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Da non ohne Zweifel die aus den homologen Benzolkohlen-
wasserstoffen unter dem Einfluss des Aluminiumchlorids durch Ab-
spaltung und Uebertragung der Seitenketten gebildeten Kohlenwasser-
stoffe mit jedem weiter zugesetzten reaktionsfihigen Kérper ebenfalls
in Reaktion treten koénnen, so leuchtet es ein, wie sehr es vom Zu-
fall abhiingt, wenn sich bei einer derartigen Reaktion glatte, brauch-
bare Resultate ergeben.

Sechliesslich wollen wir noch eine Beobachtung anfiihren, die wir
bei der Einwirkung von Aleminiumechlorid aut siedendes Toluol
machten. Neben Benzol, Xylolen und unverindertem Toluol fanden
wir eine kleine Menge Dimethylanthracen vor, identisch mit dem
Dimethylanthracen, welches aus denselben Materialien unter Zusatz
von Acetylentetrabromid in betrichtlich grésserer Menge entstanden war.

Wir hoffen bald weitere in dieser Richtung gewonnene Resultate
mittheilen zu kénnen.

Bonn, 27, November.

801. J. M. Lovén: Ueber einige neue Sulfoderivate der Sauren
der aliphatischen Reihe.

[Aus dem Berl. Univers.-Laborat. No. DLXXIL)

(Bingegangen am 30. November; vorgetr. in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Gelegentlich meiner Untersuchung iiber schwefelhaltige De-
rivate der Propionsédure!) schien es mir nicht ohne Interesse zu
entscheiden, ob etwa Thiodilactylsdure

(HOCO CaHy)e S
bei Oxydation sich einem Alkylmonosulfid analog verhalte, also in
eine Sulfodipropionsiure, nach der Formel
(HOCOCaHy) S Oy

zusammengesetzt, ibergehe. In der That gelang es unter Benutzung
von Kaliumpermanganat als Oxydationsmittel, das erwartete Resultat
zu erzielen. Ich bekam die Sulfodipropionsdure als eine gut krystalli-
sirende, zu weiterem Studium einladende Substanz, die sich aber leider
nur schwer in grdsserer Menge darstellen lisst, da schon das Ansgangs-
material, die Chlorpropionsiure, nicht leicht in geniigender Quantitit
zu beschaffen ist.

Y Journ. fitr pr. Chemie 29, 366—378.
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Es lag aber jetzt nahe, die Darstellung der entsprechenden Sulfo-
diessigsdure zu versuchen, zumal man von der in jeder beliebigen
Menge zu habenden Chloressigsiiure ausgehen konnte. Ein besonderes
Interesse schien der erwartete Korper insofern darzubieten, als sein
Aether voraussichtlich ein dem des Acetessigithers und des Malon-
sduredthers #hnliches Verhalten bei der successiven Einwirkung von
Natriuméthylat und einem Haloidédther zeigen sollte. Diese Vermuthung
hat sich auch bestitigt.

Darstellung der Thiodiglycolsédure.

Eine wisserige, moglichst concentrirte Losung von Natriummono-
chloracetat wurde mit einer ebenfalls concentrirten, frisch bereiteten
Lisung der entsprechenden Menge Natriummonosulfid versetzt. Die
Reaction erfolgte sofort unter betrichtlicher Warmeentwickelung. Nach
dem Erkalten wurde Schwefelsiure zugegeben und die Thiodiglycol-
siiure mit Aether ausgezogen. Die Extraction ist mehrfach zu wieder-
holen, und erscheint es dabei zweckméissig, zom ersten Male nur wenig
Aether zu benutzen, der in diesem Falle vorzugsweise Verunreinigungen
aufoimmt. Die spiteren Ausschiittelungen sind dann fast vollig rein.

Diese Darstellungsweise giebt gute Ausbeute und .ist jedenfalls
einfacher als die von Schulzel), Schreiber?) und Andreasch 3)
angegebenen. Die Eigenschaften der wie oben erhaltenen Siure stimm-
ten @brigens mit den von den genannten Forschern angegebenen iiber-
ein. Sie krystallisirte in wohl ausgebildeten, rhombischen Tafeln, die
bei 1299 C. schmolzen. Das Bleisalz, ein in Wasser schwer ldslicher,
krystallinischer Niederschlag, wurde analysirt.

Gefunden Ber. fir Pb(OCOCHy):S
Pb 58.22 58.31 pCt.

Darstellung der Sulfodiessigsdure.

Zu einer mit Alkalicarbonat neutralisirten Ldsung von Thio-
diglycolsdure wurde nach und nach Kaliumpermanganat in etwa fiinf-
procentiger Loésung gegeben. Da die Kinwirkung von bedeutender
Wiirmeentwickelung begleitet ist, so scheint es rathsam, abzukiihlen.
Sobald die iiber dem Mangansuperoxyd stehende Fliissigkeit eine
mehrere Minuten dauernde rdthliche Farbe zeigte, was nach Zusatz
von etwas mehr als der nach der Gleichung

3(KOCO CHy)sS -+ 4KMnO,; + 2H,;0
= 3(KOCOCH;);80; - 4KOH + 4Mn O,

1) Zeitschrift fir Chemie 1865, 73.
%) Journ. far pr. Chemie 13, 472,
3) Diese Berichte XII, 1390.
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berechneten Menge Kaliumpermanganat eintritt, wurde das weitere
Zugeben unterlassen. Das Mangansuperoxyd wurde abfiltrirt und ge-
presst, das Filtrat durch Verdampfen concentrirt, mit Schwefelsiure
versetzt und wiederholt mit Aether ausgeschiittelt. Durch die Ab-
destillation des Aethers bekam ich einen krystallinischen Kuchen von
der erwarteten Sulfodiessigsdure, die durch Umkrystallisiren gereinigt
wurde.

Da bei der Oxydation der Thiodiglycolsiure, auch wenn gelinde
erhitzt wurde, keine Schwefelsiure entstand, so glaubte ich anfangs,
dass die Einwirkung glatt nach der oben angefiihrten Gleichung statt-
finde. Dies 1ist indessen nicht der Fall, denn die Ausbeute bleibt
weit hinter der theoretischen zuriick und die rohe Siure ist mehr oder
weniger durch Oxalsiure verunreinigt, die zweifellos neben Sulfoessig-
siure, welche zwar nicht direct nachgewiesen ist, durch die Einwirkung
des Kaliumpermanganats auf schon entstandene Sulfodiessigsiure se-
cundédr gebildet wird. Diese Nebenreaction scheint durch {iberschiissiges
Alkali begiinstigt zu werden, und in der That bekam ich weit bessere
Ausbeuten, als ich die oben angefiihrte Darstellangsweise dahin modi-
ficirte, dass ich etwa ein Drittel der anzuwendenden Thiodiglycolsiure
neutralisirte und dann abwechselnd Permanganat und die riickstindige
Séure in kleinen Portionen zufiigte, so dass die Fliissigkeit wihrend
der Operation moglichst neutral blieb. Saure Reaction veranlasst Ent-
stehung von Schwefelséure.

Ausserdem fand ich es besser, statt die Sdure mit Aether, in den
sie nur schwierig ibergeht, zu extrahiren, jene als Baryumsalz auszu-
scheiden. Das concentrirte Filtrat von dem Mangansuperoxyd wird,
wenn alkalisch, mit Salzsdure genau neutralisirt und dann durch etwas
Chlorcalcium die Oxalsfiure beseitigt. Die filtrirte Lésung scheidet, mit
Chlorbaryum versetzt, bald das Baryumsalz mit 5 Moleciilen Krystall-
wasser in haarfeinen, seideglinzenden Nadeln ab, die eine nicht zu ver-
diinnte Lésung sogar erstarren machen. Von dem nach einiger Zeit unter
‘Wasserverlust in dichten Krusten verwandelten Salz ldsst sich die
Mutterlauge leicht abgiessen und durch Waschen mit etwas kaltem
Wasser vollig beseitigen. Durch Digestion mit etwas {iberschiissiger,
verdiinnter Schwefelsiiure gewinnt man darauns die freie Siure, die aus
dem concentrirten Filtrat krystallisirt.

Sulfodiessigsdure, (HOCOCH;):S 0.

Diese Siure krystallisirt in langgestreckten, anscheinend rhom-
bischen Tafeln, die bei 1829 schmelzen. Namentlich aus verdiinnter
Schwefelsiiure, worin die Sdure schwieriger als in Wasser 1slich ist,
krystallisirt sie sehr schon. Sie ist luftbestindig, 16st sich sehr leicht
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in Wasser und Alkohol, etwas weniger leicht in Aether. Gegen 2000
erhitzt, zerfillt sie glatt in Kohlensiure und Dimethylsulfon.

Analysen:
Gofunden Ber. fiir (HOCOCH):80,
C 26.39 26.37 pCt.
H 3.54 3.30 »
S 17.78 17.58 »

Wenn man eine nicht zo verdiinnte Lisung von Sulfodiessigsdure
in der Kilte mit Baryumhydrat oder -carbonat sittigt, so gesteht
nach Kurzem die gauze Fliissigkeit zu einem Breie von feinen, ver-
filzten Nadeln, die in Wasser wenig loslich sind. Moglichst rasch
zwischen Fliesspapier gepresst, besass das Salz einen der Formel

Ba(OCOOHg)gSOQ -+ HH. O
nahezu entsprechenden Baryumgehalt.

Gefunden Borechnet
Ba 32.8 33.6 pCt.

Schon bei gewohnlicher Temperatar geht es namentlich in feuchtem
Zustande bald in die bestidndigere Modification
Ba(OOO 01‘12)2802 + Hy 0) ]
iiber, die gewdhnlich zu dichten Krusten vereinigte, kleine, in Wasser
wenig losliche Prismen bildet. Dieselbe Umwandlung erleidet das
wasserreichere Salz sofort beim Erwiirmen mit der Mutterlange, indem
es zu einem Krystallpalver zusammensinkt.

Berechnet Gefunden

Ba 40.90 41.07 pCit.

Das Baryumsalfodiacetat ist nicht wasserfrei zu bekommen. Schon
bei 1500 fiingt es an sich zu zevsetzen, indem, wie ein besonderer
Versuch lehrte, unter Entwickelung von Kohlensiure und Démpfen,
die sich zu einem krystallinischen Sublimat verdichten, Baryumearbonat
entsteht, Das Sublimat war in Wasser sehr leicht lislich und bildete
nach dem Umkrystallisiren glinzende Nadeln oder Tafeln, die bei
110° schmolzen. Eine, so gut es it der kleinen Menge irgend mig-
lich war, vorgenommene Siedepunktsbestimmung ergab als annétherndes
Resultat 2400 Die Analyse lieferte:

Getunden Ber. fiir CoHgS O,
C 25.67 25.53 pCt.
1 6.40 6.38 »

Danach hat sich der Korper als Dimethylsulfon erwiesen, das
nach Saytzew ) bei 1099 schmilzt und bei 2380 siedet, Die Zer-

) Ann. Chem. Pharm. 144, 148.
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setzung des Baryumsalzes erfolgt also anf Kosten des Krystallwassers
nach der Gleichung:
Ba(OCOCH:):S02 + Ho O = BaCO3 + CO3 + (CHj3)3SOs.
Dieselbe Reaction erfolgt beim Erhitzen mit Barytwasser in ge-
schlossenem Rohr auf 130—140°% Das durch Destillation der freien
Siure erhaltene Product erwies sich iibrigens als vollig identisch mit
jenem aus dem Baryumsalze.

Aethyldther, (CoH; OCOCH):S8 Os.

Durch kurzes KErhitzen am Riickflusskiihler von Sulfodiessigséure
mit Alkohol und etwas concentrirter Schwefelsiure und nachheriges
Fillen mit Wasser erhilt man den Aethylither jener Siure. Eine
kleine Menge, die geldst bleibt, lisst sich mit Aether ausziehen.

Das Aethylsulfodiacetat bildet ein dickes, in Wasser nicht ganz
unlésliches Oel von schwachem, nicht unangenehmem Geruch. HEs
liisst sich unter gewdhnlichem Druck nicht unzersetzt destilliren. Beim
Schiitteln mit Barytwasser 16st sich der Aether schon in der Kilte
anf und die Losung gesteht schnell zu einem Breie von feinen Nadeln
des oben beschriebenen Baryumsalzes. Wisseriges Ammoniak bewirkt
unter dhnlichen Erscheinungen die Entstehung des unten za besprechen-
den Ainids. Mit einer alkobolischen Losung von Natriumiithylat giebt
der Aecther einen voluminésen, amorphen Niederschlag, zweifellos die
Verbindung:

(CQH‘)OCO CHNa)QS 02,
die ich zwar nicht isolirt habe, auf deren Existenz aber wegen der
unten zu besprechenden Einwirkung des Jodmethyls und des Jodithyls
wohl getrost geschlossen werden darf. Jener Niederschlag ldst sich
sofort in Wasser unter Bildung von Natriumsalz.

Andere Metallderivate, analoge jenen des Acetessigiithers, habe
ich nicht erhalten; gegen ammoniakalische Kupferlosung z. B. verhilt
sich der Sulfodiessigither indifferent.

Analysen des Aethers:

Berechnet Gefunden
C 40.34 40.92 pCt.
H 5.88 6.25 »
S 13.45 13.53 »

Amid, (H;N.COCH:),S 0.

Sulfuryldiessigéither 16st sich beim Schiitteln mit gewdhnlicher,
concentrirter Ammoniakfliissigkeit auf und die Ldsung erfillt sich bald
mit glinzenden Blittchen des Amids, die durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser gereinigt werden konnen. Das Amid ist in kaltem



2822

Wasser wenig, in heissem sehr 16slich und brdunt sich gegen 200°,
ohne znvor zn schmelzen.

Berechnet Gefunden
C 26.66 26.68 pCt.
H 4.44 4.87 »
N 15.55 1518 »

Zu bemerkt werden verdient, dass die eben zu besprechenden
Aecther der mit der Sulfodiessigsiiure analog zusammengesetzten héheren
Homologen unter denselben Bedingungen keine krystallisirende Amide
geben, sondern kaum verdndert zu werden scheinen.

Sulfodipropionsiure, (HOCOC:Hy)28 O,

Wie oben angegeben, habe ich diese Siure schon vor der mnie-
drigeren Homologe und zwar mutatis mutandis anf dem oben zuerst
beschriebenen Wege fiir die Darstellung dieser erhalten.

Das Baryumsalz lisst sich fiir die Ausscheidung der Siure nicht
benutzen, da es amorph, leicht 16slich ist, dagegen geht sie aus der
angesiuerten Losung leicht in den Aether iber.

Die so erhaltene Siure krystallisirt in vierseitigen, wenig schiefen
Tafeln, die in Wasser, Alkohol und Aether dusserst leicht léslich sind.
Die Krystalle sind luftbestiindig und schmelzen bei 155 —156° Die
Analysen ergaben:

Berechnet Gefunden
C 34.29 34.42 pCt.
H 4.76 4.56 »
S 15.24 15.24 »

Da die Siure wegen ihrer Abstammung als eine zweifach methy-
lirte Sulfodiessigsiure,

HO.CO.CH.CH,
1
SO,
HO.CO.CH.CH;

anzusehen ist, lag es nahe ihre Synthese aus Aethylsulfodiacetat, Na-
triuméithylat und Jodmethyl zu versuchen.

In der etwa 20fachen Menge absoluten Alkohol wurden 2.3 g
Natrium gelost, und diese Lésung mit 11.9 g Sulfodiessigither versetzt.
Beim weiteren Zufiigen von 15 g Jodmethyl trat sofort Wérme-
entwickelung ein, die sich sogar bis zum Sieden steigerte, die breiige
Masse verfliissigte sich, und binnen Kurzem war die alkalische Reaction
fast verschwunden.
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Nach dem Abdestilliren des grossten Theils des Alkohols nebst
dem etwa iiberschiissigen Jodmethyl wurde Wasser zugesetzt und das
abgeschiedene Oel mit Aether aufgenommen. Die &therische Lisung,
mit Chlorcaleium von Wasser und Alkohol befreit, hinterliess beim
Abdampfen eine schwach gelbliche, angenehm d#therisch riechende
Fliissigkeit, deren Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir (C2Hs OCOCyHy)a S0,
C 45.30 45.11 pCt.
H 7.09 6.77 »

Das Oel 16ste sich beim Schiitteln mit Barytwasser leicht auf;
die mittelst Kohlensiure von iiberschiissigem Baryumhydrat befreite
Losung gab nach dem Abdampfen eine rissige, gummiartige Masse,
welche sich wiederum in Wasser leicht loste. Das Baryum wurde
mdglichst genau mit Schwefelsiure gefillt und das Filtrat anf dem
Wasserbade concentrirt. Auch nach mehrtiigigem Stehen im Exsiccator
erfolgte eine Krystallisation nicht, ich extrahirte daher die eine Spur
Schwefelséiure enthaltende syrupése Fliissigkeit mit Aether. Der Ab-
dampfungsriickstand des #therischen Auszugs erstarrte im Exsiccator
allméhlich zua einer krystallinischen Masse, die zwischen Fliesspapier
gepresst und aus Wasser umbkrystallisirt wurde. Die so erhaltene
Sédure stimmte in ihren Eigenschaften mit der aus Thiodilactylséure
durch Oxydation dargestellten véllig tberein.

Die Analyse lieferte:

Ber. fiir (HOCOCaHy)2S 0O, Gefunden
C 34.29 34.12 pCt.
H 4,76 527 »

Bei trockner Destillation der (aus Sulfodiessigsiure dargestellten)
Sulfodipropionsiure wurde ein 6liges, bald krystallinisch erstarrendes
Destillat erhalten. Der Korper, durch Umkrystallisiren aus Wasser,
worin er ziemlich léslich ist, gereinigt, bildete glinzende Nadeln, die
bei 70° schmolzen und auch in sonstigen Eigenschaften mit Didthyl-
sulfon ibereinstimmten.

Sulfodibuttersiure,

HOCO.CH.CH;.CH,
(HOCOC3Hg)S0; = :sog
HOCO.CH.CH;.CH;

Jodithyl wirkt auf den natriumsubstituirten Sulfodiessigiither weit
schwieriger als Jodmethyl ein. Sogar nach mehrtigigem Erhitzen am
Riickflusskiihler war das Gemenge von 1 Molekiil des Aethers 2 Mo-
lekiile Natriumiithylat und etwas mehr als 2 Molekiile Joddthyl nur
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wenig verindert, Durch 3—4 stiindiges Erhitzen in einem geschlossenen
Rohr auf 120—130° gelang es indessen, die Reaction herbeizufiihren.
Etwas Druck war vorhanden und der Rohrinhalt reagirte sogar sauer.
Der wic oben bei der Einwirkung des Jodmethyls abgeschiedene
Acther gab bei der Elementaranalyse kein befriedigendes Resultat,
und da eine Reinigung durch Destillation aussichtslos war, wurde er
mit Barytwasser zersetzt. Aus dem leicht l6slichen, umkrystallisir-
baren Baryumsalze wurde mit Schwefelsiure das Barynm nieder-
geschlagen und das concentrirte Iiltrat mit Aether ausgezogen. Nach
dem Verdampfen des itherischen Auszugs blieb ein saurer Syrap zu-
riick, der anfangs keine Neigung zur Krystallisation zeigte. Nach
mehrtigigem Stehen im Exsiccator waren jedoch einige mikroskopische
Krystallaggregate zu bemerken, deren Menge allmihlich zunahm, so
dass die Masse ziemlich vollstéindig erstarrte. Das abgesaugte Kry-
stallmeh} in mdglichst wenig Wasser gelost, gab bei lingerem Stehen
im Exsiccator wohl ausgebildete, spitze oder auch abgestumpfte,
quadratische Octaéder, die bei 152° schmolzen. Die Analyse gab mit
der Formel (HOCO C3Hg)2 S0y stimmendes Resultat:

Berechnet Gefunden
C 40.34 40.17 pCt.
H 5.88 6.52 »

Sulfodiisobuttersinre, (HOCOC(CH3)2)2S0,.

Als ich zum Gemenge von 1 Molekidl Aethylsulfodiacetat 2 Mo-
lelciile Natriumithylat und 2 Molekiile Jodmethyl nach stattgefundener
Einwirkung nochmals 2 Molekiile Natriumiithylat in alkoholischer Lo-
sung setzte, entstand wiederum cine Gallerte ohne Zweifel wegen der
Bildung der Verbindung:

(CaH; O COCNaCH;)8 0.

Nach dem Zusatz von 2 Molekiilen Jodmethyl schien in der IKilte
keine Reaction einzutreten, wohl aber, wenn auch nicht ganz vollstidndig
durch 6—8stiindiges Erhitzen am Riickflusskiihler.

Das wie oben abgeschiedene dtherartige Product wurde gleich
mit heissem Barytwasser zersetzt. Aus der mittelst Kohlensiure von
iiberschiissigem Baryt Dlefreiten Ldsung krystallisirten feine, glas-
glinzende Nadeln, die an das wasserreichere Baryumsulfodiacetat
etwas erinnerten. Das Salz ist in kaltem Wasser wenig, in heissem
ziemlich ldslich und krystallisirt daraus unverindert. Eine Analyse
ergab:

. Berechnet
Gefunden g By (0 0O CyHe)2 S0p + 215 HyO

H2 O (bei 100° 11.3 10.8 pCt.
Ba 32.3 32.1 »
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Das Salz, durch tberschiissige, verdiinnte Schwefelsiure zersetzt,
gab die freie Siure, die aus dem concentrirten Filtrat krystallisirte.
Sie ist ebenso wie die Sulfodiessigsdure in einigermaassen concentrirter
Schwefelsdure wenig 18slich, der Krystallhabitus erinnert aber mehr
an den der Sulfodipropionsiure. Schmelzpunkt 188°.

Analysen:
Gefunden .
1. 1L Ber. fir (HOCOC;H;)2 S0,
C 401 401 40.3 pCt.
H 6.4 6.2 5.9 »

Obige zwei Sulfodibuttersiuren werden sich wahrscheinlich auch
aus den bis jetzt unbekannten schwefelsubstituirten Buttersiuren durch
Oxydation darstellen lassen. Ueber Versuche in dieser Richtung,
sowie iiber andere, beziiglich der Sulfodiessigséiure hoffe ich in Bilde
Weiteres berichten zu konnen.

802. Francis R. Japp und N. H. J. Miller: Ueber Addi-
tions- und Condensationsverbindungen der Diketone mit
Ketonen. I.

(Eingegangen am 1. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In ciner vorliufigen Mittheilung ') hat der Eine von uns erwihnt,
dass bei der Einwirkung von Kalilauge auf ein Gemisch von Phenan-
threnchinon und Aceton zwei Additionsverbindungen sich bilden. Als
Hauptprodukt erhilt man das Diacetonphenanthrenchinon, CooHgoOs;
nebenbei in kleiner Menge entsteht das Acetonphenanthrenchinon,
CizH14O3. Letztere Verbindung ist schon frither auf indirektem Wege
erhalten worden 2).

In der gegenwirtigen Mittheilung wollen wir diese Reaktion und
die dabei entstehenden Verbindungen ausfiihrlicher beschreiben.

5 Diese Berichte XVI, 282,
%) Japp und Streatfeild, Chem. Soc. Journ. 1882, Trans. 270.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIIL. 185





