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Tetrasulfosdure lisst sich durch Anwendung von rauchender
Stinre, die mehr Anhydrid enthilt, sowie mittels Chlorsulfonsiiure
darstellen:

1. g-Naphtalinindigo, mit rauchender Sdure von 40 pCt. Anhydrid
21/3 Stunden auf 50—G0" erhitzt, lieferte eine Sulfosiure, deren Kalium-
salz mit folgendem Ergebniss analysirt wurde:

Ber. fiar tetrasulfosaures Kalium: € 3453, H 1.20, K 18.70, S 15.835, N 3.36.
Gef.: » 3310, » 277, » 18.07, » 14.86, » 3.84.

9. Mit Chlorsulfonsdure wurde 5 Stunden auf 110" erhitzt, Auf
Eis schieden sich nachher rothe Flocken ab, die mit griiner Farbe in
Lésung gingen. Das Kaliumsalz ergub:

17.68 K und 15.24 S,

wiihrend sich fiir tetrasulfosaures Salz die eben angegebenen Mengen
berechnen.

Ueber das Fiirben mit den Sulfosiiuren ist Folgendes zu bemerken:

Seide nimmt die freie Siure aus wissriger Liosung beim Kochen
vollstindig auf. Wolle wurde in der Weise gefirbt, dass 500 g
Wasser mit 5 g Wolle auf 80" erwidirmt, dann 0.05 g Farbstoff, in
Wasser geldst, zugefiigt und zum Kochen erhitzt warde. Daon wurden
5 ccm einer 20-procentigen Glaubersalzlosung und allmihblich 5 cem
3-procentiger Schwefelsiure zugefiigt.

Auf Wolle firben die verachiedenen Sulfosiiuren alle ziemlich
gleich und zwar bliulich-griin. Der Farbenton ist lebhafter, als der
durch die Kiipe erzeugte. Die Sulfosiuren egalisiren nicht so gat,
wie der blaue Indigearmin; dagegen sind sie erheblich bestindiger
gegen das Licht und vollkommen walkecht.

Technologisches Institut der Universitit Berlin.

187. Theodor Posner: Zur Kenntniss der Disulfone.

I. Ueber stickstoffhaltige Derivate des Sulfonals.
[Eingegangen am 17. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Marck-.
wald.]
fAus dem Clemischen Ionstitnt der Universitit Greifswald.)

Nachdem Baumann in seinen grundlegenden Arbeiten gezeigt
hatte, dass durch Condensation der Ketone mit Mercaptanen- und
Oxydation der Condensationsproducte Disulfone entsteheq, ist viel-
fach versucht worden, Substitutionsproducte des einfachsten und wich-
tigsten dieser Disulfone, des Sulfonals, zu erhalten. Baumann selbst
stellte fest, dass es nicht gelingt, durch Einwirkung der Halogene
auf das Sulfonal eine Substitution von Wasserstoff zu hewerkstelligen.
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Dagegen wurde Chlorsulfonal spiter von Autenriceth!) durch ent-
sprechende Behandlung des Chloracetons dargestellt. Alle weiteren
Versuche jedoch, das Chlor des Chlorsulfonals durch andere Gruppen,
insbesondere durch die Amidogruppe, zu ersetzen, verliefen negativ.
Die Versuche Autenrieth’s ergaben, dass das Chlor in diesem
Complex aunf keine Weise austauschbar ist, und durch zahlreiche
eigene Versuche fand ich dieses Ergebniss bestiitigt. Als dann spiter
das Amidoaceton bekaunnt geworden war, versuchten Gabriel und
Posner?®), dasselbe direct mit Aethylmercaptan zu condensiren, und
so zum Amidosulfonal zu gelangen, aber auch diese Versuche ver-
liefen resultatlos. Nur aus einem Derivat des Amidoacetons, dem
Phtalimidoaceton, liess sich das entsprechende Condensationsproduct,
das Phtalimidoacetoniithylmercaptol, darstellen. Bei dem Versuch,
aus dieser Verbindung nach der bekannten Methode durch Spaltung
mit Salzsiure das Amidoacetoniithylmercaptol zn gewinnen, wurde
gleichzeitig mit der Phtalsiure Aethylmercaptan abgespalten und Amido-
acetonchlorhydrat erbalten. In der vorliegenden Arbeit gelang es
mir nun, das lange gesuchte Amidosulfonal auf einem Umwege
glatt zu gewinpen. Wiihrend ndmlich das Phtalimidoacetonmercaptol
durch Salzsdure vollig gespalten wird, kann man dasselbe durch
Oxydation leicht in das Phtalimidosulfonal i{iberfiihren, und dieses
ist so bestdndig, dass sich seine Spaltung in Phtalsdure und Amido-
sulfonal durch Erhitzen mit Salzsiiure vollkommen glatt durchfiihren
lisst. Das Amidosulfonal ist eine sehr bestindige, wohlcharakterisirte
und gut krystallisirende Base. Mit Riicksicht auf die eventuelle
therapeutische Verwendbarkeit des Amidosulfonals, ist seine Dar-
stellung zum Patente angemeldet worden.

Da die Moglichkeit vorlag, aus dem Isonitrosoaceton ein lso-
nitrososulfonal und aus diesem durch Reduction das Amidosulfonal
darzustellen, hatte ich meine Versuche auch auf diese Verbindung
ausgedehnt. Die Darstellung des Isonitrososulfonals gelang auch, doch
ergaben die verschiedenartigsten Versuche, dasselbe zu reduciren, kein
Resultat. Nach anderer Seite hin lieferte jedoch die Untersuchung
dieser Verbindungen ganz interessante Ergebnisse. Wihrend nimlich
das aus dem freien Isonitrosoaceton gewonnene Sulfon nach seinen
Analysen wohl zweifellos das normale Isonitrososulfonal,

CHs . C(SOe CaH;,)a .CH:N. OH,
ist, entstehen bei Verwendung des Methylisonitrosoacetons und Aethyl-
isonitrosoacetons wohlcharakterisirte Verbindungen von weit hdherem
SBchwefelgehalt. Die Analysen dieser letzteren sprechen mit Bestimmt-
heit dafiir, dass hier ausser den beiden erwarteten Aethylsulfongruppen
noch eine dritte eingetreten ist. Es schien zuniichst nicht unmdglich,

) Diese Berichte 24, 166. %) Diese Berichte 27, 1041.
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dass der héhere Schwefelgehalt von unvollstindiger Oxydation der
Thioiithylgruppen herriihrt. Dies wird jedoch dadurch unwahrscheinlich,
dass diese Korper um so besser entstehen, mit je grbsserem Ueber-
schuss von Permanganat gearbeitet wird und dass aus ihren nicht
mehr krystallisirenden Mutterlaugen durch erneute Oxydation stets
wieder neue Mengen derselben Substanz krystallisirt erhalten werden.
Ausserdem charakterisirt die ausserordentlich grosse Bestindigkeit
gerade dieser Verbindungen gegen Siuren dieselben als Sulfonal-
‘derivate und schliesst die Gegenwart von Thiodthylgruppen geradezu
ans, Schliesslich weisen auch die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stick-
stoff-Bestimmungen, trotz ihrer im experimentellen Theil besprochenen
geringeren Zuverldssigkeit, 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:H;S und bei der Oxydation
durch CoH; SOy 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 pur noch foigende Erkléirung: Ausser dem normalen Ersatz des
Ketonsauerstoffs durch zwei Mercaptogruppen unter Wasseraustritt
hat sich noch ein Molekiil Mercaptan an die doppelte Bindung der
Isonitrosogruppe angelagert.

RO.N:CH.CO.CH; + 3CH; . SH
= RO.NH.CH(SC; H;). C(SCsH;): . CH; + H,O.

Diese Anlagerung kann natiirlich auch im umgekehrten Sinne
stattgefunden haben, d. h. so, dass die Sulfithylgruppe neben der
Oxalkylgruppe am Stickstoff steht, doch scheint mir die vorstehende
Annahme wahrscheinlicher. Die schliesslich entstehenden Oxydations-
producte wiren demnach

RO.NH.CH(SO3C;H;3).C(SOsC2H:s)s - CHjs,
fir welche Formel die Anpalysenergebnisse sprechen.

Da 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 Fillen stattfindet. Um die Analogie
moglichst vollkommen zu gestalten, wihlte ich eine Verbindung, bei
der in der Nihe der Isonitrosogruppe eine dem Carbonyl des Iso-
nitrosoacetons entsprechende negative Gruppe vorhanden war. Hier-
fiir schien mir das Oxim einer Ketosiiure geeignet, und zwar benutzte
ich dagjenige der Liivulinsiiure, die mir gerade zur Hand war.
Der Versuch zeigte, dass das Oxim sich unter dem Einfluss von
trockenem Chlorwasserstoff thatsiichlich mit Aethylmercaptan ver-
bindet. Da nun die Carboxylgruppe erfahrungsgemiss gegen Mer-
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captan unemptindlich ist, so zeigt der Versuch mit ziemlicher Sicher-
heit, dass eine derartige doppelte Stickstoff- Kohlenstoff-Bindung niit
Mercaptan 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 fiir
dasselbe wohl Tantomerie annehmen. Das freie Isonitrosoaceton scheint
wenigstens danach bei dieser Reaction nicht als solches, sondern  als
wabre Nitrosoverbindung O : N . CHy. CO . CH; zu reagiren, in welcher
keine doppelte Stickstoffkohlenstoffbindung fiir die Anlagerung des
dritten Mercaptans vorhanden ist. Bei den alkylirten Verbindungen
ist diéser Uebergang in die tautomere Nitrosoform erschwert, hier kann
also eine Anlagerung von Mercaptan an die doppelte Bindung unge-
hindert stattfinden.

Ebenso, wie aus dem Phtalimidoaceton das Amidosulfonal ent-
steht, musste sich auch aus dem Diphtalimidoaceton das Diamido-
sulfonal darstellen lassen. Dies scheint thatsichlich der Fall zu
sein, doch ist die Reaction ausserordentlich unbequem, weil das Di-
phtalimidoaceton nur beim Erhitzen unter Druck mit Mercaptan und
Chlorwasserstoff reagirt, andererseits aber in allen Lésungsmitteln so
schwierig léslich ist, dass in Bombenrdhren immer nur &usserst kleine
Quantitidten verarbeitet werden koénnen. Die Versuche hieriiber sollen
noch weiter fortgesetzt werden; so soll versucht werden, ob sich die
Reaction dadurch bequemer gestalten lisst, dass an Stelle des Di-
phtalimidoacetons ein anderes acidylirtes Diamidoaceton angewandt
wird, da ja nach den Versuchen von Gabriel und Posner durch
die Gegenwart freier Amidogruppen die Reactionsfihigkeit des Car-
bonyls gegen Mercaptan aufgehoben wird.

Bei den Versuchen mit Diphtalimidoaceton gelangte ich noch zu
einem anderen Ergebniss, das mir mittheilenswerth erscheint. Das
Diphtalimidoaceton wird nach der Vorschrift von Gabriel und
Posner!) durch Oxydation von Oxytrimethylendiphtalimid,

CoH<SO2N . CH, . CH(OH) . CHy . N< 0 >Cs Hi,
(aus s-Dichlorhydrin und I’htalimidkalinum) mittels Chromsiure dar-
gestellt. und nach seinem ganzen Verhalten kann kein Zweifel ob-
walten, dass es ein wahres Acetonderivat ist. Nun entsteht bei der
Oxydation von s-Dichlorhydrin mittels Chromsiure nach dem Ver-
fahren von Hérmann?) eine Verbindung von der Zusammensetzung
des Dichloracetons. Clo&z, der dann spiter wieder iiber dieses ver-
meintliche Dichloraceton arbeitete3), kam zu der Vermuthung, dass

1y Diese Berichte 27, 1042. %) Diese Berichte 13, 1707.
3) Ann. d. Chem. [6] 9, 172,
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diese Verbindung kein wahres Ketoderivat sei. Dies konnte durch
die Untersuchung entschieden werden, ob das vermeintliche Dichlor-
aceton mit Phtalimidkalium das vorgenannte wahre Dipbtalimidoaceton
oder eine andere, isomere Verbindung liefert. Thatsichlich ist letz-
teres der Fall. Es entsteht ein Korper, 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 Pseudodichloraceton und Pseudodiphtalimidoaceton zu
bezeichnen. Fiir die Constitution des ersteren ist, wie schon Cloéz
angiebt, nur die Formel Cl. (|1_H . (llH . CH; Cl denkbar, die dann natir-
0]
lich auch der Phtalimidoverbindung zu Grunde liegt.

Experimenteller Theil.

1. Darstellung des Amidosulfonals. Wenn man nach der
Vorschrift von Gabriel und Posner (1. c.) Acetonylphtalimid,

CH; . CO.CH:. N<88>C¢;H4, in der fiinffachen Menge 90-procentiger

Essigsiure 15st, mit zwei Molekiilen Aethylmerkaptan versetzt und
unter Kiihlung einen Strom trockner Salzsdiure einleitet, so erstarrt
die Fliissigkeit nach einiger Zeit zu einem Brei weisser Krystalle, die

Phtalimidoacetondthylmercaptol,
CHs. C(SCaHs)s. CHy . N< 90> C:H,

darstellen. Fiir die Weiterverarbeitung versetzt man die erstarrte
Masse ohne Weiteres mit Wasser, um die gesammte Menge der Ver-
bindung aus der Essigsdurelosung auszufillen, saugt ab, wischt mit
Wasser aus und 16st das so gewonnene Rohproduct in der etwa
10-fachen Menge kalten Eisessigs wieder auf. Hierbei muss jede Er-
wirmung vermieden werden, da warme Essigsiiure bereits spaltend:
anf das Merkaptol einwirkt. Fiigt man zu dieser Losung eine kalte
gesiittigte Losung von Kaliumpermanganat, so verschwindet die rothe.
Farbe sofort. Die Flissigkeit wird braungelb und bald beginnt die.
Ausscheidung von braunen Flocken, die theils Manganoxyd, theils das
neue Disuifon sind. Man fihrt mit dem Zusatz von Permanganatldsung
unter Vermeidung bedeutender Erwdrmung so lange fort, bis die Flissig-
keit auch nach kriftigem Durchschiitteln dauernd rothbraun bleibt und
beim Ausfliessenlassen . eines Tropfens auf Filtrirpapier einen deut-
lichen Ueberschuss an Permanganat erkennen lisst, wozu ziemlich
grosse Fldssigkeitsmengen erforderlich sind. Dann leitet man durch
Berichte d. D. chem. Gesellschatt. Jahrg, XXXII. 82
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die ganze Flissigkeit einen kriftigen Strom von schwefliger Siiure,
bis villige Entfirbung eingetreten ist. Nachdem auf diese Weise alle
Manganverbindungen in Losung gebracht sind, ist die Flissigkeit von
einer reichlichen Menge weisser, silberglinzender Schiippchen erfiillt,
die abgesaugt und mit Wasser gewaschen werden. Dieselben sind fast
reinesPhtalimidoacetondidthyldisulfon(Phtalimidosulfonal),

C‘H‘<88>N .CH;.C(S0;C:Hs)s. CH;, und krystallisiren aus
heissem, verdiinntem Alkohol in schneeweissen, grossen, glinzenden
Blittern, die bei 175-~177° (corr.) schmelzen. Die Verbindung ist
fast unldslich in Wasser, aber ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig.

CisHigNOgS.. Ber. C 483, H 5.1, N 3.8, S 17.2.
Gef. » 48.6, » 5.2, » 3.8, » 17.3.

Verreibt man Phtalimidosulfonal mit der etwa fiinffachen Menge
starker Kalilauge und erwirmt, so verschwinden die Krystallschuppen
und am Bodeu des Gefisses sammelt sich ein schweres, gelbes Oel
an, das beim Erkalten zidhe wird und in Wasser sehr leicht 16slich
ist. Es ist ein Kaliumsalz, denn wenn man dasselbe nach dem Abgiessen
der iiberstehenden Kalilauge in Wasser l6st, von geringen Mengen
ungelost bleibender Ausgangssubstanz abfiltrirt und ansiuert, so fillt
eine Siure als schleimiger Niederschlag aus, der mit der Zeit fest
wird. Derselbe ist nach seinem Verhalten gegen Salzsiure Acetonyl-
phtalaminsiuredidthyldisulfon (Sulfonalphtalaminsiure),
CHj;.C(S0:C3H;)3.CHs . HN . CO . CgH,. COOH. Kocht man die Phtal-
aminsinre mit starker Salzsiiure, so 16st sie sich schnell auf und beim
Erkalten scheidet die Fliissigkeit Krystalle von Phtalsdure ab. Die
von diesen abfiltrirte Flissigkeit enthilt Amidosulfonalchlorhydrat, das
beim vorsichtigen Eindampfen zuriickbleibt.

Fiir die Gewinnung des reinen Amidosulfonals ist es vortheil-
hafter und bequemer, das Phtalimidosulfonal direct mit Salzsiure zu
spalten, da diese Spaltung v6llig quantitativ verlduft. Man erhitzt zu
diesem Zweck das Phtalimidosulfonal mit der fiinffachen Menge starker
Salzsiiure im Einschlussrohr drei Stunden lang auf 1700. Der Rohr-
inhalt scheidet beim Erkalten Phtalsiure ab. Versetzt man die hier-
von abfiltrirte Fliissigkeit wunter vorsichtiger Kiihlung mit iiber-
schiissiger Kalilauge, so scheidet sich die neue Base theilweise als
helles Pulver aus, wihrend der Rest durch wiederholtes Ausschiitteln
der Fliissigkeit mit Aether gewonmen wird. Die Base kann durch
Umkrystallisiren 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 Amidoacetondidthyldisulfon
(Amidosulfonal), NH;. CHy . C (SO3CyHs):.CH;. Sie krystallisirt
aus warmem Aether in schénen, kurz-siulenférmigen, zu schiefen Kreuzen
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gruppirten,. durchsichtigen Krystallen von monoklinem Habitus. Die
Krystalle sind schwach doppelbrechend und zeigen im Polarisations-
mikroskop gerade und schiefe Ausiéschung. Das Amidosulfonal ist
etwas ldslich in kaltem, leicht l8slich in heissemmn Wasser, aus dem es
in nahezu kugelférmigen Gebilden auskrystallisirt, leicht ldslich in
Aether, Alkohol, Benzol und Eisessig, unléslich in Ligroin. Es
schmilzt bei 94—969 (corr.).
C7 H17NS204. Ber. C 34.6, H 7.0, N 5.8, S 26.3.
Gef. » 85.0, » 6.9, » 5.6, » 26.8.

Das Chlorhydrat, CHy.C(SO3C3H;)z . CHz. NHz . HCL, bleibt beim
Eindampfen der von der Phtalsiure abfiltrirten, salzsauren Fliissig-
keit, die bei der Spaltung des Phtalimidosulfonals oder der Phtalamin-
siure resultirt, als Syrap zuriick, der schnell brécklig fest wird und
sich mit Hiilfe von Thierkohle ausgezeichnet aus Alkohol umkrystalli-
siren lisst. Es krystallisirt bei schnellem Erkalten in feinen, weissen
Nadeln vom Schmp. 190—191° (corr.). Bei langsamer Krystallisation
erhiilt man wohlausgebildete Krystalle von monoklinem Habitus. Es
sind schief rhombische Tafeln, mit einem Winkel von 79° und hemi-
pyramidalen Endfiichen. Das Salz ist dnsserst leicht 16slich in Wasser,
leicht l6slich in Alkohol und unldslich in Aether. Es zeigt einen zu-
erst siuerlichen, dann bittersiissen Geschmack.

C:HisNS;0;Cl. Ber. Cl 14.1.
Gef. » 14.5.

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

Das Chloroplatinat, (C;H;7NS;O4)2 HoPtCle, fillt beim Ver-
setzen der wiissrigen Liésung des Chlorhydrats mit Platinchloridlésung
nicht aus. Erhitzt man jedoch die Fliissigkeit einige Secunden zum
Sieden, so krystallisiren beim Erkalten massive, schrig abgeschnittene,
orangegelbe Siiulen, die bei 2259 unter Zersetzung schmelzen.

CriH3: No Sy Os PtCli.  Ber. Pt 22.4.
Gef. » 22.0.

Das Pikrat ist wenig loslich in Wasser, ist " aber nuar sehr
schwierig krystallisirt zu erhalten. Die ibrigen Salze, wie Sulfat,
Nitrat und Oxalat, sind leicht léslich in Wasser.

Behandelt man eine salzsaure Liésung des Amidosulfonalchlor-
hydrats mit der berechneten Menge Natriumnitrit, so findet starke
Stickstoffentwickelung statt und nach Beendigung der Reaction ldsst
gich durch Ausschiitteln mit Aether ein fast farbloses Oel isoliren,
das beim Stehen theilweise krystallisirt. Die auf Thon abgetrockneten
Krystalle kdnnen nur schwierig aus Benzol und Ligroin umkrystal-
lisirt werden. Sie schmelzen bei 71—75°% Da die Substanz nur in

82*
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ausserordentlich schlechter Ausbeute entsteht und schwer zu reinigen
ist, konnte noch nicht entschieden werden, ob das erwartete Oxy-
sulfonal, CH;.C (80O.CeH;):. CHz. OH, vorliegt.

Mit der ndheren Untersuchung des Amidosulfonals, seiner Deri-
vate und Homologen ist auf meine Veranlassung zur Zeit Hr. cand.
Fahrenhorst im hiesigen Laboratorianm beschiftigt.

2. Darstellung von Nitrosoderivaten des Sulfonals.

Lést man 20 g Isonitrosoaceton und 30 g Aethylmercaptan in
etwa 50 ccm Aether und leitet unter Kihlung trocknes Salzsiuregas
ein, so triibt sich die Fliissigkeit und scheidet sich nach einiger Zeit
in zwei Schichten. Wahrscheinlich bildet sich zuniichst ein unbe-
stiindiges Anlagerungsproduct; denn wenn man die mit Salzsiure ge-
sittigte Flissigkeit stehen lisst, beginnt bald unter starker Erwirmung
eine secundire Reaction, wobei grosse Mengen Salzsiure entweichen
und zugleich der Aether verdampft wird. Es hinterbleibt ein gelb-
rothes Oel, das, wie sein Verhalten bei der Oxydation zeigt, Iso-
nitroso- oder wahrscheinlicher Nitroso-Acetonidthylmercaptol,
ON.CH;.C(SCyH;)e . CH;, ist. Es ist leicht zersetzlich und lisst
sich daher nicht reinigen. Es wird in Chloroforin geldst und zur
Entfernung der Salzsiure mit Wasser ausgeschiittelt. Die Chloroform-
losung wird sodaun unter mehrmaligem Zusatz einiger ccm Kssigsiure
so lange mit kalter, gesittigter Permanganatldsung kriftiz durchge-
schiittelt, bis die wissrige Flissigkeit nach andauerndemn Schiitteln
noch einen deutlichen Ueberschuss von Kaliumpermanganat zeigt.
Dann wird die dunkelbraune Emulsion durch einen kriftigen Strom
schwefliger Siure entfirbt. Die farblose Chloroformschicht wird
nach der Trennung der Schichten abgelassen und die iibrige Flissig-
keit noch mehrmals mit kleinen Chloroformmengen ausgeschiittelt.
Beim Verdampfen des Chloroforms auf dem Dampfbad hinterbleibt
ein farbloses Oel, das, besonders leicht bei den spiteren Ausschiitte-
lungen, erstarrt. Die neue Verbindung wird abgesogen und aus
wenig Alkoho! umkrystallisirt. Sie ist aller Wahrscheinlichkeit nach
Nitrosoacetondidthyldisulfon (Nitrososulfonal), NO.CHj.
C(80:C2H;):. CHz. Dasselbe krystallisirt bei langsamem Verdunsten
der Mutterlauge in sechsseitigen, gut ausgebildeten Tafeln, welche
einen Prismen- oder Domen-Winkel von 112° haben. Dieselben
zeigen gerade Ausldschung, Axenaustritt mit méissigem Axenwinkel
auf der grossen Fliche und sehr lebhafte Doppelbrechung. Die
Krystalle sind wahrscheinlich rhombisch und hemimorph. Sie
besitzen sehr vollkommene Spaltbarkeit nach der Basis und weniger
vollkommene faserige Spaltbarkeit senkrecht dazu. Der Schmelzpunkt
liegt bei 104—105° (corr.).

Die Analysen dieser und der weiter unten beschriebenen Nitroso-
verbindungen boten ganz unvorhergesehene Schwierigkeiten, indem
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dieselben bei der Verbrennung eine gasformige, anscheinend schwefel~
haltige Verbindung abgaben, die sich ausserordentlich leicht der Ver-
brennung entzieht. Dies wurde zuerst bei den Stickstoffbestimmungen
beobachtet, welche bei nicht sehr langsamer Verbrennung unerklirlich
grosse Gasmengen lieferten. Bei niherer Priifung zeigte sich dann,
dass das im Azotometer angesammelte Gas mit hellblaver, wenig
leuchtender Flamme brennbar war. Diese Verbindung scheint theil-
weise von starker Kalilauge absorbirt zu werden, denn bei den
Kohlenstoffbestimmungen wurden bei schneller Verbrennung sehr viel
zu hohe Werthe gefunden. Da die Inconstanz der Analysenwerthe
zuerst garnicht zau erkliren war, wurden sehr viele Verbrennungen
aunsgefiihrt. Dies bedeutete einen grossen Aufwand von Arbeit und
Material, da die Nitrosoverbindungen nur in sehr schlechter Ausbeute
entstehen nnd trotz ihrer vorziiglichen Krystallisationsfihigkeit nur mit
grossen Verlusten umkrystallisirbar sind. Bei sebr langsamer Ver-
brennung gelang es aber schliesslich doch, ziemlich iibereinstimmende
Resultate zu erhalten, und ich glaube, dass die in der Einleitung
discutirten Formeln durch die Analysen geniigend sichergestellt sind.
CrHi: NS 0. Ber. C 82.7, H 5., N 54, S 24.5.

Gef. » 82.2, 31.9, 323, » 5.6, 6.1, 6.0, » 5.6, 6.1, » 25.5.

Die der Zusammensetzung der weiter unten beschriebenen Methyl-
und Aethyl-Verbindung entsprechende Formel OH.NH.CH (8 O3 C:H;):
. C(803;Cs Hs), . CH; wiirde verlangen C 30.8, H 6.0, N 4.0, S 27.4
und scheint demnach ausgeschlossen.

In gleicher Weise wie das Isonitrosoaceton selbst lisst sich der-
Methylester desselben mit Mereaptan in #therischer Lésung unter:
Einwirkung von trockmem Salzsiuregas condensiren. Das Methyl-
isonitrosoaceton wurde nach der Vorschrift von Ceresole) aus.
Isonitrosoaceton mit Natriummethylat und Jodmethyl bereitet und als.
Oel vom Sdp. 115 —116° erhalten. Die Reaction mit Mercaptan.
findet genau wie beim Isonitrosoaceton selbst in zwei Phasen statt.
Es wurde ein gelbliches, dickes Oe! erhalten, das nicht gereinigt
werden konnte, das aber nach seinem Verhalten bei der Oxydation.
Trithiodthylmethylisonitrosoaceton (Methoxylamido-egg-
trithioﬁthylpropan), CH;O.NH. CH(SC;H;). C(SC:Hs). . CH;,
darstellt. Die Oxydation wurde wie vorher in Chloroformlésung mit
Permanganat ausgefihrt und lieferte ein Product, das sich aus wenig:
Alkohol umkrystallisiren liess und nach den Analysen Methyliso-
nitrosoacetontridthyltrisulfon (Methoxylamidopropan-
w-f-g-tridthyltrisulfon), CH;0.NH.CH(SO;C;H;).C(SO:
C:Hy): . CH3, ist. Dasselbe krystallisirt in ausserordentlich schon.
ausgebildeten farblosen Tafeln, welche eine schief zur Hauptfiiche-

1) Diese Berichte 16, 833.
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stehende Zorie von drei Flichenpaaren und ein unsymmetrisch ge-
legenes viertes erkennen lassen. Die Ausléschung und die Flichen-
vertheilung deuten auf triklines System. Lichtbrechung und Doppel-
brechung sind schwach. Auf der Hauptfliche tritt eine Axe aus mit
einem deutlich begrenzten Absorptionsbiischel. Vollkommene Spalt-
barkeit senkrecht zur Tafelfliche. Der Schmelzpunkt liegt bei 72°
{corr.).
CioH93 NS; O;. Ber. C 328, i1 6.3

Gef. » 32.4, 32.7, 88.1, 326, » 6.4, 6.6, 6.4. 6 5.

Ber. N 38. S 26.5.

Gef. » 3.4, 3.3, » 27.6, 28.2, 28.5.

Die fiir das normale Methylisonitrososulfonal erwartete Formel
CH30.N.CH.C(80:C3sH;)z . CH; verlangt: C 35.4, H 6.3, N 5.2,
S 23.6.

Da es zuniichst nicht unwahrscbeinlich erschien, dass die uner-
wartet eingetretene dritte Thioithylgruppe an Stelle der Methoxyl-
gruppe getreten war, zog ich zur Entscheidung dieser Frage auch das
Aethylisonitrosoaceton in den Kreis dieser Untersuchung. War die
Methoxylgruppe verdringt worden, so musste aus der Aethylverbin-
dung aller Voraussicht nach die gleiche Schwefelverbindung entstehen.
Wie schon in der Einleitung erwibnt, sind aber die entstehenden
Producte nach Schmelzpunkt, Analyse und krystallographischem Cha-
rakter verschieden, sodass in beiden Fillen das Methoxyl oder Aeth-
oxyl intact geblieben sein muss.

Das Aethylisonitrosoaceton (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 Sulfonverbindung im Gegensatz
zu den beiden vorigen einigermaassen leicht zugiinglich und soll daher
spiiter noch eingehender untersucht werden. In gleicher Weise wie
die beiden anderen Nitrosoverbindungen liefert das Aethylisonitroso-
aceton bei der Condensation mit Mercaptan ein réthlich-gelbes Oel,
dem die Formel C:H;O0 .NH.CH(SCyH;).C(SCzH;)e . CHs, Tri-
thiodthyldthylisonitrosoaceton (Aethoxylamido-e-f-8-tri-
thiodthylpropan), zuertheilt werden muss. Das primir entstehende
Reactionsproduct krystallisirt bier bei sorgfiltiger Kihlung sofort in
schénen Nadeln oder Platten, die sich aber, auch nach dem Absaugen
auf Thon, sehr schnell unter Abgabe von Chlorwasserstoff verflissigen
und das ebengenannte Oel hinterlassen, also héchst wahrscheinlich
ein loses Chlorwasserstoffanlagerungsproduct desselben darstellen.
Das Oel, das sich auch hier nicht reinigen liess, wurde wie vorher
in Chloroformlésung mit Kaliumpermanganat oxydirt. Nach:  dem
Entfirben mit schwefliger Siure wird das Chloroform abgedampft
und der Riickstand zum Krystallisiren stehen gelassen. Das dann
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von den gebildeten Krystallen abgesogene Oel liefert bei erneuter
Oxydation noch bedeutende Mengen derselben Verbindung in krystalli-
sirtem Zustande, und bei Verarbeitang grosser Quantititen empfiehlt
es sich, diesen Process noch mehrmals zu wiederholen. Das ent-
stehende Product ist der Analyse nach: Aethylisonitrosoaceton-
tridthyltrisulfon (Aethoxylamidopropan-a-g-g-tridgthyltri-
sulfon), C:HyO.NH.CH(S80;CsH;). C(30:CyH;); . CH;. Diese
Verbindung schmilzt bei 760 (corr.) und zeichnet sich wiederum durch
ausserordentliche Krystallisationsfihigkeit aus. Sie ist leicht loslich
in heissem Essigester und Alkohol und ziemlich leieht I8slich in
heissem Wasser. Aus Alkohol und Wasser ldsst sie sich gut um-
krystullisiren. Bei langsamer Abscheidung entstehen aus Alkohol
lang-prismatische, farblose Krystalle, welche ein Prisma mit Winkel
von ca. 100% ein Pinakoid und am Ende eine Pyramide zeigen. Si.:
sind rhombisch, von geringer Doppelbrechung und schiefem, undeut-
lichem Axenaustritt auf der Prismenfliche.
c“Hys NS'{ 07. Ber. C 34.8. H 6.6. N 3.7. S 2:)3

Gef. » 84.3,34.8,34.0, » 6.7.7.0,6.7, » 3.8,3.1, » 24.9,26.0.

Die Verbindung ist ausserordentlich bestiindig. Sie verindert
sich beim Kochen sowohl mit verdiinnuter, als auch mit starker Salz-
siiure anscheinend garnicht, sondern lisst sich aus der LGsung' wieder
unverdindert ausithern. Bei zweistiindigem Erhitzen im Rohr auf
200" zeigt sich etwas Chlorithyl, doch wird auch hier die Haupt-
menge der Substanz wiedergewonnen. Erst bei siebenstiindigem Er-
hitzen anf 210° findet reichliche Chloriithylbildung statt, doch ist
dann der Rohrinbalt schwarz und liefert kein fassbares Product.
Auch die verschiedensten Reductionsversuche ergaben stets nur unver-
dinderte Ausgangsverbindung. Erhitzt man die Substanz fir sich auf
185% so scheint Zersetzung einzutreten. Wenigstens findet bei dieser
Temperatur ULetriichtliche Gasentwickelung statt. Erhitzt man bis
zum Aufhdren derselben, so lisst sich aus dem Riickstand mit Aether
eine krystallisirende Substanz extrahiren, die bei ca. 57° schmilzt und
noch nidher untersucht werden soll.

Ich mnéchte an dieser Stelle noch erwihnen, dass sich auch
Nitrosoacetessigester mit Mercaptan in gleicher Weise wie die
Nitrosoacetone condensiren lisst, jedoch konnte das bei der Oxvdation
entstehende Product noch nicht in geniligender Menge krystallisirt er-
halten werden.

3. Vorversuche zur Darstellung des Diamidosulfonals.
Um auf eine der Darstellung des Amidosulfonals analoge Weise zum
Diamidosulfonal zu gelangen, wurde versucht, Diphtalimidoaceton?)
mit Mercaptan zu condensiren. Die Versuche wurden durch die

") Gabriel und Posner, dicse Berichte 27, 1042,
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ausserordentliche Schwerldslichkeit der genannten Verbindung in allen
Losungsmitteln sebr erschwert. Bei gewdhbnlicher Temperatur konnte
iiberhanpt keine Reaction erreicht werden, doch findet eine solche
statt, wenn man eine Ldsung des Diphtalimidoacetons in Eisessig mit
Salzsiiuregas séittigt und im Einschlussrohr ldngere Zeit mit Mercaptan
auf 60—70° erhitzt. Da in den verwendbaren Eisessigmengen jedoch
nur Husserst wenig Substanz in Losung bleibt, gelang es noch nicht,
geniigend grosse Mengen der hierher gehérigen Producte fiir die
weitere Untersuchung zu gewinnen. Das aus dem Robrinhalt mit
Wasser ausgefillte Pulver, das jedenfalls Diphtalimidoaceton-

athylmercaptol, [ CeHi<GQ>N.CH, |, C(SC Hp)s, daratellt,

schmilzt bei etwa 176 —1779. Es liefert bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat eine Verbindung, die aus Eisessig in Warzen
vom Schmp. 218—220° krystallisirt und demnach Diphtalimido-

sulfonal, [Cs H, <88>N . CHg:L. C(S0;C3H;);, sein diirfte. Beide

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

4. Ueber Pseudodichloraceton und Pseudodipbhtalimido-
aceton. Wie in der Einleitung ausgefiihrt ist, wurden die hier be-
schriebenen Versuche angestellt, um nachzuweisen, ob das nach dem
Verfahren von Hérmann (loc. cit.) durch Oxydation von s-Dichlor-
hydrin entstehende Product Dichloraceton ist oder nicht. Im ersteren
Falle musste dasselbe mit Phtalimidkalium eine Phtalimidoverbindung
geben,. die identisch war mit dem Diphtalimidoaceton von Gabriel
und Posner (loc. cit.). Wie schon erwihnt, ist dies nicht der Fall.
Die Hérmann’sche Verbindung stellt also ein Isomeres des Dichlor-
acetons dar und ist als Pseudodichloraceton zu bezeichnen.

Verreibt man 8 g Pseudodichloraceton mit 23.3 g Phtalimidkalium
und erhitzt 1%y Stunden auf 180 —200", so resultirt eine fast schwarze
Schmelze, die beim Erkalten erstarrt. Dieselbe ergiebt beim Umkry-
stallisiren aus sehr viel heissem Wasser oder aus Eisessig schone
weisse Krystalle, deren Schmelzpunkt anch durch héufiges Umkry-
stallisiren nicht hoher als 220° steigt. Das wahre Diphtalimidoaceton,
das durch Oxydation von Oxytrimethylendiphtalimid,

[c.-, H, <go>N. cH,]2 CH.OH,

erhalten wird, schmilzt bei 2689, Da Hérmann angiebt, dass das
nach seinem Verfahren dargestellte Dichloraceton nur schwierig von
dem unverindert gebliebenen Dichlorhydrin zu trennen ist, schien die
Maéglichkeit nicht ausgeschlossen, dass das aus demselben dargestellte
Phtalimidoproduct durch Oxytrimethylendiphtalimid verunreinigt und
von demselben durch Krystallisation nicht vollig za befreien war, und
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dass diese Verunreinigung den Schmelzpunkt herabdriickte. Das ganze
Product wurde daher in Eisessig gelost und mit soviel Chromsiure
im Wasserbad erhitzt, als zar Oxydation der gleichen Menge reinen
Oxytrimethylendiphtalimids ausgereicht hitte. Das beim Erkalten
ausfallende Krystalimeh! zeigt aber auch jetzt den unverinderten
Schmelzpunkt 220° und kann demnach nicht durch Oxytrimethylen-
diphtalimid verunreinigt sein. Da die Analyse zeigt, dass die neue
Verbindung dem Diphtalimidoaceton isomer ist, ist diese mit Pseudo-
diphtalimidoaceton zu bezeichnen und hat wohl zweifellos die
Constitution

Ce H4<88>N .CH.CH.CHs. N <88>CGH4.
\o/

Sie ist ziemlich leicht 16slich in heissem Alkohol und Eisessig,
etwas laoslich in heissem Wasser und sehr wenig l8slich in allen
kalten Ldsungmitteln.

C]oHnNaOs. BEI‘. C 65.5, H 3.5, N 8.1.
Gef. » 65.2, » 3.7, » 8.5.

Zam Schluss sei es mir gestattet, Hrn. Prof. Dr. Deecke, der
die Freundlichkeit hatte, die krystallographischen Eigenschaften der
verschiedenen Verbindungen zu untersachen, und Hrn. Dr. Weil, der
mich bei den vorliegenden Untersuchungen mit Eifer und Geschick
unterstiitzte, verbindlichst zu danken.

Greifswald, Midrz 1899.

188. C. Paal und C. Benker: Beitrige zur Kenntniss der
sterischen’ Hinderung chemischer Reactionen.
I. Ueber p-Nitrobenzylbasen.
[Mittheilung aus dem pharmaceut.-chem. Iastitut der Universitit Erlangen.}
(Eingegangen am 24. April.)

Gelegentlich synthetischer Versuche in der Chinazolinreibe nach
der von M. Busch und dem Einen von uns aufgefundenen Methode
der Darstellung von Dihydrochinazolinen durch Reduction acylirter
o-Nitrobenzylamine!) wurde die Beobachtung gemacht, dass gewisse
Stérungen im Reactionsverlaufe eintreten, wenn als Ausgangsma-
terialien - fiir die Darstellung der o-Nitrobenzylbasen orthosub-
stituirte, aromatische Amine an Stelle der normal reagirenden m-
und p-Derivate?) gewihlt wurden. In besonders auffallender Weise

1. Diese Berichte 22, 2683.
2) Diese Berichte 23, 2634; 24, 3049; Journ. fir prakt. Chem. (2] 48,
537; 54, 2h8.





