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Erythro-amylosen entsprechen, addiert wird. Die Wahrscheinlich-
keit der Beziehung der «-Reihe zur Amylose (Maquenne) und
der B-Reihe zum Amylopektin, ist also um eine’ neue, experi-
mentell scharf begriindete Beobachtung vermehrt1).

Zum Schluf sei darauf hingewiesen, daB die spezif. Dre-
hung des tierischen Glykogens von -4196.5° innerhalb
der Fehlergrenzen der der Erythro-amylosen entspricht. Wéihrend
bei der Vergirung der Stirke durch den Bacillus macerans auf
6 Tle. a-Tetraamylose nur 1Tl. B-Hexaamylose gewonnen wirds?),
entstehen auf dieselbe Weise aus Glykogen auf 1Tl o-Tetra-
amylose 8Tle. B-Hexaamyloses). Diese Befunde riicken das Gly-
kogen ganz in die Nihe des elekirolytfreien Amylopektins; um es
als Erythro-amylose zu erkldren, deren braunrote Jodfirbung "es
bekanntlich zeigt, fehlt nur noch die genauere Festlegung seiner
MolatgroBe, deren GriSenordnung, allerdings auf Grund wenig zu-
verlissiger Methoden, ehenfalls gegen 140000 angegeben wurde+).

169. Carl Wahl: Uber Auflockerung der Briickenbindungen.
(Eingegangen am 22, Marz 1922.)

Die Briickenbindungen in den Athergruppens)
>(C—0—C< und >C—S—C< gelten mit Recht als fest. Es be-
darf im allgemeinen der stirksten Mittel, um sie zu sprengen;
doch ist schon eine Anzahl von Stoifen bekannt geworden, deren
Briickenbindungen unter dem EinfluB energiereicher Gruppen (z.B.
Acetyl, Benzoyl usw.) mehr oder weniger stark aufgelockert sind.

Eine systematische Bearbeitung und zusammenfassende. Dar-
stellung dieses Einflusses fehlt noch. Bis jetzt finden sich in
der Literatur in der Hauptsache nur zufillige, weit zerstreute
Bemerkungen. Um zu allgemeineren SchluBfolgerungen zu kom-
men, sind noch umfangreiche experimentelle Untersuchungen not-
wendig, die ich vor einiger Zeit in Angriff genommen habe. Um
diese bei der zusammenfassenden Darstellung und theoretischen

1) Dafl das Jod von der lgslichen Stirke in 2 Stufen aufgenommen
wird, geben soeben v. Euler u. Myrback, A. 428, Heft1 [1922] an.

%) B. 46, 2960 [1913].

3) H. Pringsheim u. Lichtenstein, B. 49, 364 [1916].

9 Gatin-Gruzewska, Archiv f. d. ges. Physiol. 105, 115 [1904).
v. Knaffl-Lenz, H. 46, 294 [1903].

$) Die Untersuchungen sollen spiter auch auf andere Briicken aus-
gedehnt werden.
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Bearbeitung beriticksichtigen zu konnen und um Wiederholungen
zu vermeiden, verzichte ich vorliufig moglichst auf historische
und theoretische Ausfithrungen.

Der EinfluB der Phenyl- und Acetyl- bezw. Benzoyl-
gruppe auf die Festigkeit der Schwefelbriicke zeigt
sich deutlich bei dem bis jetzt unbekannten §-Benzyl-thio -
acetol, C;H;.CH,.S.CH,;.CO.CH;, und dem ebenfalls noch un-
bekannten Benzyl-phenacyl-sulfid, CgH;CH,.S5.CH,.CO.C:H;,
die den Gegenstand der folgenden Ausfithrungen bilden.

Beschreibung der Versueche.
1. Uber S-Benzyl-thioacetol (Benzyl-acetonyl-sulfid).

Darstellung: Das Benzyl-thicacetol entsteht in guter Aus-
beute bei der Einwirkung von Monohalogen-aceton auf
Benzylmercaptan-Natrium: C¢H;.CH;.SNa- Cl,CH,;.CO.CH:
=NaCl+ CsH;.CH;.S.CH,.CO.CH;.

Stellt man Benzylmercaptan-Natrium in absol. Alkohol her und
gibt die berechnete Mehge oder hesser einen geringen Uberschuf
an Chldr-aceton unter Umschiitteln zu, so erkennt man an
der augenblicklichen Ausscheidung von Kochsalz und an der Er-
wirmung des Gemisches, wie leicht und rasch die Reaktion erfolgt.

LdBt man das Mercaptid und Chlorid in wasserfreiem Ather
oder Benzol aufeinander einwirken und dampft nach der Reaktion
das Losungsmittel ab, so bleibt neben Kochsalz ein gelbes,
oliges Produkt. Dieses wird am besten dber die Bisulfit-
Verbindung gereinigt, die sich leicht hildet, sich aber rasch
zu Klumpen und Schollen zusammenballt, die meist noch unum-
gesetztes Ol einschliefen. Man 146t daher besser das konz. Na-
triumbisulfit auf die Htherische Losung des Oles einwirken und
zerdriickt die Schollen méglichst fein. Die mit Alkohol und Ather
gewaschene, rein weie Bisulfit-Verbindung wird schlieBlich durch
mifliges Erwirmen auf dem Wasserbad mit verd. Lauge oder
Siure zersetzt. Das als Ol abgesonderte Benzyl-thioacetol
wird mit Chlorcalcium oder Soda getrocknet und wegen der Zer-
setzlichkeit unter vermindertem Druck destilliert. Es geht unter
17mm bei 155—156° rein fiiber, riecht schwach aromatisch und
ist wasserhell. Hat man es vor der Destillation nicht geniigend
gereinigt, so behilt es einen unangenehmen Schwefelgeruch und
gelbe Farbe.

CyoH;;0S. Ber. C 66,61, H 6.71, S 17.80.
Gef. » 66.53, » 6.82, » 17.82.
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Das Sulfid mischt sich leicht{ mit den gewdhnlichen organi-
schen Losungsmitteln; es ist etwas schwerer loslich in Alkohol,
am schwersten in Petrolither und Wasser. Mit Wasserdimpfen
ist es ziemlich schwer fliichtig, viel leichter aber, wenn man
starke Alkalilauge zusetzt.

Gibt man zu einer Probe des Sulfids konz. Salpetersidure, so
entstehen unter heftiger Reaktion Benzaldehyd und Schwefel-
siiure. Auch Permanganat oxydiert die Substanz in Eisessig leicht
zu Schwefelsiiure, ebenso, aber weniger leicht, Hydroperoxyd.

Gibt man zu der siedenden alkoholischen Losung von 2g
Sulfid 8g Natrium, so bildet sich Natriumsulfid. L&8t man
Natrium auf die mit Wasser unterschichtete, also feuchte, dtheri-
sche Losung des Sulfids einwirken, so entsteht Benzylmercap-
tan-Natrium. Auch Zinkstaub in Eisessig reduziert zu Mer-
captan. Die Einwirkung wird durch Zusatz von etwas Schwefel-
siure und durch gelindes Erwirmen auf dem Wasserbad be-
schleunigt.

Kocht man die alkoholische Lésung von 1g Sulfid und 0.5¢g
Hydroxylamin-Chlorhydrat 1—2Stdn., so entsteht Benzyl-
mercaptan und Salmiak. Beseitigt man durch Zugabe von
Natriumacetat den EinfluB der Chlorwasserstoffsiure, so entsteht
unter sonst gleichen Bedingungen nicht Mercaptan und Salmiak,
sondern ein farbloses, geruchloses Ol (vermutlich das gew6hnliche
Oxim), das sich im Gegensatz zum urspriinglichen Sulfid in wil-
riger Natronlauge leicht l6st und keine Bisulfit-Reaktion gibt
Kocht man ebenso 1g Sulfid in Alkohol, gibt aber anstelle von
Hydroxylamin-Chlorhydrat 1—2 ccm starke Salzséiure zu, so ent-
steht kein Mercaptan.

Meine Versuche aus Benzyl-thioacetol durch Wasserabspaltung zu einem
Penthiophen-Derivat zu gelangen,
\/His
C¢H; .CHj. . CH;.CO.CH;—HyO = f I
=N
CH;

scheiterten. Der Grund des ':MiBlingens ist aus dem vorhergehenden leicht
zu erkennen. Die schwichste Stelle des Molekiils ist die Briicke, und kon-
densierende Mittel reien entweder das Schwefelalom ganz heraus, wie z. B.
alkoholisches Kali beim Erwirmen auf dem Wasserbad, oder aber sie ver-
schmieren das Ganze zu einer undefinierbaren, meist schwarz gefirbten
Masse,

Das Bulfid addiert in Schwefelkohlenstoff-Lésung leicht

2Atome Brom. Das zuflieBende Brom entfiirbt sich von An-
fang bis zum Schluf augenblicklich. Substitution findet nicht
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statt, auch nicht, wenn man die Losung nach Beendigung der
Reaktion kurze Zeit zum Sieden=erhitzt. Der Nachweis wurde
dadurch gefithrt, da wihrend der Finwirkung des Broms ein
stetiger Strom trockner Kohlensiure dureh die Losung geleitet
und der austretende Gasstrom untersucht wurde. Nach dem Ab-
dampfen des Schwefelkohlenstoffs bleibt ein schwach gefirbtes
Ol. Erhitzt man es im Vakuum, so geht unter 30 mm zwischen

650 und 709 eine gelbliche Fliissigkeit iiber, die — aus der Wir-
kung auf die Schleimhiute zu urteilen -— aus Brom-aceton
hesteht.

Vermischt man die alkoholischen Lésungen von Benzyl-thioacetol (1 T1.)
und Mercurichlorid (1.6 Tle.), so entsteht cin in Alkohol schwer
I6sliches, weiBes Additionsprodukt, das, ‘falls man von reinem Sullid
ausgeht, pulverig, feinkrystallinisch ist und bei ciner Schmelzpunkts-Bestim-
mung langsam unler Dunkelfirbung zusammensintert, ohne eigentlich zu
schmelzen. Verwendet man stark verunreinigtes, gelbes Sulfid, so entsteht
cin bei 999 schmelzendes Produkt in Form weiBer Nadeln,

Benzyl-acetonyl-sulfoxyd, CsHs.CH;.80.CH,.CO.CHs,

erhilt man durch vorsichtige Einwirkung von 30-proz. Hydro-
peroxyd (6.5Tle.) auf das Sulfid (10Tle.) in Eisessig unter
Kiihlung. Es ist leicht lgslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform,
schwerer in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Ather und heilem Was-
ser, sehr schwer in Petroldther. Um das Oxyd in guter Aus-
beute zu bekommen, muBl man den Eisessig entfernen. Man stellt
die Eisessig-Lsung in den Exiccator und wischt die letzten Reste
Eisessig mit kaltem Wasser aus. Es bleibt eine weile Krystall-
masse, die man trocknet und aus wenig warmen Benzol umkry-
stallisiert. Die Fillung wird durch Zugabe -von Petrolidther ver-
grofert. Das reine Produkt (glinzend weile Blittchen) schmilzt.
hei 1259
CioHy304S. Ber. C 61.17, H 6.17, S 16.35.
Gef. » 61.14, » 6.10, » 16.29.

Das Oxyd ist sehr empfindlich, darf daher nicht im Losungs-
mittel gekocht werden. Will man den Eisessig nach der Oxy-
dation mit Hydroperoxyd durch Destillation im Vakuum entfer-
nen, so mul das unter geringem Druck und bei niederer Tem-
peratur geschehen; sonst zersetzt sich leicht ein Teil des Pro-
duktes. Es destilliert dann unter 20—30mm ein gelbliches 0Ol
iber, das einen Siedepunkt von ca. 709 (unter diesem Druck) und
einen siiBlichen, esterartigen Geruch hat.

Fir die groBe Wirme-Empfindlichkeit spricht auch folgen--
der Versuch: Einmal loste ich 10g Sulfid in 25g Eisessig und
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gab innerhalb 1—2Min. 8¢ Hydroperoxyd zu, ohne zu kiihlen.
Nach kurzer Zeit kam das Gemisch zum lebhaften Sieden und
farbte sich gelblich. Nach Wiederholung der Oxydation und ein-
tigigem Stehen des Gemisches schied sich beim Verdiinnen mit
Wasser eine weile Krystallmasse aus, die sich nach entspre-
chender Reinigung als Dibenzyldisulfoxyd, C;H;.CH,.SO.
S0.CH,.Ce¢Hs, vonr Schmp. 108° erwies.

€1 H;, 03S,.  Ber. S 23.05. Gef. S 22.93.

Der Mechanismus der Spaltung -des Sulfoxyds bedarf noch einer ge-
naueren Untersuchung. Vielleicht Dbildete sich unter Umlagerung zunachst
CegH;.CH,.S.CH(OH).CO.CHy, das dann weiter 'zersetzt wurde unter
Bildung von Benzylmercaptan oder Dibenzyldisulfid. Ober die Einwirkung
von Hydroperoxyd auf Benzylmercaplan vergl.: Smythe, G. 1918, I 701.

Semicarbazon und Phenyl-hydrazon des Sulfids.

Gibt man zu der atkoholischen Ldsung des Sulfids ein Gemisch der
aquival. Mengen Semicarbazid-Chlorhydrat, in wenig Wasser, und Natrium-
acetat, in Alkohol geldst, und schiittelt um, so beginnt sofort die Krystall-
bildung. Nétigenfalls gibt man etwas Wasser zu, Das Semicarbazon,
CgH;.CH3.S.CHy.C(:N.NH,CO.NIHy). CHg, ist leicht léslich in Chloro-
form, Methylalkohol, Benzol, Pyridin, Essigester, schwerer in Alkohol und
Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Ligroin, Ather und Petrolither. Das
reine Produkt schmilzt bei 1230,

Cy HiONgS. Ber, N 1772, S 1352
Gef. » 17.78, » 13.44.

Das Phenyl-hydrazonr, CgHs; . CH;.S.CH;. C(: N.NH. C; Hg). OH;,
entsteht beim Vermischen der alkoholischen Losung des Sulfids mit der
dquivalenten Menge , rcinen Phenyl-lydrazins, Man erwiarmt einige Zeit
auf dem Wasserbad und engt dann die Ldsung so weit ein, bis nach
einjgem Stehen und Reiben am GefaB reichliche Krystallbildang ein-
tritt. Man krystallisiert aus wenig heiflem Benzol um, dem man nach dem
Erkalten zur Vervollstindigung der Fiallung Petroliather zugibt. Das reinc
Produkt schmilzt bei 1550 unter Gelbfirbung und ist leicht loslich in Benzol
and Pyridin, schwerer in Alkohol und Ather, noch schwerer in Schwelci-
kohlenstaff, aus dem es in weilen Nadeln krystallisierf, am schwersten in
Petrolather.

CiglI;gNyS. Ber. N 1036, Gel. N 10.43.

Versuch einer Indol-Synthcse nach E Fischer: Verreibt
man 1Tl Phenyl-hydrazon mit 5 Tln. entwisserten Chlorzinks und crhitzt
im Olbade auf 160—170°, so tritt unter Entweichen von Dampfen, Schwarz-
farben und Aufblahen Reaktion ein. Bei weiterem Erhilzen auf 1800 ver-
indert sich das Gemisch auferlich nicht mehr. Versetzt man das Reaktions-
produkt mit Salzsure und erwérmt, so entweicht Schwefelwasserstofl,
und eine schwarze, auch in organischen Losungsmitteln unlésliche Masse
bleibt zuriick. An der Bildung von Zinksulfid zeigt sich wieder die Schwiche
der Schwefelbriicke.
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2. Uber Benzyl-phenacyl-sulfid, C¢H;.CH,.S.CH,.CO.C:H,.

In dhnlicher Weise wie Benzyl-acetonyl-sulfid erhiilt man auch
Benzyl-phenacyl-sulfid. Gibt man zu Benzylmercaptan-Na-
trium in absol. Alkohol die berechnete Menge Phenacylbro-
mid in fester Form, so beginnt das Sulfid, sich schon krystal-
lisiert auszuscheiden, noch bevor alles Bromid geldst ist. Man
filtriert die heifile Losung vom Bromnatrium ab und ldft in der
Kiilte krystallisieren. Die Fillung wird durch Zugabe von etwas
Wasser vervollstindigt. Die Ausbeute betriigt bei einigem sorg-
tiltigem Arbeiten ca. 909/, Diese Methode ist viel bequemer als
die Darstellung in Ather. Das Sulfid krystallisiert aus Alkohol
in weilen Nadeln, die gewdhnlich bei 89° schmelzen. Der Schmelz-
punkt ist fast immer scharf, variiert aber etwas je nach Dar-
stellung und Krystallisation des Sulfids.

Die Schwefel-Bestimmungen nach Carius ergaben Werte zwiscen 12.0
und 1269/, (Ber, 13.24%/,). Das Sulfid enthilt noch geringe bromfreie Ver-
unreinigungen, die es hartniickig festhalt. Es ist mir bisher nichf gelungen,
sie durch Krystallisation zu entfernen, doch verschwinden diese Verun-
reinigungen bei der Darstellung der Derivate.

Als ich einmal zu einem UberschuB von Mercaptid und iiberschiissigem
Mercaptan in absol. Alkohol eine ungeniigende Menge Bromid zugab, er-
hielt ich reines Dibenzyldisulfid vom Schmp. 71% Es war keine Spur
Benzyl-phenacyl-sulfid entstanden, das in Alkohol bedeutend schwerer los-
lich ist als das Disulfid. Letzteres wurde durch seinen Schmelzpunkt, eine
Schwefel-Bestimmung und die Oxydation mit Hydroperoxyd zum Disulfoxyd
vom Schmp. 1080 identifiziert.

Benzyl-phenacyl-sulfid ist leicht léslich in Benzol, Pyridin,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und heiflem Alkohol, schwer in
kaltem Alkohol, in Ather und Petrolither.

Gegen Oxydationsmittel ist es etwas weniger empfindlich,
zeigt aber sonst groBe Ahnlichkeit mit dem Benzyl-thioacetol.
Es 18st sich leicht in rauchender Salpetersiure, in konz. Sal-
petersidure erst beim Erwiirmen oder nach einigem Stehen unter
Gelbfirbung. Verdiinnt man nach dem Erwirmen mit Wasser,
so tritt deutlich der Geruch nach Benzaldehyd auf; gibt man
Bariumchlorid-Losung zu, so entsteht Bariumsulfat. In siedendem
Alkohol zersetzt sich das Sulfid langsam. Zinkstaub in Eisessig
reduziert zu Mercaptan, ebenso Hydroxylamin-Chlorhydrat
in kochendem Alkohol. In alkoholischer Lésung addiert es Mer-
curichlorid; es entsteht ein feinkrystallinisches, pulveriges
Produkt, das in Alkohol schwer loslich ist.

Das ?llenyl-hydrazon, CgHz.CHy.5.CHy. C(: N.NH, C;H;). OgHs,
erhilt man, wenn man 1Tl Keton mit 2—3 Tin, reinen Phenyl-hydrazins
und wenig Alkohol iibergieBt und das Gemisch (ohne Kubhlerf) 3 Stdn. auf
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1000 erhitzt. Nach dem Erkalten wird die rotbraune Masse it verd.
Essigsiaure iibergossen und stehen gelasseu, bis das Reaklionspodukt erstarrt
ist. Niach wiederholter Krystallisation aus Alkoho! erhill man weille Na-
deln vom Schmp. 8059, dic sich leicht in Benzol, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff und Essigester, schwer in Ligroin und kallem Alkohol losen.

C, Hy N, S, Der, N 843, S 9.65.
Gef. » 855, » 9.40.

Erhitzt man das Phenyl-hydrazon it wasserfreiemm Chlorzink aul
1809, so biidet sich Schiwefelzink wie bei dem oben beschriebenen Phenyl-
hydrazon, '

Benzyl-phenacyl-suifoxyd, C¢Hs;.CH,.S0.CH;.CO.CH,,
entsteht bei der Rinwirkung von Hydroperoxyd (0.6—0.8Tle)
auf das Sulfid (17Tl) in Eisessig.' Man 1i8t das Gemisch einen
Tag stehen, fillt das Oxyd mit Wasser und krystallisiert es aus
wenig warmem Benzol um, dem man nach dem Erkaiten Petrgl-
dther zugibt. Man erhilt so das reine Sulfoxyd in weiflen Blatt-
chen vom Schmp. 133°.

CiH, 0,8, Ter. C 6972, H 546, S 1242
Gel. » 69.55, » 550, » 12.40.

Das Oxyd ist 'leicht loslich in Pyridin, Benzol und heilem
Alkohol, schwerer in Schwefetkohlenstoff und Ather, sehr schwer
in Petrolither.

3. Uber Benzylsulfon-aceton und Benzyl-phenacyl-
sulfon.

Wie erwihat, 148t sich Benzyl-thioacetol in essigsaurer Lo-
sung leicht bis zu Schwefelsiure oxydieren. Nimmt man an,
daB das Sulfoxyd oder Sulfon unter dem EinfluB der iiberschiis-
sigen S#uret) sich in leicht oxydierbare Stoffc umlagert, so wird
man bei Verwendung von moglichst wenig Siéure erwarten kdn-
nen, daf diese Umlagerung nicht oder wenigstens in geringerem
Mafle eintritt. In der Tat erhilt man Benzylsulfon-aceton,
CeH;.CH;.80,.CH;.CO.CH,, in befriedigender - Ausbeute, wenn
man zu der wiBrigen Permanganat-Losung auf je 1g KMnO,
nur 0.4—0.5¢g Eisessig gibt und mit der Zugabe des Oxydations-
mittels aufhdrt, wenn die Einwirkung desselben langsamer erfolgt.
Extrahiert man dann mit Benzol, trocknet mit entwisserter Soda
und krystallisierf den Auszug in Alkohol um, so erhilt man weife
Nadeln, ‘die bei 89° schmelzen und sich leicht in Pyridin, Benzol
ind heiflem Alkohol, schwerer in Ather und Schwefelkohlenstoff,
sehr schwer in Petroldther ldsen.

1y J. A. Lovén, B. 17, 2819 [1881].
Berichte 4. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LV, 94
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CyoHy13048. Ber. S 151t Gef. S 15.06.

Behandelt man in der gleichen Weise das Benzyl-phenacyl-
sulfid, jedoch it dem Unterschied, daB man zu dem Gemisch
wenig Benzol gibt, so erhilt man Benzyl-phenacyl-sulfon,
CeH;. CH;.S0;. CH:. CO . Ce1l;. Dieses 148t sich sehr leicht in der
besten Ausbeute gewinnen, weil die Aufnahme von Permanganat
nach Beendigung der normalen Reaktion sehr viel lingsamer er-
folgt. Die Hauptursache diirfte in dér viel geringeren ’Lﬁ,slicrhkeit
des Benzyl-phenacyl-sulfons gegeniiber der leichteren Loslichkeit
des Benzylsulfon-acetons in Wasser liegen Auch darf man dar-
aus wohl auf einen geringeren Einfluf der Benzoylgruppe im Ver-
gleich zur Acetylgruppe schlieBen. Extrahiert man wieder mit
Benzol und krystallisiert den "Auszug in Alkohol um, so erhilt
man weile, glinzende Blittchen, die bei 113 schmelzen, sich
leicht in Pyridin, Benzol und heiflem Alkohol, schwerer in
Schwefelkohlenstoff und Ather, sehr schwer in Petrolither losen.

Cy; ;4048 Ber. S 11.69. Gef. S 1157,

Gber das Verhalten der Sulfone gegen
alkoholisches Kali.

Erhitzt man Benzylsulfon-aceton und Benzyl-phen-
acyl-sulfon m ca. 20-proz. alkoholischem Kali myéhrere Stun
den am RiickfluBkiihler, so éntsteht, neben Essigsiure bezw
Benzoesiure, das von E. Tromm!?) auf anderem-Wege zu-
erst dargestellte Benzyl-methyl-sulfon, C;H;.CH;.S0O,.CH,,
vom Schmp. 127°, das aus Wasser in langen Nadeln krystallisiert.

Der Ubergang des zweiwerligen Schwefels in den sechswer-
tigen hat also zwar die S-C-Bindung gefestigt, dafiir aber. die
benachbarte C-C-Bindung geschwiicht. 'Man wird ~daraus schlie-
Ben konnen, daB die Sulfongruppe an Energiégehalt :die Benzoyl-
gruppe und Acetylgruppe ubortnfft und .deren Verdriingung ' be-
giinstigt.

Phenyl-hydrazo‘n, Semicarbazon und Oxim des Benzyl-
) sulfon-acctons.

Erwarmt man das Gemisch von Benzylsulfon-aceton und cinem ge-
rmger Uberschuf an Phenyl-hydrazin -in  Alkohol einige Zéit auf dem
Wasserbad, so entsteht das .Phenyl-hydrazon, CqH;:CHj.S0,.Cl,.
CGNONH.CgHg).CHy, das aus Alkehol in Nadeln krystalligiert, die bei
1219 schmelzen, sich bei lingerem Liegen verfarben und daon medriger
schmelzen. Das Phenyl-hydrazon ist leicht 1dslich in Pyridin, Ather und
heifem Alkohol, schwerer in Schwefelkohlenstolf, sehr schwer in Ligroin.

1) B 39, 3315 1906).
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CigH;30:NgS. Ber. N 827, Gef. N 931,

Gibt man zu Benzylsulfon-aceton in Alkohol einen geringen UberschuB
an  Semicarbazid-Chlorhydrat, in wenig Wasser, und die entsprechende
Menge Natriumacetat, in Alkohol geldst, so entsteht das Semicarbazon,
CgH;.CH,.80,.CH,; . C(: N NH.CO .NH,).CH;. Krystallisiert man einmal
in Alkohol um, so erhilt man das reine Produkt in weiBen Blattchen,
die bei 18990 schmeizen, sich in Pyridin, Essigester und Eisessig ziemlich
Jeicht, schwer dagegen in miBig verd, Alkohol, in Schwefelkohlenstoft,
Ather, Benzol und Ligroin 1bsen.

C;iH;;03NgS. Ber, N 1561, Gef. N 15.45.

Kocht man das Gemisch von 1g Benzylsulfon-aceton und 05g Hy-
droxylamin-Chlorhydrat in wenig (ca.- 99<proz.) Adkbhol einige- Zeit dm
RackfluBkihler, so bildet sich das Oxim, CgHs:CHy.504.CH,;.C(:N.
OH).CHz. Man  filtriert heiB, engt etwas ein, und fberJaBt der Krystal-
lisation. Es bilden sich weiBe Nadeln, die bei 1519 schmelzen, sich in
Pyridin und Essigester sehr leicht, in Eisessig, Ather und kaltem Alkohol
schwerer, in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Petrolither und-heiBem Wasser
noch schwerer losen.

CigHi3O3NS: Ber. N:618. Gef. N.813.

Phenyl-hydrazon-und Oxim des Benzyl-phenacyl-sulfons.

ObergieBt man 1 Tl. Keton mit -3 Tln. Phenyl-hydrazin und etwas Al-
kohol und erhitzk das Gemisch (ohne Kithler!) auf:1009, so eontsteht das
Phenyl hydrazon, CgHs.CHj. SOWCH2 C(:N.NH. CgHp).CeHs.  Kry-
stallisiert man die’ rolbraune, feste Masse wiederholt aus Alkoho! um, so
erhilt’ man sehr feine, hellgraue - Nidelchen voem Schmp. 151.59, die sich
gern zu rundlichen Hiufchen zusammenlagern und -sich leicht in Pyridin,
Benzol,. Ather und heifiem Alkohel, schwerer in kaltem. Alkohol, in Schwe-
felkohlenstoff und Petroldther losen.

CgyHggO2 Ny S. Ber. N 7.69. Gef. N 7.51.

Kgcht man 1Tl Benzyl-phcnacyl-sulfon und. 0.5 Tle. Hydroxylamin-
Chlorhydrat in wenig 90-proz. Alkohol mehrere Stunden am RickfiuB-
kiihler, filtriert hei und 1aBt krystallisieren, so erhilt man das Oxim,
CeH;.CH,.S0,.CHy.C¢: N.OH).CgHg, In weilen Nadeln, die bei 1639
schmelzen, sich leicht in Pyridin, Essigester und Ather, schwerer in Alkaohol,
Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Petrolither
16sen.

CigH;503NS. Ber. N 484, Ber. N 431



