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schaften, welche oben von dem a-Methylallantoin angegeben sind.
Die lufttrocknen Krystalle waren wasser{rei und gaben folgende Zahlen:
0.128 g Sbst.: 35.6 ccm N (189, 761 mm).
CsH3N403. Ber. N 3'2.56. Gef. N 32.11.

Zur Sicherheit wurde noch 1 g mit Jodwasserstoff zum Methyl-
‘hydantoin reducirt, dessen Schmelzpunkt wieder bei 157—1580 ge-
funden wurde.

Bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd, welche genau so wie bei
der 7-Methylharnsiure angestelit wurde, betrug die Ausbeute an
a-Methylallantoin 25 pCt. des Ausgangsmaterials. Im Uebrigen zeigte
das Priparat dieselben Eigenschaften wie das vorhergehende.

Oxydation der 3-Methylharnsiure.

Wir verwendeteu fiir den Versach die Siure, welche aus reinem
3-Methylchlorxanthin durch Erhitzen mit Salzsiure gewonnen war,
und bei welcher man die Garantie hat, dass sie frei von den Isomeren
ist, welche bei der Methyliranng der Harpsdiure noch nebenher ent-
stehen. Die Oxydation wurde mit Bleisuperoxyd in der beschriebenen
Weise ausgefiihrt. Die Ausbeute betrug allerdings nur 15 pCt. des
Ausgangsmaterials, aber das Product zeigte alle Eigenschaften, welche
zuvor fiir das a-Methylallantoin angegeben sind.

Bei obigen Versuchen haben wir uns der eifrigen und geschickten
Hiilfe des Hro. Dr. Fritz Lehmann erfreut, wotiir wir demselben’
besten Dank sagen.

425, Theodor Posmer und Johannes Fahrenhorst: Zur
Kenntniss der Disulfone. II. Das Amidosulfonal und Derivate
sowie Homologe desselben.

[Aus dem Chemischen Tnstitut der Universitit Greifswald.]

(Eingeg. am 2. Qctober; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzuner.)

Nach den kiirzlich verdffentlichten Untersuchungen des Einen von
uns!) gelingt es, das bis dahin vergeblich gesuchte Disulfon des Amido-
acetons, das Amidosulfenal, NHy.CH;.C(80:.C.H;), .CHj, auf einem
Umwege, ndmlich aus der Phtalylverbindung, leicht und in fast quan-
titativer Ausbeute zu erhalten.

Es war nun zundchst von Interesse, das Amidosulfonal darch
einige Derivate niéiher zu charakterisiren, da Verbindungen, die zu-
gleich Aminbase und Disulfon sind, bisher noch nicht bekannt
waren, und es moglich erschien, dass die Nachbarschaft der stark

I Posner, diese Berichte 32, 1239.
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elektronegativen Sulfongruppen die basischen Eigenschaften der Amido-
gruppe in bemerkbarer Weise beeinflussen kénnte. Wie schon aus.
der angefiibrten Arbeit des Einen von uns hervorgeht, bildet das.
Amidosulfonal ein wohlcharakterisirtes Chlorhydrat und Chloroplati-
nat, und die in vorliegender Arbeit durgestellte Benzoylverbindung,
sowie die Harnstoff- und Thioharnstoff-Verbindungen zeigen, duss die
Eigenschaften einer primdren Aminbase in jeder Beziehung erhalten
geblieben sind. Es war ferner zu untersuchen, ob die bisher nur bei
der Darstellung des Amidoacetondiithylsulfons ausgefiihrte Reaction
einer ausgedebnteren Anwendung fihig, und ob in ibr vielleicht eine
allgemeine Methode zur Gewinnung von Amidosulfonalen gegeben sei.

Um das zu entscheiden, wurden einerseits héhere Ketone, and
zwar sowohl aliphatische, als auch ein solches mit einem aromatischen
Rest, auf ibre Reactionslibigkeit in der angegebenen Richtung unter-
sucht. Das Benzophenon wurde in die Reihe nicht mit hineingezogen.
da es schon an und fir sich wor dnsserst schwer mit Merkaptanen
reagirt!) and ein Erfolg in Folge dessen von vorpherein nicht zu er-
hoffen war. Andererseits wurde die Einwirkung hoherer Merkap-
tane und zwar ebenfalls eines alipbatischen, eines aromatischen und
des gewissermaassen zwischen beiden stehenden Benzylmerkaptans
auf Acetonylphtalimid studirt.

Die mit héheren Ketonen angestellten Versuche ergaben, dass
Phtalimidoacetophenon mit Merkaptan iiberhaupt nicht reagirt, dass
also dic gesuchte Sulfonverbindung sich auf dem von Posner ein-
geschlagenen Wege hier nicht darstellen lisst. Obwohl Gabriel und
Posner®) beim Amidoaceton nachgewiesen haben. dass die Anwesen-
beit freier Amidogruppen die Reactionsfiihigkeit gegen Merkaptane
aufhebt, wurde dennoeh uuch das Amidoacetophenon in die Unter-
suchung hineingezogen, da es nicht ausgeschlossen erschien, dass der
Eintritt der aromatischen Gruppe eine Aenderung des Verhaltens
herbeifiibren konnte. Weder auf diesemi Wege, uoch auch vom Brom-
acetophenon aus gelang es jedoch, zu dem Amidoacetophenondisthyl-
sulfon zu gelangen. Bei den héheren aliphatischen Ketonen. von
denen Aethylmethylketon und Diitbylketon untersucht wurden, war
es iiberhaupt nicht méglich, ans der Chlorverbindung die Phtalimido-
verbindung zu erhalten, hier konnte also ebenfalls der genannte Weg
nicht eingeschlagen werden. Mit den entsprechenden Amidoketonen
wurden Versuche nicht angestellt, da sie von vornherein aussichtslos
erschienen. Von anderen Versuchen zur Darstellung der betreffenden
Amidosulfonale wird am Schluss noch die Rede sein.

Im Gegensatz hierzu verlief die EKinwirkung héherer Merkap-
tane auf das Acetonylphtalimid in allen untersnchten Fillen im er-

Y Baumann, diese Berichte 18, 888: 19, 2804.
?) Diese Berichte 27, 1041.



warteten Sinne. Das Acetonylphtalimid condensirt sich mit allen
Merkaptanen ebenso wie mit Aethylsulfhydrat unter Bildung der ent
sprechenden Merkaptole. die sich leicht zn Disulfonen oxydiren lassen.

Letztere aber zeigen bei der Spaltung ein durchaus verschiedenes
Verhalten. Es ergab sich, dass der Eintritt hoherer aliphatischer
Merkaptanreste eine Aenderung in den Spaltungseigenschaften nicht
bewirkt, dass aber die Gegenwart aromatischer Sulfongruppen eine
eingreifende und fiir jeden Fall besondere Verschiebung dieser Eigen-
schaften herbeifiihrt.

So liefert das Phtalimidoacetondiamylsulfon -bei der Spaitung
in quantitativer Ausbeute das entsprechende Amidosulfonal, das dann
uiher untersucht wurde, wibrend bei dem Phtalimidoacetondibenzy!l-
sulfon je nach den Bedingungen entweder eine villige Zerstérung des.
Molekiils oder doch die Abspaltang einer Sulfongruppe eintriit. Bei
dem Phtalimidoacetondiphenylsulfon endlich verlduft die Spaltung
zum kleinen Theil im erwarteten Sinne; zum grossten Theil greift
sie tiefer in das Molekiil ein, doch bleibt hier der Sulfoncomplex
bestehen; dagegen wird die Amidogruppe mit der benachbarten
Methylengruppe abgespalten und es entsteht als Hauptproduct Aethy-
lidendiphenylsulfon, CH3. CH(SO2.C:Hs)..

Wie aus den Untersuchungen von Auntenrieth!) hervorgeht, ge-
lingt es nicht, im Chlorsulfonal das Chlor gegen andere Gruppen
auszatauschen. Da es fraglich erschien, ob in den Chlorsubstitutions-
producten héherer Ketondisulfone, in denen das Chlor keine end-
stindige Stelle hat, dieses sich ebenso verhalten wiirde, wurden die
Autenrieth’schen Versuche auf das Chlorithylmethylketon und
Chlordiiithylketon ausgedehnt. Sie ergaben vollige Avalogie mit
Autenrieth’s Angaben. Es entstehen in beiden Fillen die Chlor-
sulfonale, doch ist auch bei ihnen ein Ersatz des Chlois gegen die
Amidogruppe nicht zu erzielen, sodass die Darstellung von Amido-
sulfonalen, die sich von héheren Ketonen ableiten, bisher noch nicht
verwirklicht werden konnte. Die von dem Einen von uns aufgefun-
dene Methode zur Darstellung von Amidosulfosalen scheint daher
zundchst nur fir das einfachste Keton und nur unter Anwendung
aliphatischer Merkaptane ausfilhrbar zu sein, hier aber die ge-
suchten Verbindungen stets glatt und in guter Ausbeute zu liefern.

In Folgendem sollen die positiv verlaufenen Versache kurz mit-
wetheilt werden. Auf eine nihere Beschreibung der zahlreichen nega-
tiven Versuche muss hier verzichtet werden. Dieselbe findet sich an
anderer Stelle?).

1) Diese Berichte 24, 172.
7y Fahrenhorst, Inaug.-Diss.,, Greifswald 1899.
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Experimenteller Theil.

1. Derivate des Amidosulfonals (Amidoacetondidthyl-
sulfons).

Es wurden zundchst zur wndheren Charakterisirong des Amido-
sulfonals einige Derivate desselben dargestellt. Das Ausgangsmaterial
wurde nach der von Posner (loc. cit.) gegebenen Vorschrift durch
‘Spaltung des Phtalimidosulfonals mit Salzsiure gewonnen.

g-Didthylsalfonpropylharnstoff,
NH;.CO .NH.CH;. C(80;.CyHs): . CH;.

Zur Darstellung wurden iquimolekulare Mengen Amidosulfonal-
-chlorhydrat (2 ¢) und Kaliumcyanat (0.6 g) in wenig Wasser geldst
und die Losuugen vereinigt. Schon hierbei trat eine Tribung ein,
und nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade schieden sich kry-
stallinische Flocken aus.

Die Lésung wurde zur Trockme verdampft. der Riickstand mit
kaltem Wasser zur Entfernung des Chlorkaliums ausgewaschen und
.aus wenig heissern Wasser umkrystallisirt. Beim Erkalten scheidet
gich der Harnstoff in kleinen, schneeweissen 'Tafeln vom Schmp.
224—-225" aus. Der Harnstoff ist schwer 1slich in kaltem Wasser,
kaltemn Alkoliol, Aetber, Benzol und Chloroform, leicht in heissem
Wasser, heissem Alkohol und Eisessig. Zur Analyse wurde die Sub-
-stanz bei 100° getrocknet.

0.1688 g Sbst.: 0.2067 g COu 0.1002 g HsO.

0.1411 g Sbst.: 11.75 cemn N (109 770 mm].

0.1468 g Shst.: 0.2425 ¢ BaSO0,.

CsH]sl 3820;. Ber. C 33.6, H 6.3, N HRN S 22.4.
Gef. » 33.4. » 6.6, - 101, « 227

-Diidthylsulfonpropylthioharustoff,
NH;s.CS.NH . CH:. C(50;. CaH;): . CHa.

Diese Verbindung entsteht analog dem Oxyharnstoff durch Ein-
-dampfen von wissrigen Losungen dquimolekularer Mengen Amido-
sulfonalchlorhydrat (2 g) und Rhodankaliom (0.7 g). I&s bleibt zu-
niichst eine o6lige Masse zuriick, die erst nach 6—8-stiindigem Ei-
hitzen auf dem Wasserbade erstarrt. Die feste Masse wurde in
heissem Wasser geldst, mit Thierkohle entfirbt und filtrirt. Beim
Erkalten krystallisirt der I'hioharnstoff in weissen, tafelférmigen Kry-
stallen aus, die bei 2019 schmelzen. Der Korper ist schwer lgslich
in Aether, Beuzol, Chloroform, kaltem Wasser und kaltem Alkohol,
leicht in KEisessig, heissenmn Wasser und heissem Alkohol.

Es wurde zur Analyse bei 1000 getrocknet.



0.1684 g Shst.: 0.1933 g COz, 0.0910 g Hy0.
0.1380 g Sbst.: 11.2 ¢ccm N (13°, 770 mm;.
0.1384 g Shst.: 0.3118 g BaSO0,.
CsHy3NeS;0,. Ber. C 318, H 6.0, N 93. 3

31.38.
Gef. » 31.6, » 6.0, » 9.7, » 3.

N,

Di-g-Didthylsulfonpropylthioharnstoff.
CS[NH. CH;.C(S0: . C:Hs), . CH;]..

3 g Amidosulfonalchlorhydrat wurden in absolutem Alkohol unter
Erwirmen gelst, die Losung mit einem Tropfen Phenolphtalein ver-
setzt und mit absolut alkoholischer Kalilauge peutralisirt. Obne
Riicksicht auf das hierbei sich ausscheidende Chlorkalium wurde die
Mischung mit einemm Ueberschuss an Schwefelkohlenstoff (5 g) am
Riickflusskiihler 7 Stunden lang gekocht, bis an der Miindung des
Kiihlers kaum noch Schwefelwasserstoff entwich. Die Fliissigkeit
wurde sodann eingedampft, der schmierige Riickstand mit siedendem
-absolutem Alkohol aufgenommen und vom zurlickbleibenden Kalium-
-chlorid abfiltrirt. Beim Erhalten scheiden sich feine Krystalle des
Thioharnstoffes ab. Derselbe krystallisirt aus Wasser in verfilzten
mikroskopischen Nadeln, aus Alkohol in kleinen, vierseitigen Tafeln
von rhombischer Grundform. Der Schmelzpunkt liegt bei 159—161°¢,
Der Korper ist schwer 18slich in Aether. kaltem Wasser und kaltem
Alkobhol, leichter in heissern Wasser, leicht in Chloroform, Eisessig
und heissem Alkolol.

Zur Analyse wurde die Substanz einmal aus absolutem Alkohol
aunkrystallisivt und Lei 100° getrocknet.
0.1617 g Sbst.: 0.2040 g COq, 0.0541 g H20.
0.1302 g Sbst.: 6.2 cem N (119 749 min).
0.1660 g Shst.: 0.3643 g BaSO0,.
CisHzaNeSs03. Ber. C 34.1, H 6.1, N 5.5. S 30.3.
Gef. - 344, - G4, » 5.6, 301,

Phenyl-g-Didthylsulfonpropyvlthioharastoff.
CsH; NH.CS.NH.CH: . C(SO:.C:Hs); . CHs.

1.5 g Amidosulfonalchlorhydrat wurden in 20 ccm Alkohol gelést
und zur Losung die berechnete Menge Kalilauge gefiigt, um die Base
in Freiheit zu setzen (5 cem !/, norm. KOH). Die Mischung wurde
mit der dquivalenten Meunge Phenylsenfsl (0.7 g) versetzt. ungefihr
10 Minuten gekocht und dann in Wasser gegossep. Hierbei schied
sich ein Qel aus, das in kurzer Zeit zu weissen Flocken erstarrte.
Sie wurden aus sebr verdiinutem Alkohol umkrystallisirt. Die Ver-
bindung krystallisirt in feinen Nadeln vom Schmp. 173—174", die
schwer 1aslich sind in Aether, kaltem Wasser, kaltem Alkoliol und
kaltem Benzol, leichter in heissem Wasser, leicht in Eisessig, Chloro-
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form, heissem Alkohol und heissem Benzol. Die Analyszensubstunz
wurde bei 100¢ getrocknet.
01543 g Sbst.: 0.2520g COs, 0.0886 g HaO.
0.1252 g Sbst.: 8.5 cem N (7.5% 756.5 mm).
0.1576 g Sbst.: 0.2917 g BaSO0,.
CiaH2: NS850, Ber. C 44.4, H 5.8, N 7.4,
Gef. » 44.4, » 6.3, 8.2,

N

o O

25.4.
25.4.

»

Benzoylamidosulfonal (g-Diithylsalfonpropylbenzamid).
CsH;.CO.NH.CH:.C(80;.C;H;): . CH,.

1 ¢ Amidosulfonalchlorhydrat wurde in wenig Wasser geldst,
dazu nach der Schotten-Baumann’schen Methode etwas mehr, als die
dquivalente Menge Benzoylchlorid (1 g) hinzugefiigt und die Mischung
unter Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge versetzt, bis sie auch
nach lingeremn Umschiitteln alkalisch reagirte. Es schied sich, wih-
rend das Benzoylchlorid allméihlich in Lésung ging, ein gelbliches
Qel aus, das nach kurzer Zeit zu einem festen Kuchen erstarrte.

Die feste Masse wurde abfiltrirt und aus heissem Wasser unter
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Die Benzoylverbindung schei-
det sich zuerst als Oel aus, das in kurzer Zeit begouders heim Reiben
mit einem Glasstab zu feinen vierseitigen Tafeln mit abgeschriigten
Ecken erstarrt. Die Krystalle erweichen bei 969 und schmelzen bei
98 — 1000  Sie sind, ausser in kaltem Wasser. in den meisten ge-
briiuchlichen Lisungsmitteln leicht laslich.

0.1500 g Sbst.: 5.5 cem N (120, 761 mm).

01238 g Shst.: 0.1704 g BaSO0,.

Ci1sHy Os8:N. Ber. N 1.0, S 18.4.
Gef. » 43, » 189,
2, Versuche zur Darstellung von Amidosulfonalen aus
Aethylmerkaptan und héheren Ketonen.
Wiihreud das Cbhlor im Chloraceton sehr leicht beweglich ist,
zeigt es im Methyl-u-chloriithylketon') eine bedeutend grissere
Stabilitit. So gelang es unter den verschiedensten Bedingungen nicht,
das Chlorketon mit Phtalimidkalinm zu condensiren nnd zum Phtal-
imidoiithylmethylketon zu gelangen.

Es wurde daher versucht, das Chlorithylmethylketon direct mit
Aethylmerkaptan zu coudensiren, um vielleicht von dem zu erwarten-
den Chlorsulfonal dorch Austausch des Chlors gegen die Amidogruppe
zum entsprechenden Amidosulfonal zu gelangen. Nach mehrfachen
Versuchen wurde auf folgende Arbeitsweise eine befriedigende Aus-
beute an Chloriithylmethylketondidthylsulfon erbalten: In eine Mischung
dquivalenter Mengen Chlorithylmethylketon (5 g) und Aethylmerkaptan

D Viadesco, Bull. de la soc. chim. (3] 6, 408, 807.
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(7 g) wurde unter Wasserkiihlung Sulzsiiuregas bis zur Siittigung ein-
geleitet, wobei sich die L&sung unter Wasserausscheidung triibte.
Das Reactionsproduct wurde in Wasser gegossen und das sich hierbei
als weisses Oel am Boden ausscheidende

Methyl-«-Chlorithylketondthylmerkaptol,
CH; . CHC1.C(S.C:H,): . CHy,
der Fliissigkeit durch zweimaliges Ausschiitteln mit Tetrachlorkohlen-
stoff entzogen. Die Tetrachlorkohlenstoffschicht wurde abgehoben
ond unter wiederholtem Zusatz verdiiunter Schwefelsdure und ap-
haltendem Durchschiitteln mit Kaliumpermanganatlsung bis zur
dauernden Rothfirbung oxydirt ohne Riicksicht auf die dabei anf-
tretende starke Erwirmung. Nachdem die Fliissigkeit durch Einleiten
von Schwefeldioxyd entfirbt war, wurde die Tetrachlorkohlenstoff-
schicht von der wissrigen Lésung getrennt nnd letztere noch zweimal
mit Kohlenstofftetrachlorid ausgeschiittelt. Nach Verdampfen des-
selben blieb ein wasserhelles, farbloses Oe! von eigenthiimlich unan-
genebimem Geruch zuriick. Nach 6-—38 Stunden erstarrte es vollig
zu einer krystallinischen Masse, die auf Thon abgepresst wurde. Die
Ausbeute betrug 50—80 pCt. des angewandten Chlorketons.
Der Korper war, wie die Analysen zeigen, das erwartete

Methyl-«-Chlorithylketondiithylsulfon.
CH;.CHCl.C(80,.C:H;). . CHs,

und wurde aus selr verdiinotem Alkohol oder viel Wasser umkry-
stallisirt. Es scheidet sich zuniichst als Oel aus, das nach 1--2 Tagen
zu feinen Nadeln erstarrt. Die Krystalle sind meist sehr klein, nur
einmal wurden bis I cm lange, biischelformig angeordnete Nadeln
erhalten. Der Schmelzpunkt ist 70—719, Der Korper ist schwer
16slich in kaltem Wasser, kaltem Benzol und Aether, leicht in Alkohol,
Chloroform, Eisessig, heissem Wausser. heissem Benzol und Aether.
Er worde im Vacaum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1710 g Shst.: 0.2161 g COs. 0.1000g H.O0.

0.1214 g Sbst.: 0.2018 g BaSO,.

0.1833 g Sbst.: 0.0932 g AgCL

CsHy: O4SQQI. Ber. C 84.7. H 6.2, S 23.2, Cl 12.49.
Gef. » 34.5, » 6.5, » 22.8, » 12.6.

Das Methylchlordthylketondidthylsulfon condensirt sich jedoch
ebensowenig wie das einfache Chlorketon mit Phtalimidkalium und
auch der directe Ersatz des Chlors durch die Amidogruppe durch
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak erwies sich als unmdglich.

Die mit dem Chlordidthylketon ausgefihrten Versuche er-
gaben im Allgemeinen gepau dieselben Resultate, wie die bei dem
Chlorithylmethylketon beschriebenen. Da die Arbeitsweise in beiden
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Fillen die gleiche war. so eriibrigt ein niheres Eingehen auf die
Versuchsbedingungen. Ebenso wenig, wie beim Chlorithylmethylketon,
konnte auch bei dem Chlordidithylketon eine Vereinigung mit Phtal-
imidkalium erzielt werden. Mit Aethylmercaptan condensirt es sich
unter den gleichen Bedingungen zum

Chlordiithylketondthylmerkaptol.
CH;.CHCI1.C(S. C2H;). . CHy . CH;.

Oxydirt man dasselbe in der beschriebenen Weise in Tetrachlor-
kohlenstofflésung, so resultirt schliesslich ein gelbes Oel, das auch
nach monatelangem Stehen nicht fest zu erhalten war. Bei mehr-
stiindigem Stehen in einer Kiltemischung wird es zihflissig und
hinterldsst, auf Thon gebracht, einen weissen Riickstand. Derselbe
18t zweifellos das

Chlordidthylketondidthylsulfon,
CH;3 . CHCl. C(80:.CyH;); . CH; . CHs.
Die Substanz schmilzt, auf Thon abgepresst, bei 47—449Y, Zur
Analyse reichte die erhaltene Meuge nicht aus.
Ein Austausch des Chlors im Chlordidthylketondidthylsulfon gegen.
die Amidogruppe scheint, iibereinstimmend mit den in den niedrigeren
Gruppen gemachten Erfahrungen, auch hier nicht méglich zu sein.

Das Acetophenon condensirt sich nach Baumann!) bedeutend
schwerer mit Merkaptanen, als die aliphatischen Ketone. Bei den
substituirten Acetophenonen scheint nun diese Reactionstrigheit noch
bedeatend vermehrt zu sein; wenigstens gelang es nicht, trotz mannig-
facher Variation der Versuchsbedingungen eine Condensation des.
Phtalimido-, Brom- und Amido-Acetophenons mit Aethylmerkaptan zu
erzielen.

3. Versuche zur Darstellung von Amidosulfonalen aus
Aceton und héoheren Merkaptanen.

Phtalimidoacetonaumylmerkaptol,
CGH4<88>N CH, C(S . C,’,Hll)? . CH..

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Acetonylphtalimid in
der sechsfuchen Menge Y0-proc. Essigsiure gelost, dazu die gleiche
Menge Awylmerkaptan (auf 20 g Phtalimidoaceton 21 g Merkaptan).
gefiigt und die Losung mit Chlorwasserstoff gesiittigt.  Sie triibt sich
dabei bald und trennt sich schliesslich in zwei Schichten. Beim Ein-
giessen der Flissigkeit in Wasser schied sich ein farbloses Oel aus,
das nach einigen Stunden, besonders leicht bei guter Kihlung, kry-

1 Diese Berichte 18, S8S.
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stallinisch erstarrte. Die Masse wurde abfiltrirt und mit méglichst
kaltem Wasser ausgewaschen.

Zur Reinigung lost man das Phtalimidoacetonamylmerkaptol in
soviel Alkohol, dass bei 40° noch Alles in Lésung bleibt, und stellt
die Fliissigkeit in eine Kiltemischung. Der Korper krystallisirt dann
in langen Nadeln, die abfiltrirt und mit wenig eiskaltem Alkohol
nachgewaschen werden. Das Merkaptol ist in den meisten Losungs-
mitteln leicht 13slich, schwer dagegen in Wasser und kaltem Alkohol.
Es schmilzt bei 43—44° Zur Anpalyse wurde die Substanz im
Vacuum iiber Schwefelsiure getrockuet. .

0.1672 g Sbst.: 0.3902 g COs, 0.1250 g H,0.

0.1796 g Sbst.: 5.7 cem N (189, 772 mm).

0.2071 g 3bst : 0.2580 g BaSO0;.

Ca Hy i NO3S;. Ber. C 64.1, H 7.9, N 3.6, S 16.3.
Gef. » 63.G, » 83, » 3.7, » 16.7.

Phtalimidoacetondiamylsulfon,
CsHy<gO>N . CH; . C(S0; . s Hu)y . CH,

Zur Oxydation 16st man das Phtulimidoacetonamylmerkaptol ohne
Erwirmung in viel Eisessig und fiigt zu dieser Lésung Kalinmper-
manganat, bis die Flissigkeit danernd roth gefirbt erscheint. Hier-
bei scheidet sich das Phtalimldoacetondiamylsulfon als zihe Masse:
ans. Die Losung wird sodann durch Einleiten von schwefliger Siure
entfirbt und das Sulfonal durch Wasserzusatz véllig aumsgefillt. Da,
es nur langsam fest wird, thut man gut, es erst nach eintigigem
Stehen abzufiltriren., Es ist besonders bei grésseren Mengen ndthig,
die Oxydation zu wiederholen, da ein Teil des Merkaptols sich leicht
derselben entzieht. Das Disulfon krystallisirt aus verdiinntem Al-
kohol in feinen Nadeln, die bei 135° schmelzen. Es ist schwer 15s-
lich in Wasser, Ligroin, kaltem Alkohol und Aether, leicht 15slich in.
Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlenstoft, Aceton, heissem Alkohol
und heissem Aether. Die Analysen der bei 1000 getrockneten Sub-
stanz gaben folgende Zahlen:

0.2556 g Sbst.: 0.5120 g €03, 0.1620 g H; 0.

0.1978 g Sbst.: 3.6 cem N (179, 762 mm).

0.1320 g Sbst.: 0.1370 g BaSO,.

Cn Hal NS203. Ber. C -")5.1, H 6.8, N 3.1, S 14.0.
Gef. » 54.7, » 7.0, » 3.3, » 14.3.

Das Phtalimidoacetondiamylsulfon liefert bei der Behandlung mit
Salzsiure in quantitativer Ausbeute das erwartete Amidoaceton-
diamylsulfon. Die Darstellung dieser Verbindung geschieht am besten
in folgender Weige. Das Sulfonal wird mit der zwei- bis dreifachen
Menge concentrirter Salzsfure 4 Stunden im Einschlussrohr auf
175—180°¢ erhitzt. Nach dem Erkalten ist das Rohr mit Krystallen.



von Phtalsiure und einigen schwarzen Harzklumpen erfillt. Die
Masse wird in Wasser gegossen, filtrirt und der gesammte Riickstand
mit Wasser ausgekocht, wobei das Harz zum gréssten Theil in Losung
geht, Nach dem Erkalten und Filtriren wird diese Lésung mit der
ersten vereinigt. Die Flissigkeit wird nun mit concentrirtem Ammoniak
ibersiittigt. Hierbei scheidet sich eine braune, flockige, ausserordentlich
voluminése Masse aus, sodass die Ldisung zu einem dicken Brei
erstarrt. Der ausgeschiedene Xorper wird ablfiltrirt, mit Wasser
ausgewaschen und ist das erwartete Amidoacetondiamylsulfon,
NH:.CH:.C(50..CsH) )2 . CHy. Dasselbe soll weiter unten im Zu-
summenhang mit eiuigen Derivaten niher beschrieben werden.

Kocht man das Phtalimidacetondiamylsulfon mit starker Kalilauge
in kleinen Portionen wenige Minuten, so geht es in Lésung, wihrend
sich an der Oberfliche eine Oelschicht abscheidet. Dieselbe erstarrt
beimn Eingiessen der Fliissigkeit in Wasser zu einem festen Kuchen.
Der neue Korper erweist sich als das in Kalilange schwer losliche
Kaliumsalz der Diamylsulfonacetonphtalaminsiure.
KOOC.CsHs. CO.NH.CH;s. C(80; . CsHyy): . CHs.

List man dasselbe in wenig absolutern Alkohol und versetzt die
Lésung mit viel Aether, so scheidet es sich nach eintigigem Stehen
in weissen, schonen Krystallen aus, die nach vorherigem Erweichen
bei 151—1529 schmelzen. Das Salz wurde bei 100" getrocknet.

0.1257 g Shst.: 0.1197 g BaSO0,.

Cg[H:ﬂO'}NS-} K. Ber. S 1245, @Gef. S 12,5,

Aus der Losung des Kualiamsalzes in Wasgser fiilllt auf Zusatz

von Salzsiure die

Diamylsulfonacetonphtal aminsiure,
HOOC.CgH,.CO.NH.CH:.C(803. C;Hy)2 . CHy,

als weisse, schleimige Masse aus, die sich schnell zusammenballt und
in wenigen Stunden zu einem spriden, glasartigen Klumpen erstarrt.
Die Siéure ist schwer laoslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether
und Chloroform. Sie schmilzt nach vorherigem Erweichen uuscharf
zwischen 63--709. Zur Analyse wurde die aus dem reinen Kalium-
salz gefiillte und bei 40—50" getrocknete Siure benutzt.

0.2089 g Shst.: 6.1 cem N {200 764 mm).

CotH330;NSs. Ber. N 249, Gef. N 3.4.

Salze: Das Ammoninmsalz dissociirt beim Eindampfen der
Lisung der Sdure in Ammoniak. [Es scheidet sich daher die Siure
aus. Das Kaliumsalz ist bereits oben beschrieben worden. Aus der
schwach ammoniakalischen Losuug fillt das Silbersalz in weissen
Flocken, die sich am Licht langsam schwirzen. Das Baryumsalz.

Bleisalz und Calciumsalz bilden ebeufalls weisse, flockige Nieder-
schlige.
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Kocht man die Phtalaminsdure einige Zeit mit concentrirter Salz-
sdure, s0 spaltet sie sich in Phtalsdure und Amidoacetondiamylsulfon,
doch scheint die Darstellung des letzteren durch directe Spaltung der
Phtalinidoverbindung vortheilbafter zu sein.

Amidouacetondiamylsulton, NH, . CH; . C(80:.C; Hy1)s . CHs.

Die auf oben beschriebene Weise gewonnene Base wird zu jhrer
Reinigung in siedendem Alkohol geldst, die Lésung mit Thierkohle
entfarbt, filtrirt und mit heissem Wasser bis zur beginnenden Triibung
versetzt. Sodann bringt man die Flissigkeit schnell in Eiswasser
und ldsst anter Umriihren und Einimpfen von etwas fester Substanz
erkalten. Bei dieser Arbeitsweise scheidet sich das Sulfonal als
weisse, aus feinen Nadeln bestehende, #usserst volumindse Masse
aus. Ks erweicht bei 80” und schmilzt bei 104—106°. Der Kérper
ist in fast allen gebriuchlichen Losungsmitteln, ausser Wasser, leicht
18slich. Er wurde im Vacuum getrocknet, hélt aber sehr hartnickig
etwas Flissigkeit zurdck.

0.1648 g Sbst.: 0.2833,g CO,, 0.1398 g H,O.

0.1895 g Sbst.: 6.8 ccm N (149 770 mm).

0.1318 g Shst.: 0.1856 g BaS0,.

0.1183 g Sbst.: 0.1745 g BaS0,.

Ci3H20NS:0,. Ber. C 47.7,H 8.9, N 4.5, 8§ 19.G.
Gef. > 46.9,» 9.4, - 4.3, » 19.3, 20.2.

Die Base ldst sich leicht in sehr verdiinnter Salzsiure. Versetzt
man diese Losung mit concentrirter Salzsiure, so scheidet sich das
Amidoacetondiamylsulfonchlorbydrat, HCl. NH;.CH,.C(50,
. CsHy1)z . CHa, zunichst als Oel ab, das beim Reiben mit dem Glas-
stab und Impfen mit etwas fester Substanz zu feinen, farblosen
Nadeln erstarrt. Dieselben werden abfiltrirt und mit verdiinnter
Salzsiure ausgewaschen. Aus der Mutterlauge fillt man am besten
durch Ammoniak die noch geldsten Mengen als freie Base aus und
behandelt sie noch einmal in gleicher Weise. Das Cblorhydrat ist
in allen Losungsmitteln sehr leicht 156slich und daher nur durch
Féllung mit starker Salzsiure rein za erhalten. Es sintert bei 77¢
und schmilzt bei 85—8§9.

0.2292 g Sbst.: 0.0881 g AgCl.

Ci3Hyp04NS3CL. Ber. Cl 9.8. Gef. Cl 9.5.

Der Kérper zeigt auf der Zunge zuerst einen siuerlichen, dann

intensiv bitteren Geschmack.

Das Chloroplatinat, PtCL[HCl.NH;.CHy.C(80:.GCs
. Hy1)o . CHylo, fillt auf Zusatz von Platinchlorid zu der Losung des

Berichie d. D ehem. Geselisehalt, Jabrg, XXX : 178
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Chlorhydrats aus und krystallisirt aus verdiinnter Salzsiure in gelben,
massigen Nadeln, die bei 219—220° unter Zersetzung schmelzen.
0.1773 g Sbst.: 0.0330 g Pt.
CuosHeoO0sSsClgNo Pt.  Ber. Pt 18.3. Gef. Pt 18.6.

g-Diamylsulfonpropylharnstoff,
NH;.CO.NH. CH;. C(S80:.CsHn): . CHs.

Giesst man die wissrigen Ldsungen dquimolekularer Mengen
Amidoacetondiamylsulfonchlorhydrat (2 g) und Kaliumeyaunat (0.5 g)
zusammen, so tritt sofort eine Fiillung ein. Nach dem Eindampfen
der Losung bleibt der Harnstoff neben Chlorkalium als feste weisse
Masse zuriick. Dieselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol, den
man, nm unverdnderte Base in Lésung zu halten, mit etwas Salz-
siure versetzt hat, in mikroskopischen Nadeln vom Sehmp. 215—216°.
Sie ldsen sich leicht in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in
Wasser, Aether, Chloroforin und Ligroin.

0.1497 ¢ Shst.: 0.1937 g BaSO0,.

C];H;;oNgOﬁSg. Bel‘. S 17.3. Gef. S 17.8.

f-Diamylsulfonpropylthioharnstoff,
NH..CS .NH.CH;.C(80;.Cs;Hy): . CH;.

Dieser Harnstoff entsteht beim Kindampfen wiissriger Lissungen des
Amidosulfonals (2 g) mit Rhodankalium (0.8 g). Es bleibt ein gelbes
Oel zuriick, das nach zweistiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad vollig
fest wird. Der Riickstand wird mit absolutem Alkchol unter Thier-
kohlezusatz ausgekocht und die heisse Losung filtrirt. Beim Zusatz
von Wasser zu derselben scheidet sich der Thioharnstoff als Oel aus
und erstarrt beim Reiben mit c¢inem Glasstab zn einer aus feinen
Nadeln bestehenden, sehr voluminsen Masse. Der Kérper sintert
bei 144° und schmilzt bei 148—149° In den meisten Lisungsmitteln
16st er sich leicht, schwer dagegen in Wasser und Ligroin. Er wurde
bei 100° getrocknet.

0.1537 g Sbst.: 0.2786 g BaS0;.

C]4H30N104S;q. Ber. S 24.9. G(?f. S 24.9.

Di-g-Diamylsulfonpropylthioharnstoff,
CS: [NH . CH2 . 0(802 . 05 H11)2 . CHa]g.

2 g Amidoacetondiamylsulfonchlorhydrat wurden in 30 cem ab-
solutem Alkohol gelost, die Loésung mit alkoholischer Kalilaﬁge
schwach alkalisch gemacht und nach Zusatz von 6 g Schwefelkohlen-
stoff 9 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, wobei Schwefelwasser-
stoff entwich. Nach Vertreiben des iberschiissizgen Schwefelkohlen-
stoffs wurde die Fliissigkeit vom Chlorkalium abfiltrirt und das heisse
Filtrat mit Wasser versetzt. Beim FErkalten scheidet sich der Thio-
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harnstoff als voluminése weisse Masse aus. Er ldsst sich aus ver-
dinntem Alkohol umkrystallisiren und schmilzt nach vorherigem
Sintern bei 125—126° In Wasser und Ligroin ist er schwer, in den
iibrigen Losungsmitteln leicht 18slich. Die Substanz wurde im Benzol-
bad getrocknet.
0.1191 g Sbst.: 0.2017 g BaSO,.
CarH;sN2S;0s. Ber. S 23.0. Gef. S 23.3.

Phenyl-g-Diamylsulfonpropylthioharunstoff.
CsH; . NH.CS.NH.CH;:. C(S0. . CsHyy)s . CHs.

Die alkoholische, mit Kalilauge schwach alkalisch gemachte
Losung von 2 g Amidoacetondiamylsulfonchlorhydrat wurde nach Zusatz
von 1 g Phenylsenfél 10 Minuten gekocht und dann in Wasser ge-
gossen. Der Thioharnstoff scheidet sich hierbei als Qel aus. das
bald flockig erstarrt. Er krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in
feinen Nadeln vom Schmp. 154¢ Die Léslichkeitsverhiltnisse sind
ebenso wie bei dem beschriebenen Di-g-Diamylsulfonpropylthioharn-
stoff. Die Substanz wurde bei 1000 getrocknet.

0.1500 g Sbst.: 0.2295 g BaS0,.

Cl_on:“,Nf_rS:;O.[. Ber. S 20.8. Gef. S 21.0.

Behandelt man das Amidoacetondiamylsulfonchlorhydrat mit
Benzoylchlorid nach der Schotten-Baumanun’schen Methode, so
erhdlt man ein Benzoylderivat. Dasselbe war aber nicht zum
Krystallisiren zu bringen, sondern wurde stets als Oel erhalten und
daher nicht analysirt.

Das Verhalten des Amidoacetondiamylsulfons zeigt also, dass
auch in dieser Verbindung die charakteristischen Eigenschaften einer
primiren Aminbase trotz des Eintritts der beiden negativen Sulfon-
gruppen unverindert eihalten geblieben sind.

Phtalimidoacetonbenzyvlmerkaptol,
CeH,<QQ>N. CHy . O(S . CH: . CrH): . CHy.

Lost man Acetonylphtalimid (10 g) in der sechsfachen Menge
90)-procentiger Essigsiure, fiigt zur Losung etwas mehr, als die fiir
zwei Molekiile berechnete Merkaptanmenge (13 g) und leitet in die
Flissigkeit Chlorwasserstoff, so tritt sehr bald Condensation ein. Das
Merkaptol scheidet sich zuniichst in Oeltropfen aus, die bald krystal-
linisch erstarren, bis gegen Ende der Reaction der Boden des Gefiisses
mit einer dicken Krystallschicht bedeckt ist. Zur Vollendung der
Condensation ist es zweckmiissig, das Einleiten der Salzsiure etwas
linger, als zur Sittigung ndthig ist, fortzusetzen, Der Korper wird
sodann durch Wasserzusatz villig ausgefillt, filtrirt und mit Wasser
ausgewaschen. Das Merkaptol 16st sich in der Wirme leicht in sehr

178*
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wenig Benzol und scheidet sich nach eintiigigem Stehen in derben,
triiben Krystallen aus, die bei 137—138° schmelzen. Ks ist schwer
loslich in Wasser und Aether, feruer in Benzol, Eisessig, Alkohol
und Tetrachlorkohlenstoff in der Kiilte, leicht léslich in Chloroform,
heissem  Alkohol, heissemn Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Die
Substanz wurde bei 100° getrocknet.
0.1655 g Sbst.: 0.4196 g COs, 0.0880 = H,0.
0.1466 ¢ Shst.: 4 ecem N (110, 765 mm).
0.1471 g Sbst.: 0.1565 g BaSO,.
Cu5Ha4 028N, Ber. C 69.3, H 5.3, N 3.2, S 14.8.
Gef. » 601, » 5.9, » 3.3, - 14.6,

Phtalimidoacetondibenzylsulfon,
CeHic 5O N.CH,.C(50,.CH;. CsHy) . CHy.

Man last je 20 g des rohen, feuchten Merkaptols in ungefihr 1 L
Fisessig unter miissigem Erwirmen auf und fiigt zur warmen Lésang
unter 6fterem Durchschiitteln Kaliumpermanganat-Lésung, bis auch nach
lingerem Stehen die Fliissigkeit roth gefirbt bleibt. Hierbel scheidet
sich neben Braunstein das in Wasser schwer ldsliche Phtalimido-
acetondibenzylsulfon aus. Davauf entfirbt man die ganze Masse
durch Schwefeldioxyd. fiillt mittels Wasserzusatz das Disalfon véllig
aus und saugt es ab. Dem so erhaltenen Sulfon ist jedoch stets noch
etwas Merkaptol beigemengt, und zwar um so mehr, je weniger Eis-
essig man bei der Oxydation angewandt hat. Zum Umkrystallisiren
aus Eisessig zwecks Trennung der beiden Korper sind grosse Mengen
des Losungsmittels nothig, und zum Weiterverarbeiten geniigt es, das
Product mit etwas Eisessig cinige Zeit anszukochen. Aus der Fliissig-
keit erhilt man beim Erkalten noeh etwas Sulfon, und anch ans dem
Tiltrat lassen sich durch ernente Behandlung mit Permangunat noch
kleinere Mengen desselben gewinnen, Das Phtalimidoacetondibenzyl-
sulfon krystallisirt aus Eisessiy in feinen Nudeln vom Schmp. 244—
2459 Die Verbindung ist in den meisten Losungsmitteln schwer lis-
lich, etwas leiebter in heissem Eisessig, leieht in Chloroform. Sie
wurde bei 1000 getrocknet.

00 g Shst.: 0.3242 g CO,, 0.0700 g H.0.

01325 g Sbst.: 3.3 eem N (15" 756G mm).

0.1777 g Shst.: 0.1711 g BaS(),.

CosHaz SN, Ber. € 604, H 4.6, N 2.8, S 13.0,
Gef. - 601, » 53, » 2.9, » 13.2

Bei der Spaltung des Phtalimidoacetondibenzylsulfons mit Sulz-
siiure entsteht ecine sehwefelhaltige Base nur in dusserst geringer
Menge. Zum gréssten Theil scheint neben der Bildung voun Phtal-
siure auch eine Abspaltung der Amidogruppe und der beiden Benzyl-
sulfongruppen, also eine vallige Zerstérung des Molekiils, stattzufinden;
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denn die Fliissigkeit entwickelte beim Erhitzen mit Zink und Salzsiure
heftigen Benzylmerkaptangeruch. was auf die Anwesenheit einer Ben-
zyl-Bulfon- oder -Sulfin-Siiure schliessen ldsst. Ferner war Ammoniak
stets in betriichtlicher Menge nachzuweisen.

Da die Spaltung des Sulfons mit Salzsiure nicht zu dem ge-
wiinschten Ziel fiihrte, wurde versucht, durch Einwirkung von Kali-
lauge zunidchst die Dibenzylsulfonacetonphtalaminsiare zu erhalten,
um vielleicht von dieser zu dem gesuchten Amidosulfonal zu gelangen.

Kocht man Phtalimidoacetondibenzylsulfon mit concentrirter Kali-
lauge in kleinen Portionen zu je 2 g einige Minuten, so firbt es sich
zuniichst stellenweise gelbroth und gelt dann in Lésung. wihrend
sich an der Olerfliche eine gelbe Oelschicht abscheidet. Giesst man
die Flassigkeit in Wasser. so entsteht ein weisser Niederschlag. In
[.6sung befindet sich als Kalinmsalz eine Sdure.

Das Ungeldste erweist sich zum grossen Theil als unverindertes
Disalfon, dem in kleinen Mengen ein anderer Kdrper beigemengt ist.
Beide lassen sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol, in welchem das
Sulfonal schwer 10slich ist, vou einander trennen. Beim Verdiinnen
der von diesem abfiltrirten Mutterlange scheidet sich der neue Kérper
in weissen Krystallbiischeln ab. Sein Schmelzpunkt liegt nicht ganz
scharf bei §3°. Die erhaltenen Mengen reicliten jedoch zu einer niiheren
Untersuchung nicht aus.

Aus dem alkalisehen Filtrat schied sich beim Ansdivern mit Salz-
siiure eme Siure als weisser, schleimiger Niederschlag aus, wihrend
zugleich meist der Geruch nach Schwefeldioxyd auftrat. Da der
Niederschlag bei allen Versuchen, ihn zu filtriren, in kurzer Zeit jedes
Filter verstopfte, wurde die Fliissigkeit 2 — 3 Tage stehen gelassen,
bis sich der Korper véllig abgesetzt hatte. Sodann wurde die klare
Fliissigkeit von dem zdhen, gummiartigen Bodensatz abgegossen und
letzterer auf Thon gebracht. Die Mutterlange wurde zweimal ausge-
ithert. wobei nach Verdampfen des Aethers noch kleine Mengen der
Siiure zuriickblieben.

Die Sidure krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in feinen, weissen
Nadeln. Um sie rein zu erhalten, ist zweimaliges Umkrystallisiren
nothig.  Sie schmilzt in ganz reinem Zustand bei 193 — 194%, der
Schmelzpunkt wird aber durch kleine Beimengungen betrichtlich
heruntergedriickt. Sie lést sich schwer in kaltem Wasser, Aether,
Chloroform und Benzol, leichter in heissem Wasser, Alkohol und
Eisessig.

Die Ausbeuten sind sehr gering. Sie werden am besten, wenn
man in kleinen Portionen arbeitet und nicht linger kocht, als bis
eben alles Disulfon in Lésung gegangen ist. Durch lidngeres Erhitzen
tritt vollstindige Spaltung ein.
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Die Analysen ergaben nun, dass hier nicht die erwartete Phtal-
aminsdure vorliegt, sondern dass durch Kinwirkung der Kalilauge
noch eine der beiden Benzylsulfongruppen abgespalten ist.

Es ist anzunehmen, dass diese Abspaltung hier in gleicher Weise
weschieht, wie es von Autenrieth!) bei dem g-Diphenylsulfonbutter-
sureester beobachtet ist. Er fand, dass letzterer beim Kochen mit
Kalilauge nicht nur Verseifung erleidet, sondern auch eine Sulfon-
gruppe unter Bildung von Benzolsulfinsiure abspaltet. Nach Analogie
dieser Beobachtungen konnte im vorliegenden Falle die Spaltuuo unter
Bildung einer ungesittigten

B-Benzylsulfonallylphtalaminsiinre
vor sich gegangen sein nach der Gleichung:

CbH4\88\ CH)

C(b ()_) . CI‘I_) . C.;H,s);» -+ HQO
CH;
COOH
= CGeHi<co.NH.CH
Q.h\;g.CHg.C.;H;, ~+ GyH;.CH,.50.H.
CHy
Die entstandene Siure addirt kein Brom, was zundchst gegen
ihre ungesittigte Natur sprechen wiirde: doch hat schon Autenrieth #)
die Erfabrung gemacht, dass die Anwesenheit der stark uegativen
Sulfongruppen die Additionsfihigkeit fir weitere negative Atome auf-
hebt. Die Anwesenheit von Benzylsultinsiure wurde im Filtrat vou
der beschriebenen Sdure durch den benn Erhitzen mit Zink und Salz-
sdure auftretenden Benzylmerkaptangeruch erwiesen. Die Analysen-
substanz wurde bei 105% getrocknet.
.1326 g Shst.: 0.2943 g CO,, 0.0714 g H,0.
0.1172 g Sbst.: 0.2569 g COy, 0.0386 g HLO.
0.0825 g Sbst.: 0.1803 g COs, 0.0449 g Hs0.
0.0980 g Shst.: 3.1 ecem N (89, 763 mm).
0.1629 g Sbst.: 5.7 cem N (179, 764 mm).
0.1155 g Shst.: 0.0772 g BaS0,.
Ci«Hiz NSO,
Ber. C 60.2, H 4.7 N 3.9, S 8.9,
Gef. » 60.5, H9.8, HY.6, » 6.0, 5.5, 6.0, » 3.9, 4.1, » w2
Diese Resultate, sowie dus im Folgenden beschriebene Verhalten
der Siure gegen Salzsiure, lassen kaum einen Zweifel dariber. dass
die Sidure in der That g-Benzylsulfonallylphtalaminsiure ist.

1 Ann. d. Chem. 259, 338, 306.
% loe. cit. S. 341.
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Die Formel der urspriinglich erwarteten Dibenzylsulfonacetonphtal-
aminsiiure verlangt:

C§5H25N8207. Ber. C 58.3, H 4.5, N 2.7, S 1'2.4,
ist also v6llig ausgeschlossen.

Um iiber die Natur der oben beschriebenen S#ure niberen Auf-
schluss zu erhalten, wurde sie der Behandlung mit Salzsiiure unter-
worfen in der Hoffuung, durch Abspaltang des Phtalimidrestes zu
einer Base zu gelangen. Es bildete sich hierbei auch wirklich eine
Base, doch zeigten die Apalysen das {berraschende Resultat, dass
dieselbe keinen Schwefel mehr enthielt.

Die rohe Phtalaminsidure wurde in einem mit Steigrohr versehe-
nen Kolben 2 Stunden mit concentrirter Salzsdure gekocht. Sie ging
dabei allmihlich in Ldsung, bis auf geringe Mengen eines braunen
QOels. Nach dem Erkalten war die ganze Flissigkeit mit weissen
Krystallen erfiillt, die durch die Analyse und die Bildung des beim
Erhitzen in langen Nadeln vom Schmp. 128° sublimirenden Anhydrids
als Pthalsiure identificirt wurden.

0.1838 g Sbst.: 0.3892 g CO», 0.0662 g Ht).

CngO;. Ber. C 57.8, H 3.5.
Gef. » 517, » 1.0

In der salzsauren Losung befand sich das Chlorhydrat einer
Base. Um diese von ebenfalls vorhandenem, durch weitergehende
Spaltung gebildetem Chlorammonium zu trennen, wuarde die von der
Phtalsiiure abfiltrirte Flissigkeit mit Kalilange dbersittigt. Es schied
sich ein Oel ans, das durch dreimaliges Ausdthern der Ldsnng enpt-
zogen wurde. Nach Verdampfen des Aethers blieb die freie Base als
gelbes Oel von dem eigenthimlichen Geruch der gewdhnlichen alipha-
tischen Amine zuriick, das nach einigen Stunden zu feinen Nadelu
erstarrte, die, auf Thon abgepresst, bei 84—85° schmolzen.

Fiigte man zu der noch 6ligen Base einige Tropfen concentrirte
Salzsiiure, so erstarrte sie momentan zn einer weissen, blittrigen
Krystallmasse. Das so erbaltene Chlorhydrat krystallisirte aus wenig
absolutemn Alkohol in glinzenden, verfilzten Nadeln vom Schmelz-
punkt 195—200° und ist in Wasser nicht ganz leicht 18slich.

Der Koérper erwies sich, wie bemerkt, als schwefelfrei. Die
Apalysen des Chlorhydrats und des weiter unten beschriebenen Chloro-
platinats machen es wahrscheinlich, dass hier ein

g-Benzylallylamin, NH,.CH, . C (CH: . Cs H;): CHs,
vorliegt, dass also beim Kochen der Phtalaminsiure mit Salzsiure
ausser dem Phtalimidrest noch die Gruppe SO. abgespalten ist. Die
Bildung einer solchen Base durch Abspaltung von Schwefligsaure
ohne gleichzeitige Abspaltung des daran hingenden Benzylrestes er-
scheint allerdings etwas befremdlich und soll, da auf eine eingehende
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Untersuchung verzichtet werden musste, nur mit Vorbehalt mitgetheilt
werden; doch lassen die Analysenresultate sowohl, als auch das Ver-
halten der Base kaum eine andere Deutung zu.

Dass eine primidre Base vorliegt, zeigt der beim Erhitzen mit
Chloroform und alkoholischer Kalilange auftretende intensive Isonitril-
geruch. Fiir die ungesiittigte Natur der Verbindung spricht folgender
Versuch: Fiigt man zu der Lésung der Base in Chloroform verdiinnte
chloroformische Bromlésung, so tritt augenblicklich Lntfirbung ein,
ohne dass Bromwasserstoffentwickelung zu bemerken ist.

Die Analysen des sehr schwer verbrennbaren Chlorhydrats
lieferten folgende Zahlen:

0.1387 g Sbst.: 0.3285 g COs, 0.0890 g HoO.

0.1497 g Sbst.: 0.3480 g CO,, 0.1055 g HyO.

0.1535 g Sbst.: 10.2 cem N (12.59, 752 mm).

0.1300 g Shst.: 0.0975 g AgCL

CmI‘lmN,HCl. Ber, C 65.6, H 7.7, N 1.1, Cl 19.1.
Gef. » (4.6, 63.5, » 50, 7.8, » 1.8, » 184

Versetzt man die wissrige oder alkoholische Lisung des Chlor-
hydrats mit Platinchlorid, so fillt ein gelbes Chloroplatinat aus, dem
unter obiger Voraussetzung die Formel

PtCl[HCl. NH, . CH,. C(CH, . CsH,) : CHyly

zukommen wiirde. Dasselbe krystallisirt aus heisser verdinnter Salz-
siure in kornigen Krystallen. Es firbt sich, it Schmelzréhrehen
erhitzt, bei 200° dunkel und schmilzt bei 211—214" unter lebhafter
Zersetzung.

0.1722 g Sbst.: 0.2175 g €O, 0.0754 g H20.

0.1666 g Sbst.: 5.7 cem N (149 768 mm).

0.1032 g Sbst.: 0.0278 g Pt.

0.1063 g Sbst.: 0.0287 g Pt.

CooHag N2 PtClg. Ber. C 34.2, 1 4.0, N 4.0, Pt 27.8,
Gef. » 344, » 49, » 4.1, » 264, 27.0.

Sowochl bei der salzsauren, als auch bei der alkalischen Spaltung
verhilt sich also das Phtalimidoacetondibenzylsulfon véllig anders als
die analogen Derivate aliphatischer Merkaptune.

Die Kostbarkeit des Materials, sowie die dusserst geringen Aus-
beuten an den verschiedenen Producten machen leider eine genauere
Untersuchung dieser interessanten Spaltungsverhiltnisse unméglich.

Phtalimidoacetouphenylmerkaptol,
CoHi<GQ>N. CH; . C (S . CsHy): . CH.

Acetonylphtalimid (5 g) wurde in der sechsfachen Menge 90-pro-
centiger Essigsiiure geldst, die theoretische Menge Phenylmerkaptan
(5.5g) hinzugefiigt und die Losung mit Chlorwasserstoff gesittigt.
Hierbei scheidet sich das Merkaptol zuniichst in Oeltropfen ab, die
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aber bald erstarren, bis gegen Ende der Reaction die Fliissigkeit mit
weissen Flocken erfiillt ist. Der Koérper wurde durch Wasser véllig
ausgefillt und abfiltrirt.

Er krystallisirt aus wenig Benzol oder verdiinntem Alkohol in
feinen weissen Nadeln vom Schmp. 164 —165° Der Korper ist nach
einmaligem Umkrystallisiren vollig rein, bewahrt aber bartniickig den
Geruch nach Pbenylmerkaptan. Er lést sich leicht in Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, heissem Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig,
schwer in Wasser und Ligroin, ferner in Alkohol, Aether, Benzol
und Eisessig in der Kilte.

Die Substanz wurde bei 105° getrocknet.

0.1501 g Shst.: 0.3730g COs, 0.0680 g H5O.

0.2098 g Sbst.: 6.3 cem N (119, 764 mm).

0.1867 g Sbst.: 0.2130 g BaSO..

Cga H[QO;‘NS?. Ber. C 68.1, H 4.7, N 3.5, S 1
Gef. » 67.8, » 50, » 3.G, » 15.7.

Phtalimidoacetondiphenylsulfon,

CoH<SO>N . CHs . C (SO; . e Hy)s . CHy.

Die Oxydation des Merkaptols geht am besten in Eisessiglosung
von Statten. Um ein vorzeitiges Ausfallen bei Zusatz der wiissrigen
Kaliumperinanganatlosung zu verhindern, ist es vortheilhaft, grosse
Mengen Eisessig anzuwenden.

Es wurden daher auf je 1g des Merkaptols 50 ccm Eisessig ge-
nommen und die Ldsung unter missigem Erwirmen volizogen. Die
warme Fliissigkeit wurde sofort unter fortwihrendemn Durchschiitteln
mit Permanganatlosung versetzt, bis die rothe Firbung dauernd be-
stehen blieb. Hierbei schied sich neben Braunstein das Sulfon aus.
Die Mauasse wurde durch Schwefeldioxyd entfirbt, das Sulfon mit
Wasser vollig ausgefillt und abfiltrirt. Bei grésseren Mengen thut
man gut. das ganze Product noch einmal in Eisessig zu ldsen und
die Oxydation zu wiederholen, da sich leicht ein Theil des Merkaptols
der Einwirkung des Oxydationswmittels entzieht.

Das Phtalimidoacetondiphenylsulfon krystallisirt aus sehr ver-
diinnter Essigsiure in feinen Nadeln, die bei 237—238° schmelzen.
Ls ist in den meisten gebriduchlichen Losungsmitteln schwer 18slich,
leicht dagegen in Chloroform, heissem Eisessig und heissem Benzol.

Zur Apalyse wurde die Substanz bei 130° getrocknet.

0.1837 g Shst.: 0.3958 g COy, 0.0742 g H,0.

0.2017 g Sbst.: 5.15 cem N (109 764 mm).

0.2700 g Sbet.: 0.2610 g BaSO0,.

Cq3}l|905NSg. Ber. C 58.8, H 4.1, N 3.0, S 13.6.
Gef, » 38.7, » 4.5, » 3.1, » 13.3.
178**



2768

Bei der Spaltung mwit Salzsiure zeigt das Phtalimidoaceton-
diphenylsulfon wiederum ein ganz anderes Verhalten, als die anderen,
bisher untersuchten Phtalimidosulfonale. Zum Theil verlduft die
Spaltung zweifellos in dem erwarteten Sinne, d. h. unter Bildung des
Amidoacetondiphenylsulfons. Die Hauptmenge der Substanz
jedoch wird auch hier weiter gespalten, doch bleibt, im Gegensatz zua
der entsprechenden Benzylverbindung, der Disulfoncomplex intact.
Dafiir tindet eine Abspaltung der Amido-, sowie der Lenachbarten
Methylen-Gruppe statt. Das Hauptproduet erwies sich ndmlich za
unserer Ueberraschung als stickstofffrei und zwar als das schon von
Baumann?') auf anderen Wege erhaltene Aethylidendiphenyl-
sulfon. Diese anormale Spaltung wird wahrscheinlich durch folgende
Gleichung veranschaulicht:

CeHy<OO>N . CH . C (U2 . CsHy)s . CH + 3H,0

— CsHi<QOOH -+ NHy + H. COH + CH, . CH(80s . C4H,):.

Phtalimidoxcetondiphenylsulfon wurde mit der finffachen Menge
concentrirter Salzsiure im IXinschlussrohr 6 Stunden auf 1850—190°
erhitzt. Nach dem Erkalten war das Robr mit einer weissen Kry-
stallmasse erfiillt, daneben hatten sich einige braune Harzklumpen
gebildet. Der Robrinhalt wurde in Wasser gegosseu, filtrirt, der
Riickstand mit Wasser sorgfiltiz ausgewaschen und zur Entfernung
der gebildeten Phtalsiure mit verdinntems Ammonink angerieben.
Das hierbei ungeldst Bleibende krystallisirte aus verdiinntem Alkohol
nach Behandlung mit Thierkohle in stark gldnzenden. lachen Nadeln,
die auf dem Filter eine verfilzte, schwer zu zerkleinernde Masse
bildeten,

Die Harzklumpen lieferten bei gleicher Behandluny dasselbe
Product.

Der Schmelzpunkt, der zn 101" gefunden wurde, sowie die
Analysen identificirten den Korper als

Aethylidendiphenylsulfon, CHy.CH (80a. CsHy)..

0.1521 g Sbst.: 0.3042 g C(y, 0.0702 g Ha0.
0.1372 g Shst.: 0.2729 g COy, 0.0664 g Ha2 O,
0.1745 ¢ Shst.: 0.3463 g CO,, 0.0814 g H, 0.
0.0586 g Shst.: 0.0860 g BaS0,.
01657 ¢ Sbst.: 0.2505 g BaS0,.
C||H|.|Sgn4. Ber. C 542, H -1.2'), S 20.6.
Gef. » 54.5, 513, SL1, > L0, 544, 3.2, » 202, 21.2,

Y% Buumunn und Escalex, dicse Berichte 19, 2315,
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Beim Eindampfen des salzsauren Filtrats vom Aethylidendiphenyl-
sulfon bleibt, neben reichlichen Mengen Phtalsiure, ein gelber, schmie-
riger Korper zuriick, der mit kaltem Wasser aufgenommen waurde.
Die wissrige Ldsung wurde mit Thierkohle entfirbt und filtrirt.
Aus dem erkalteten Filtrat fiel auf Zusatz von concentrirter Natron-
lauge ein brauner, flockiger Kérper aus, der abfiltrirt und mit Wasser
anggewaschen wurde.

Da die erbaltene Menge zur Reindarstellung der Base sich als
zu gering erwies, wurde sie in verdiinnter Salzsdure gelést und zur
Lésung Platinchlorid gefiigt. Sofort fiel ein gelbes Platindoppelsalz
aus, das aus verdiivnter Salzsdiure in orangegelben Nadeln krystalli-
sirte. Dasselbe sinterte bei 135° wurde bei ungefihr 150° klar, ohne
zusammenzufliessen. und zersetzte sich bei héherem Erhitzen.

Die Analysen lassen keinen Zweifel dariiber, dass das

Amidoacetondiphenylsulfonchloroplatinat,
PtCl, {HCl.NH;. CH;. C (80; . Cq H;): . CHsle,

vorliegt. Sie deuten ferner darauf hin, dass der Kdrper 2 Molekiile
Krystallwasser enthilt. Eine Wasserbestimmung konnte aus Mangel
an Material leider nicht ausgefiihrt werden.

0.1595 ¢ Sbst.: 0.1870 ¢ COy, 0.0633 g H,0.

0.1495 g Shst.: 0.0239 g Pt.

Cy0H3s NS4 O, PtCls + 2Hs0. Ber. C 32,0, H 3.6, Pt 17.3.
Gef. » 32.0, » 4.4, » 173.

Auch bei der Spaltung des Phtalimidoacetondiphenylsulfons mit
Kalilange entsteht dasselbe Aethylidendiphenylsulfon. Eine Phtal-
aminsiure konnte iiberbaupt nicht erhalten werden. Die Phenyl-
verbindung verhilt sich also auch in dieser Beziehung vdllig anders
als die Benzylverbindung oder die Derivate aliphatischer Merkaptane.

Greifswald, August 1899,





