrtoris ein anderrs iicidylirteh Diamidoacrton angewandt 
wird, da ja  nach (leu Versuchrn voii G a b r i e l  und P o s n e r  durch 
die Gegenwart fr  e i r r  Atnidogruppen die Reactionsfdhigkeit des Car- 
bonyls gegen Mercaptan aufgehoben wird. 

I3ei den Versuchen mit Diphtalimidoacrton gelangte ich noch zu 
h e m  nndt.rrn Ergebniss, das niir mittheilenswerth erscheint. D a s  
Dipht:tliniido~icrton wird nach der Vorschrift von G a b r i e l  und 
P o  s n  e r 1 )  durch Oxydation von Oxytrimethylendiphtalimid, 

Ca HI-,~~,.N. /co.., CH2 . CH(OH) . CH2. N<EE>c, Hq, 

(aus s- Dichlorhydrin und l’htalimidkaliiim) mittels Chromsaure dar- 
gestellt. und llach srinem ganzen Verhalteii kann kein Zweifel ob- 
walten, dass es ein wahres Acetonderivat ist. Nun entsteht bei der  
Oxydation von s-Dichlorhydrin mittels Chromsaure nach dem Ver- 
fahren von H iir 111 a n n ‘) eine Verbindung \-on der Zusammensetziing 
des Dichloracetons. C l o P z ,  der dann spater wieder uber dieses ver- 
meintliche Dichloraceton arbeitete 3), kam zu der  Vermuthung, dass 

1) Diese Berichte 47, 1042. 
3) Ann. d. Chem. [6] 9, 172. 

2, Diese Berichte 13, 1707. 
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diese Verbindung kein wahres Ketoderivat sei. Dies konnte durch 
die Untersuchung entscbieden werden, ob das vermeintliche Dichlor- 
aceton mit Phtalimidkalium das vorgenannte wahre Diphtalimidoaceton 
oder eine andere, isomere Verbindung liefer t. Thatsiichlich ist letz- 
teres der Fall. Es entsteht ein Kiirper, der von dem wahren Diphtal- 
imidoaceton scharf unterschieden ist, jedoch die gleiche Zusammen- 
setzung hat. Hierdurch ist bewiesen, dass das durch Oxydation von 
s-Dichlorhydrin entstehende Product nicht Dichloraceton ist. Diese, 
sowie die mit Phtalimidkalium entstehende Verbindung sind demnach 
als P s e u d o  di c h l  o r a c e  t on und P s e u d o  d i p  h t a  l imi  do a c  e ton zu 
bezeichnen. Fiir die Constitution des ersteren ist, wie schon CloGz 
angiebt, nur die Formel C1. C H  . CH . CHaC1 denkbar, die dann natiir- 

lich auch der Phtalimidoverbindung zu Grunde liegt. 
L o  ‘ 

E x p e r i m e n t e l l e r  The i l .  
Wenn maxi nach der 

Vorschrift von G a b r i e l  und P o s n e r  (1. c.) Acetonylphtalimid, 

CHs . CO . CH2 . N<CO>C6H4, in der fiinffachen Menpe 90-procentiger 

Essigsaure liisl, mit zwei Molekiilen Aethylmerkaptan rersetzt und 
unter Kiihlung eiiien Strorn trockner Salzsiiure einleitet , so erstarrt 
die Fliissigkeit nach einiger Zeit zu einem Brei weisser Krystalle, die 

P h t a l i m i d o a c e t o n a t h y l m e r c a p t o l ,  

1. D a r s t e l l u n g  d e s  Amidosulfonals .  

co 

darstellen. Piir die Weiterverarbeitung versetzt man die eratarrte 
Masse ohne Weiteree mit Wasser, um die gesammte Menge der Ver- 
bindung aus der Essigsiiureliisung anszufallen, snugt ab, whcht  mit 
Wasser aus und liist das so gewonnene Rahproduct in der etwa 
10-fachen Menge kalten Eiseseigs wieder auf. Hierbei muss jede Er- 
warmung vermieden werden, da warme Essigsilure bereits spaltend 
auf das Merkaptol einwirkt. Fiigt man zu dieser Liisung eine kalte 
gesattigte Liisung von Kaliumpermanganat, so verschwindet die rothe 
Farbe sofort. Die Fliiesigkeit wird braungelb und bald beginnt die 
Ausscheidung von braunen Flocken, die theils Manganoxyd, theils das 
neue Disulfon sind. Man fiihrt mit dem Zusatz von Permanganatlasnng 
unter Vermeidung bedeutender Erwarmung so lange fort, bis die Fliissig- 
keit auch nach kraftigem Durchschiitteln dauernd rothbraun bleibt und 
beim Ausfliessenlaasen . eines Tropfens auf Filtrirpapier einen deut- 
lichen Ueberschuss an Permanganat erkennen liisst, wozu ziemlich 
grosse Fliissigkeitsmengen erforderlich sind. Dann leitet man durch 

Berichte d. D. chsm. Gssellschalt. Jahrg. XXXII. s” 



1.144 

die gauze Fliissigkeit einen kraftigen Strom yon schwefliger Siiure, 
bis viillige Entfiirbaiig eingetreteii ist. Nachdem auf diese Weise alle 
Manganverbindungen in Liisung gebracht sin& ist die Fliissigkeit voii 
einer reichlichen Menge weisser, silberglanzender Schiippchen erfiillt, 
die abgesaugt und rnit Wasser  gewaschen werden. Dieselben sind fast 
reines P h t a l i m  i d oa c e t o n d i a  t h y l d i s u l  f o n (P h t a l i m i  d 0 s  u 1 f o  n a l ) ,  

CsH4<CO>N . CH? . C (S 0 2  C2 H5)s . CH3, und krystallisiren aus 
heissem, verdiinntem Alkohol in  schneeweissen, grossen, gliinzenden 
Bliittern, die bei 175-177O (corr.) schmelzen. Die Verbindung ist 
fast unlijslich in  Wasser, aber  ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig. 

co 

C15HI~NOeS?. Ber. C 18.3, H 5.1, N 3.S, S 17.2. 
Gef. )) 4S.6, )) 5.2, )) 3.8, B 17.3. 

Verreibt man Phtalimidosulfonal rnit der etwa fiinffachen Menge 
starker Kalilauge und erwarmt, so verschwinden die Krystallschuppen 
und am Bodeu des Gefasses sammelt sich ein schweres, gelbes Oel 
;:n, das beim Erkalten zahe wird und in Wasser sehr leicht loslich 
ist. Es ist ein Kaliumsalz, denn wenn man dasselbe nach dem Abgiessen 
der iiberstehenden Kalilauge in Wasser lijst, von geringen Mengen 
ungel6st bleibender Ausgangssubatanz abfiltrirt und ansauert, so fallt 
eine Saure nls schleimiger Niederschlag nus, der mit der Zeit fest 
wird. Derselbe ist nach seinem Verhalten gegen Salzsaure A c e t o n y l -  
p h t a1 a m i n  s a u  r e d i a t h y 1 d is u 1 fon ( S u l  f on  a1 p h t a 1 a m  i n  s aur  e) , 
CH3 . C ( S O ~ C ~ H S ) ~ . C H ~  .HN . CO . CeHa. COOH. Kocht man die Phtal- 
aminsanre mit starker Salzsaure, eo liist sie eich schnell auf und beim 
Erkalten scheidet die Fliissigkeit Krystalle ron  Phtalsanre ab. Die 
\-on diesen abfiltrirte Fliissigkeit enthalt Amidosulfonalchlorhydrat. dns 
heim vorsichtigeri Eindampfcn zuriickbleibt. 

Fiir die Gewinnung des reinen Amidosulfonals ist es vortheil- 
hafter und bequemer, das  Pbtalimidosulfonal direct rnit Salzsaure zii 

spalten, da  diese Spaltung rijllig qnantitativ verliiuft. Man erhitzt zu 
diesem Zweck das Phtnlimidosulfonal mit der fiinffachen Menge starker 
Salzsiiure im Einschlussrohr drei Stunden lang auf 170O. Der Rohr- 
inhalt scheidet beim Erkalten Phtalsaure ab. Versetzt man die hier- 
ron abfiltrirte Fliissigkeit unter vorsichtiger Kiihlung mit iiber- 
xhiissiger Kalilsuge, so scheidet sich die neue Base theilweise a ls  
helles Pulver  aus, wahrend der Rest durch wiederboltes Ausschiitteln 
de r  Fliissigkeit mit Aether gewonnen wird. Die Base kann durch 
L'mkrystallisiren aus Aether gereinigt werden, besser ist es  jedoch, 
erst das Chlorhydrat durch Abdampfen zu isoliren, dieses umzu- 
krystallisiren und aus dem reinen Salz dann die Base in Freiheit zu 
setzen. Die Base ist das  erwartete A m i d o a c e t o n d i a t h y l d i s u l f o n  
( A m i d o s u l f o n a l ) ,  NHp. CH2 . C (SOzCzH5)2.CH3. Sie krystallisirt 
aus warmem Aether in  schiinen, kurz-saulenfirmigen, zn schiefen Kreuzeii 
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gruppirten, durchsichtigen Erystallen von monoklinem Habitus. Die 
Krystalle sind schwach doppelbrechend und zeigen im Polarieations- 
mikroskop gerade und schiefe Ausloschung. Das Amidosulfonal ist 
etwaa l6slich in kaltem, leicht loslich in heissem Wasser, aus dem es 
in nahezu kugelformigen Gebilden uuskrystallisirt, leicht loslich in 
Aether, Alkohol, Benzol und Eisessig, unloslich in Ligroi'n. Es 
scbmilzt bei 94-960 (corr.). 

C ~ H I T N S P O ~ .  Ber. C 34.6, H 7.0, N 5.8, S 26.3. 
Gef. x) 35.0, 6.9, )) 5.6, )) 26.8. 

Das Ch l  o r h y  d r a t ,  CHs .C(SOaCaH&. CHz. NH2. HCl, bleibt beim 
Eindampfen der von der Phtalsaure abfiltrirten, salzsauren Fliissig- 
keit, die bei der Ypaltung des Phtalimidosulfonals oder der Phtalamin- 
saure resultirt, als Syrup zuriick, der scbnell briicklig fest wird und 
sich mit Hiilfe von Thierkohle ausgezeichnet aus Alkobol umkrystalli- 
siren liisst. Es krystallisirt bei schnellem Erkalten in feinen, weissen 
Nadeln vom Schmp. 190- 19 10 (corr.). Bei langsamer Krystallisation 
erhiilt man wohlausgebildete Krystalle von monoklinem Habitus. Es 
sind schief rbornbische Tafeln, mit einem Winkel von 790 und hemi- 
pyramidalen Endflgchen. Das Salz ist iiusserst leicht liislich in Wasser, 
leicht liislich in Alkohol und uuliislich in Aether. Es zeigt einrn zu- 
erst siiuerlichen. danri bitterstissen G eschmack. 

CjHlsNSa04Cl. Bw. GI 14.1. 
Gef. )> 14.5. 

Die Ausbeute an Amidosulfonal ist ziemlich gut. Man erhalt 
durchschnittlich 50 pCt. von der aus dem Phtalimidoaceton berech- 
neten Menge. 

Das C h 1 o r  o p 1 at in  a t ,  (C, H17 NSa 0 4 ) ~  Hz Pt Cis, fallt beini Ver- 
setzen der wiisrrigen Lijsung des Chlorhydrats mit Platinchloridliisuig 
nicht aus. Erhitzt man jedoch die Fliissigkeit einige Secunden zum 
Sieden, so krystallisiren beim Erkalten massive, schrag abgeschnittene, 
orangegelbe Saulen, die bei 3230 unter Zersetmng schmelzen. 

CI 1 HWNPSI 0s Pt Cl,,. Ber. Pt 22.4. 
Gcf. * '22.0. 

Das P i k r a t  ist wenig lijslich iii Wasser, ist aber nur sehr 
pchwierig krystallisirt zu erhalten. Die iibrigeii Salze, a i e  Sulfat, 
Kitrat und Oxalat, bind leicht loslich in Wasser. 

Behaiidelt mail eine salzsaure Losung des hmidosulfonalchlor- 
hydrats mit der Lerechneten Menge Natriomnitrit, so findet starke 
Stickstoffentwickelung statt und nach Beendigling der Reaction lasst 
cich durch Ausschiitteln mit Aether ein fast farbloses Oel isohen, 
das beim Stehen theilweise krystallisirt. Die auf Thon abgetrockneten 
Krystalle kiiunen nur sehwierig aus Benzol und Ligroi'n umkrystal- 
lisirt werden. Sir schmelzen bei 71-75O. Da die Substanr nur in 

S2 * 



ausserordentlich schlechter Ausbeute entatelit und schwer zu reinigr.1 
ist, konnte noch nicht entschieden werden, ob das  erwartete Ox)-- 
sul f o n a l ,  CH3.C ( S O X Z H & . C H ~ . O H ,  vorliegt. 

Mit der niiheren Unterauchung des Amidosulfonals, seiner Deri- 
vate und Homologen ist auf meine Veranlassung zur  Zeit Hr. rand. 
F a h r e n  h o r  s t im hiesigen Laboratorium beschafkigt. 

2. D a r s t e l l u n g  v o n  N i t r o s o d e r i v a t e n  d e s  S u l f o n a l s .  
Loat man 30 g Isonitrosoaceton und 30 g Aethylmercaptan in 

etwa 50 ccm Aether und leitet unter Kiihlung trocknes Salzsauregaj 
ein, so triibt sich die Fliissigkeit und scheidet sich nach einiger Zeit 
in zwei Schichten. Wahrscheinlich bildet sich zunachst ein unbe- 
stiindiges Anlagerungsproduct ; denn wenn man die mit Salzsgure ge- 
sgttiqte Flessigkeit stehen Iisst, beginnt bald unter starker Erwarmung 
eiue secundare Reaction, wobei grosse Mengen Salzsaure entweicherl 
iind zugleich der Aether verdanipft wird. Es hinterbleibt rin gelb- 
rothes Oel, das, wie sein Verhalten bei der Oxydation zrigt, Tso- 
nitroso- oder wahrscheinlicher N i  t r o s o -  A c e  t o n a  t h y 1  m er  c a p  t o  1, 
O N .  CHa . C(SCaH& . CH3, ist. Es ist leicht zersetzlich und l a y s t  
sich daher nicht reinigen. Es wild in Chloroforin gelost und ziir 
Eotfernung der Salzsaure mit Wasser ausgeschiittelt. Die Chloroform- 
h u n g  wird sodann unter mehrmaligem Zusatz einiger ccrn 14;ssigsaure 
so lange mit kalter, gesattigter Permanganatliisung kraftig durchge- 
schiittelt, bis die wassrige Fliissigkeit nach andauerndein Schiitteln 
noch einen deutlichen Upherschuss von Kaliumpermanganat zeigt. 
Dann wird die dunkelbraune Emulsion durch einen kriiftigen Strom 
schwefliger Saure entfarbt. Die farblose Chloroformschicht wird 
nach der Trennung der Schichten abgelassen und die iibrige Fliissig- 
keit noch mehrmals mit kleineii Chloroformmengen ausgeschiittelt. 
Reim Verdampfen des Chloroforms auf dem Darnpfbad hinterblcibt 
ein farbloses Oel. das, besonders leicht bei den spiiteren Ausschutte- 
lungen, erstarrt. Die neue Verbindung wird abgesogen und 3u5 

wenig Alkohol umkrystallisirt. Sie ist sller Wabrscheinlichkeit nach 
N i t  ros o a c e  t on d ia  t h y 1 d i  s u 1 f o  n ( N i t r o  so s u l  f o n a 1) , N O  . CH:, . 
C ( S O ~ C Z H ~ ) ~ .  CH3. Dassel be krystallisirt bei langsilmem Verdunster! 
der Mutterlauge in sechsseitigen, gut ausgebildeten Tafeln, welche 
einen Prismen- oder Domen-Winkel ron 112O haben. Diesrlben 
zeigen gerade Ausliischung, Axenaustritt mit massigem Axenwinkel 
auf der  grossen Fliiche und sehr lebhafte Doppelbrechung. Die 
Krystalle sind wahrscheinlich rhombisch und hemimorph. Sie 
besitzen sehr rollkommene Spaltbarkeit nach der Basis und weniger 
vollkommene fascrige Spaltbarkeit senkrecht dazu. D e r  Schmelzpunkt 
liegt bei 104--105° (corr.). 

Die  Analysen dieser und der weiter unten beschriebenen Nitroso- 
verbindungen boten ganz unvorherpesehene Schwierigkeiten, indem 
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dieselben bei der Verbrenn,ung eine gasfijrmige, anscheinetid schwefel. 
haltige Verbindung abgaben, die sich ausserordentlicb leicht der Ver- 
brennung entzieht. Dies wurde zuerst bei den Stickstoff bestimmuugen 
beobachtet, welche bei nicht sehr langsamer Verbrennuiig unerklarlich 
grosse Gasmengen lieferteii. Bei naherer Yriifung zeigte sich dann, 
dass das irn Azotometer angesarntiielte Gas niit hellblauer, wenig 
leuchtender Flamme brennbar war. Diese Verbindung scheint tbeil- 
weise von starker Kalilnuge absorbirt zu werden, denn Lei den 
Kohlenstoff bestimmungen wurden bei schneller Verbrrnnung sehr vie1 
zu hohe Werthe gefunden. Da die Inconstauz der Analysenwerthe 
ruerst garnicht zu erkliireii war, wurden sehr viele Verbrennungen 
ausgefiihrt. Dies bedeutete einen grossen Aufwand voii Arbeit und 
Material, da die Nitrosoverbindungen nur iir sehr schlechter Ausbeute 
entstehrtn uud trotz ihrer vorziiglichen Krystallisationefahigkeit nur mit 
grossen Verlusten umkrystallisirbar sind. Bei sebr langsamer Ver- 
brennung gelang es aber schliesslich doch, ziemlich iibereinstirnmende 
Resultate zu erhalten, und ich glaube, dass die in der Einleitung 
discutii-ten Forrneln durch die Analyseri geniigend sichergestellt sind. 
C,H,jN&Or,. Ber. C 32.7, H 5.8, N 5.4, S 24.5. 

Gef. )> aB.2, 31.9, 32.3, ’> 5.6, 6.1, 6.0, > 5.6, 6.1, >) 25.5. 
Die der Zusammensetzung der weiter unten beschriebenen Methyl- 

nnd Aethyl-Verbindung entsprechende Formel OH. NH. CH (S OaCzHh) 
. C(SOaQHj):, . CHI wiirde verlangen C 30.8, H 6.0, N 4.0, S 27.4 
und scbeint demnach ausgeschlossen. 

I n  gkicher Weise wie das Isonitrosoaceton selbst lasst sich der 
Methylester desselben mit Mercnptan in atherischer Liisung unter 
Einwirkung von trocknenl Salzsauregas condensiren. Das Methyl-  
i soni t rosoace ton  wurde nach der Vorschrift von C e r e s o l e  I) aus 
Isonitrosoaceton mit Natriummethylat und Jodmethyl bereitet und als 
Oel vom Sdp. 115 -116O erhalten. Die Reaction mit Mercaptan 
h d e t  genau wie beim Isonitrosoaceton selbst in  zwei Phasen statt. 
Es wurde ein gelbliches, dickes Oel erhalten, dae nicht gereinigt 
werden konnte, das aber nach seinem Verhalten bei der Oxydation. 
T r i t h i o i i t h y l m e t h y l i s o n i t r o s o a c e t o n  (Methoxylamido-a$$-  
t r i t h i o a t h y l p r o p a n ) ,  CH30.  N H .  CH(SCzH5). C(SCzHs):,. CHI, 
darstellt. Die Oxydation wurde wie vorher in Chloroformlosung mit 
Permanganat ausgefiihrt und lieferte ein Product, das sich aus wenig 
Alkohol umkrystallisiren lies8 und nach den Analysen M e t h y 1 i s  o - 
n i t  r o 8 o a c e  ton  tri i i t  h y l t r i s  ulfon (Me tboxy lamidopropan  - 
tr ,p-$-triathyl t r i s u l f o n ) ,  CH30 . N H .  CH(SOzCzH5). C(SOr 
% H5)2 . CH3, ist. Dasselbe krystallisirt in ausserordentlich schiin. 
:rusgebildeten farblosen Tafeln, welche eine schief zur  Hauptfllche- 

DiePe Berichte 16, 833. 



stehende Zone ron  drei Fliichenpaaren und ein unsymmetrisch ge- 
legenes viertes erkennen lsssen. Die Ausloachung und die Flgchen- 
vertheilung deuten auf triklines System. Lichtbrechung und Doppel- 
brechung sind schwach. Auf der Hauptflacbe tritt eine Axe aus mit 
eineni deutlich begrenzten Absorptionsbiischel. Vollkommene Spalt- 
barkeit senkrecht zur Tafelflacbe. Der Scbmelzpunkt liegt hei '720 
(corr.). 

C I O H ~ ~ N S : : ~ ; .  Ber. C 32 8. rr 6 3  
Gef. )) 32.4, 32.7, 33.1, 32.6, 3 G.4, 6.6, 6.4. 6 5. 
Ber. N 3 8. S 26.3. 
Gef. )) 3 4, 3.3, )) 2i.6, 28.2, 28.;. 

Die fiir das  normale Methylisonifrososulfonal erwartete Formel 
C H 3 O . N .  C H  .C(SOnCqHs)a.CH3 verlangt: C 35.4, H 6.3, pu' 5.2,  
S 23.6. 

Da es zuuiichst nicht unwahrscbeinlich erschieir; dass die uner- 
wartet eingetretene dritte Tbioiitbylgruppe an Stelle der  Methoxyl- 
gruppe getreten war, zog ich zur Entscheidung dieser Frage auch das 
Aethylisonitrosoaceton in den Kreis dieser Untersuchung. W a r  die 
Methoxylgruppe verdraogt worden, so musste aus der Aethylverbin- 
dung aller Voraussicbt nach die gleiche Schwefelverbindung entstehen. 
Wie  schon in der Einleitung erwabut, sind aber die entstehenden 
Producte nach Schmelzpunkt, Analyse und krystallographischem Cha- 
rakter verschieden, sodass in beiden Fal l rn  das Methoxyl oder Aet t -  
oxyl intact geblieben sein muss. 

Das A e t h y l i s o n i t r o s o a c e t o n  (Oel vom Sdp. 130") wird in 
analoger Weise dargestellt wie der Methylester, entsteht aber  in weit 
besserer Ausbeute. Da hier auch die Weiterverarbeitung leidliche 
Ausbeuten liefert, ist die entsprechende Sulfonverbinduog im Gegendatz 
zu den beiden vorigen einigermaassen leicht zuganglich und sol1 daher 
spater noch eingehender uutersucht werden. In  gleicher Weise wie 
die beiden anderen Nitrosovei bindungeii liefert das Aethylisonitroso- 
aceton bei der Condensation mit Mercaptan ein rothlich-gelbes Oel, 
dem die Formel C a H j O  . N H .  CH(SCzH5).  C ( S C a H & .  CH3, T r i -  
t h i o  a t h y 1 a t  h y l i  s o n  i t r o s o a c e t o n  (A e t h o x y  1 a m i  d o  - a - g - p  - t r i - 
t h i o a t h y l p r o p a n ) ,  zuertheilt werden muss. Das  primar entstehende 
Reactionsproduct krgstallisirt hier bei sorgfaltiger Kiihlung sofort in 
schiinen Nadeln oder Platteu, die sich aber, auch nach dem Absaugen 
auf Thon, sehr schnell unter Abgabe von Chlorwasserstoff verfliissigen 
und das  ebengenannte Oel hinterlassen, also hiichst wahrscheinlich 
ein loses Chlorwasserstoffanlagerungsproduct desselben darstellen. 
Das Oel, das  sich auch hier nicht reinigen liess, wurde wie vorher 
in  Chloroformliisung mit Kaliurnperinanganat oxydirt. Nach dem 
Entfiirben mit schwefliger Sfiure wird das  Chloroform abgedampft 
und der  Riickstand zuni Krystallieiren stehen gelassen. Das dann 
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von den gebildeten Krystallen abgesogene Oel liefert bei erneuter 
Oxydation nach bedeutende Mengen derselben Verbindung in krystalli- 
eirtem Zustande, und bei Ferarbeitnng grosser Quantitsten empfiehlt 
es sicb, diesen Process noch rnehrmals zu wiederholen. Das ent- 
stehende Product iet der Analyse nach: A e t h y l i s o n i t r o s o a c e t o n -  
t r i i i t h y l t r i s u l f o n  (Aethoxylamidopropan-u-$-$-triBthyltri- 
su l fon ) ,  CsHpO. NH . CH(SOaCaH5). C(SOyC,H&. CHs. Diest? 
Verbindung schmilzt bei 760 (corr.) uud zeicbnet sich wiederum durcli 
itusserordentliche Krystallieationsfiihigkeit aus. Sie ist leicht 1os&At 
in heieeem Essigester und Alkohol und eiemlich leicht liielich in 
heissem Wasser. Aus Alkohol und Wasser liisst sie sich gut urn- 
krystallisiren. Bei langsamer Abscheidung entstehen aus Alkohol 
lang-prismatische, farblose Krystalle, welche ein Prisma mit Winkel 
von ca. loo0, ein Pinakoi'd und am Elide eine Pyramide zeigen. Sit- 
sind rhombisch: von geringer Doppelbrechung und schiefem, uudeut- 
lichem Axenaustritt auf der Priemenflaclie. 
GiHgsNSrOi. Ber. C 34.8. H G.G. N 3.7. S 35.3. 

Gef. n 34.3,34.5,34.0, m 6.7.7.0, G.7, )) 345.1,  n 24.9,'?ti.O. 
Die Verbindung ist ausserordentlich bestiindig. Sie veriindert 

sich beim Kochen sowohl mit rerdiinuter, ah  auch mit starker Salz- 
6 u r e  aoscheinend grrnicht, sondern liisst sich aus der Liisung wieder 
unverlndert ausathern. Bei zwristiiudigem Erhitzen im Rohr auf 
200" zeigt sich etwas Chlorathyl, doch wird auch hirr die Haupt- 
menge der Substrnz wiedergewonnen. Erst bei siebenstiindigem Er- 
hitzen rtuf 2 lo0 findet reichliche Chloriithylbildung statt , doch ist 
dann der Rohrinbalt schwarz und lirfert kein fassbares Product. 
Auch die verschiedensten Reductionsversuche ergabeu stets nur unver- 
iinderte Ausgangsrerbiudung. Erhitzt man die Substanz fiir yich auf 
185O: so scheint Zersetzung einzutreten. Wenigatens tindet Lei dieeer 
Temperatur betrjichtliche Gasentwickelung statt. Erbitzt man bis 
zum Aufhiiren derselben, so liiest eich aus dem Riickstand mit Aether 
eine krystrrllisirende Substanr estrahiren, die bei ca. 570 schmilzt und 
noch niiher untersucht werdcn 8011. 

Ich rnochte an dieser Stelle noch erwiihnen, dass sich ruch 
N i t r o s o a c e t e s s i g e s t e r  mit Mercaptan in gleicher Weiee \vie die 
Nitrosoacetone condensiren lasst, jedoch konnte das bei der Oxydation 
enteteheride Product noch nicht in geniigender Menge krystalliairt er- 
lialten werden. 

3. Vor r e  r s u c 11 e z ur  D a r s t e 11 u n g d e e D i a  m i d o s u 1 fo xi a 1s. 
Um auf eiue der Darstellung des Amidosulfonals analoge Weise Zuni 
Diarnidosulfoual zu gelangen , wurdr versucht, Diphtilimidoaceton ') 
mit Mercaphn zu condensiren. Die Versuchr wurden durcli die 

') Gabriel  und Posner,  dicse Berichte 87, 10lf. 
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ausserordentliche Schwerl5slichkeit der genannten Verbindung in allen 
Liisungsmitteln sehr erschwert. Bei gewiihnlicher Temperatur konnte 
iiberhanpt keine Reaction erreicht werden , doch findet eine solche 
statt, wenn man eine Liisung des Diphtalimidoacetoas in Eisessig init 
Salzsiiuregas siittigt und im Einschlussrohr liingere Zeit mit Mercaptan 
auf 60-70° erhitzt. Da  in den verwendbaren Eisessigmengen jedoch 
nur iiusserst wenig Snbstanz in Liisung bleibt, gelang es noch nicht, 
geniigend grosse Mengen der hierher gebiirigen Producte fiir die 
weitere Untersuchung zu gewinnen. Daa aus dem Rohrinhalt mit 
Wasser ausgefallte Pulver, das jedenfalls D i p h t a l i m i d o a c e t o n -  
l t h y l m e r c a p t o l ,  [C,H,<CO>N.CH2]OC(SC2H~)2, co darstellt, 

schmilzt bei etwa 176-17V. Es liefert bei der Oxydation mit 
Kaliumperluanganat eine Verbindung , die aus Eisessig in Warzen 
rom Schmp. 218-220° krystallisirt und demnach D i p  h t a l i m i d o -  

s u l f o n a l ,  [f&Hc<:g>N . CHO]~. C(SO2CaH&, sein diirfte. Beide 

Verbindungen konnten noch nicht analysirt werden. Die' Versuche 
sollen fortgesetzt werden. 

4. U e b e r  P s e u d o d i c h l o r a c e t o n  und P s e u d o d i p h t a l i m i d o -  
acetos .  Wie in der Einleitung ansgefiihrt ist, wurden die hier be- 
schriebenen Versuche angestellt, urn nachzuweisen , ob das nach dem 
Verfahren von H iir m a n n (loc. cit.) durch Oxydation Ton s-Dichlor- 
hydrin entstehende Product Dichloraceton ist oder nicht. Im ersteren 
Falle musste dasselbe mit Phtalimidkalium eine Phtalimidoverbindung 
geben , die identisch war mit dem Diphta1imido:weton ron G a b  r i  e 1 
und P o s n e r  (loc. cit.). Wie schon erwlhnt, ist dies nicht der Fall. 
Die Hiirm ann  'sche Verbindung stellt also ein Tsomeres des Dichlor- 
acetons dar und ist als P s e u d o d i c h l o r a c e t o n  zu bezeichnen. 

Verreibt man 8 g Pseudodichloraceton mit 23.3 g Phtalimidkalicim 
und erhitzt 11/3 Stunden auf 180-200', so resultirt eine fast schwarze 
Schmelze, die beim Erkalten erstarrt. Dieselbe ergiebt beim Umkry- 
stallisirrn aus sehr vie1 heissem Wasser oder aus Eisessig schiine 
weisse Krystalle , deren Schmelzpunkt auch durch hiiufiges Umkry- 
stallisiren nicht hiiher als 2200 steigt. Das wahre Diphtalimidoaceton, 
das durch Oxydation von Oxytrimethylendiphtalimid, 

[ c , j & < c ~ > N .  co CH,I2CH.OH, 

erhalten wird, schmilet bei 268". Da Hi i rmann  angiebt, dass das 
nach seinem Verfahren dargestellte Dichloraceton nur schwierig von 
dem unverandert gebliebenen Dicblorhydrin zu trennen ist, schien die 
Miiglichkeit nicht ansgeschlossen, dass das aus demselben dargestellte 
Phtalimidoproduct durch Oxytrimethylendiphtalimid verunreinigt und 
von demselben durch Krystallisation nicht viillig zu befreien war, und 
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dass diese Verunreinigung den Schmelzpunkt herabdriickte. Das ganze 
Product wurde daher in Eisessig gelost und mit sovie1 Chromsaure 
im Wasserbad erhitzt, ale eur Oxydation der gleicheh Menge reinen 
Oxytrimetbylendiphtalimids ausgereicht hatte. Daa beim Erkalten 
ausfdlende Krystallmehl zeigt aber auch jetzt den unvednderten 
Schmelzpunkt 2200 und kann demnach nicht durch Oxytrimethylen- 
diphtalimid verunreinigt sein. Da die Analyse zeigt, dass die neue 
Verbindung dem Diphtalimidoaceton isomer ist, ist dieae mit Pseudo-  
d iph ta l imidoace ton  zu bezeichnen und hat  wohl zweifellos die 
Constitution 

co co C~HI<CO>N.  C H .  C H  . CH, . N <CO>CsHq. 

'0' 
Sie ist ziemlich leicht loslich in heissem Alkohol und 

etwas liislich in heissem Wasser und sehr wenig loslich 
kalten LBsungmitteln. 

C19HllNg05. Ber. C 65.5, H 3.5, N 8.1. 
Gef. )) 65.2, )) 3.7, B 8.5. 

Eisessig, 
in allen 

Zum Schluss sei es mir gestattet, Hrn. Prof. Dr. D e e c k e  , der 
die Freundlichkeit hatte, die krystallographischen Eigenschaften der 
verachiedenen Verbindungen zu untersuchen, und Hrn. Dr. W e i l ,  der 
mich bei den varliegenden Untersuchongen mit Eifer und Geschick 
unterstiitete, verbindlichet zu danken. 

G r e i f s w a l d ,  Miirz 1899. 

188. C. Paal und C. Benker: Beitrilge eur Kenntnias der 
sterisohen' Hinderung ohemisoher Reaotionen. 

I. Ueber p-Nitrobensylbaaen. 
[Mittheilung a s  dem pharraacak-&. hdht der Universitiit Erbgen.] 

(Eingegangen am 24. April.) 
Gelegentlich synthetischer Versuche in der Chinazolinreihe nach 

der von M. B u s c h  rind dem Einen von uns aufgefundenen Methode 
der Darstellung von Dihydrochinazolinen durch Reduction acylirter 
o-Nitrobenzylarnine l) wurde die Reobachtung gemacht , dass gewisse 
Storungen im Reactionsverlaufe eintreten , wenn als Ausgangsma- 
terialien fur die Darstellung der o-Nitrobenzylbasen o r thosu  b- 
s t i t u i r t e ,  aromatische Amine an Stelle der normal reagirenden m- 
und p-Derivate2) gewahlt wnrden. In besonders auffallender Weise 
._ 

1) Diese Berichte 22, 2683. 
3) Dime Berichte 23, 2634; 24, 3049; Journ. fiir prakt. Chem. p23 48, 

537; 64, 258. 




