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888. Robert Otto: Ueber Sdfonkefione. 
[VorMnfige Mittheilung.] 

fhui dem &em. Labomtorim der technuohen Hochschde zu Braunechw&g.] 
(Eqpgqp am 7. J d ;  xnitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Vor einigez Zeit wurde von mir nachgewieaen, daee eich die 
dkylsulfanirten Siiuren der Reihe GHInOa beim Erhitzen tar sic4 
nooh leichter bei Gegenwart von freiem Alkali, in KohleneSure reap. 
Cubonate nnd Sulfone nach Gleichung: 

GEsn(R ') S Op) C 0 0 H = CnHsn+l S 0 9  
R f + ' @  

serlegens), analog den Alkaliadzen der Fettahren, die bei der troclrenen 
Destillation mit etarken Baeen, wie bekannt, die Hydriire der Radikale 
QHa.+I, neben Carbonaten geben. Durch dieeee Verbalten stellen 
eich jene Siiuren den Ketonduren an die Seite, welche bekanntlich 
je nsoh ihrer Natur mehr oder weniger geneigt ehd, unter jenen Be- 
dingungen in Eohlen~ure reap. carbonate und den Sulfonen ent- 
eprechende Acetone zu eerfallen; z. B.: 

RCOCHsCOOH = RCOCBs + C@. 

Die Erkenntniee dieser Thatsachen legte den &danken nahe, XU 

vmuchen, ob eich nicht die waseerfreien Salce der allrylsnlfooirten 
Fetta&mn, analog den Sslsen der FetteSnren, die eich ja bei Bus- 
mhlnee h i e r  Base in hiiherer Temperatur nach Gleichung: 

in Carbonate und Acetone epalten laseen, unter 'gleichen Bedingungen, 
gembe der Gleichung: 

2 [CnHsn(R S 0 9 )  C 0 0 Me] = [C, Hn n(R S O S ) ] ~  C 0 
in Carbonate und dialkyleulfonirte Acetone - sSulfonketonec - zer- 
legen lieeeen. So konnte z. B. aue einem weeserfmien Salze der 
PhenyleuIfone8eigetiure nach Gleichmg: 

2 CnHan+t COOMe ') I= (CnHsn+& C 0 + C 0aMe.s 

2 (CHs Cs HJ S 0 9  C 0 0 Me) = CHo C& Hb SOa 
! 

co + COsMep 
! 

C H ~ C ~ H ~ S O ~  
Diphenyleulfondimethylketon, eutstehen. 

1) R ein einwerthigea Alkyl bedeutend. 
9 Ueber Bildung von Sulfonen am alkylsulfonirten S&uren der Reihe 

8 )  Me ein einwerthigea Metallatom bedeutend. 
CnHSnO,. D i w  Bericllte XVIII, 154. 
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lo dieoar Richtang unternommene Vmache haben nan ergeben, 
dam die Salre der dkybulfonirten Fettaiiuren, auch eoweit sie wafaep 
frei eind oder eich ohne Zefsetzang zu erleiden vom Krystallwasser 
befreien heen ,  bei hiiherer Temperatur eine sehr compficute Zersetzung 
erfahren, dase aber das Haaptprodukt dieeer, wie dae der Zerlegung 
kryetallwaeserhaltiger Sahe jener Sguren unter gleichen Bedingungen, 
entgegen der Voraussetzung, aus Sulfonen besteht. So giebt z. B. 
das Silbersah der Phenylsulfoneesigdiure beim Erhitzen im wesent-, 
lichen Methylphenylsulfon, die Verbindung, welche sich ganz glatt bei 
der Zersetzung krystallwaaserhaltiger Salze der Sliure , neben Car- 
bonaten bildet. 

Das gesuchte Sulfonaceton liisst sich jedoch leicht auf dem Wege 
der Synthese aue Acetn  daretellen.’ Wenn man in alkoholiecher 
Liisung auf Monochlordimethylaceton benzolsulfineaures Natrium ein- 
wirken lileet, so reeultirt nach Gleichung: 

CHaC1 + CcH5SOsNa = NaCl + CHsSOaCaH5 
I 

do C O  

c Ha C H3 

Monophenylsulfonacetn, ein aus Alkohol in  kleinen 
chen auftretender Kiirper, dessen Schmelzpunkt bei 

Wenn man nun auf das bei Einwirkung von 
dieser Verbindung entatehende Monobromsubetitut : 

C Hs S 0 s  CS HI 
co I 

gllinzenden Bliitt- 
57-580 lie@’) 
1 Mol. Brom aue 

CHaBr 

in Alkohol abermals 1 Mol. benzolsulfinsaures Natriurn einwirken l h t ,  
so entateht Diphenylsulfondimethylaceton: 

C Ha S 0 2  C g  Hs 
, 
CO 

c Hs s oa c s  H5, 

ein i n  Alkohol, Benzol und auch in Aether sehr schwer liielicher 
Kiirper, welcher aus siedendem Eieessig, worin er sich reichlich aaf- 
liist, in kleinen glasglilnzendeii harten Krystallen auftritt , deren 

I) Gefanden C = 54.4 pCt., H = 5.1 pCt. Die Formel verlangt 51.5 pCt. C 
nnd 5.1 pCt. H. 
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Mmelxpunkt bei 149- 150° gefunden worde l). Dae gleiche, eym- 
metrische Dieubstitot resultirt intereesanter W e b ,  wenn mit dem bei 
Einwirkmg von 2 Mol. Brom a d  1 Mol. dea Monophenyleulfonacetona 
enCtebenden Dibromeubefitut 2 Mol. beneolsullinsau~ Natrium in Alko- 
hol in Wechselwirkmg treten, nach Qleichung: 

CHs- 8 09 CS 11, 
! I do 

CHB- 

C Ha S 00 CS H5 

+ OCs&SOaNa + Ha0 = CO 
! ! 

d Ha S 02 C6H, 
+ absii 10 + NaBr + HBr, 

dm neben Bromnatrium, Bromwassemtoff rind bemolsalfomaorem 
Natrium. 

Ich habe Hrn. W. Otto  von hier veranlaeet, eich eingehender 
in meinem Laboratorium mit der Ermittelung dee chemiechen Charaktem 
der genannten Sulfonketone zu beechiiftigen. Da dereelbe die R e d -  
tate seiner 80 gut wie abgeechlossenen Arbeit ale Inauguraldieeertation 
eu verwerthen beabeichtigt, aber aue Busseren Griinden innerhalb der 
niicheten Zeit davon noch Abetand nehmen mum, 80 erechien es mir 
qeze ig t ,  eine vorEofige Mittheilong dariiber en veriiffentlichen. Ich 
bemerke noch, b e  eowohl daa Monophenybulfonaceton ale such dae 
Dieobetitut im weeentlichen eich noch wie Acetone verhalten. 80 giebt 
e. B. die eretere Verbindung mit pr idrem Natriumeulfit, Hydr6xyl- 
amin und Phenylhydrarin Verbindungen, die denen ganz analog aind, 
welche die Acetone mit den gleichen Agentien bilden, wie aie eich 
auch gegen nsacirenden Waeeeretoff analog einem Acetone verhgilt. Durch 
Emwirkung von paratoluolsulheaurem Natrium auf Chloraceton wurde 
Monotolyleulfonaceton und aue dieeer Verbindong auf dem oben an- 
gegebenen Wege daa Ditolylsulfonaceton erhalten. Beide Verbin- 
dungen verhalten sich den entsprechenden Phenylverbindungen ganz 
entsprechend. 

Die Auegange meiner oben erwanten Abhandlung in Aueeicht 
geetellten Versuche, die Ester alkyleolfonirter Fetteiiuren bei hiiherer 
Temperatar nach Gleichung: 

in hiihere Sulfone, e. B. den Aethyllither der Phenyleulfoneesigeliure 
L Propylphenylaulfon eu spalten: 

CHSCSH~SOOCO OGH5 konnte geben CO, + C ~ H T S O ~ Q H S ,  
hsben dae gehofie Reeultat nicht ergeben. Ebemo wurde nachgewiesen, 

ChRsn(RSOs).COOR = COs + GHsn(RS0s)R 

Gefunden C=53.2 pCt., B-4.7 pCt. Berechnet 53.3 pCt. C und 
4.1 pCt. H. 
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.8oss die Shren der Reihe C.H,,(RS)COOH, wie z. B. die aue 
Natriumphenylmercaptid und Chloreeeig&her als Ester resultirende 
PhenylsulfacetsHure: c Hs s c6 Hs CO 0 H, weder beim Erhitzen fiir sich 
noch beiGegenwart von starken Baaen ein den alkylsulfonirten Fett- 
&oren analoges Verhalten zeigen. Nliheres iiber dieses Alles SOU 
bei Gelegenheit der Arbeit fiber dhlfonketonea ver6ffentlicht werden. 

330. Arnold R e i s e e r t :  Zur Einwirkung des Aniline auf 
Dibrombernsteinsaure. 

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXXVIII.] 
(Eiogegangen am 11. Juni.) 

In  einer kiinlich von Hrn. Ferd .  T i e m a n n  und mir veriiffent 
lichten Notiz : SUeber Condensationsproducte von i-Anilidosiinren.: l) 
wurden unter Anderen zwei Substanzen beschrieben, welche bei der 
Einwirkung von Anilin auf Dibrombernsteinsaure entsteben, und welche 
die Zusammensetzung Cis HlsNa 02 resp. Cle HldNa 03 besitzen. Ueber 
die Constitution dieeer Verbindungen konnten wir damals noch nichts 
Bestimmtes mittheilen. 

Im letzten Heft dieser Berichtea) veriiffentlichte Hr. A r t h u r  
Michael eine Abhandlung: SUeber die Einwirkung dea Anilins auf 
Brommale'in- und Chlorfumarsiiurea. Aus diesen beiden SHuren, welche 
bei der Einwirkung des Anilins die niimlichen Producte liefern, erhielt 
Hr. Michael zwei Kiirper, welchen er die Formeln 

!! )NC6H5 und C~H~NHCBH:.  
QH5NHCc---CO-, ,COsH 

&H -.-CO, ' C 0 NHQ Hb 
beilegt, und welche er als Anil bezw. als saures Anilid der Phenyl- 
amidomalein&ure bezeichnet. 

Bei Vergleichung der nach der Michael'schen Vorschrift ge- 
wonnenen Kiirper mit den von uns dargestellten Verbindungen hat 
sich die Vermuthung der Identitlit derselben, welche durch die Ueber- 
einstimmung der empirischen Znsammensetzmg sowie der Schmels- 
punktes) nahe gelegt war, bestlitigt. 

l) Diem Beriahte XIX, 622. 
1) Diem Beriohte XIX, 1377. 
3 Hr. Michael giebt die Schmelzpunkte zu 1760 und 2300 an, wkhrend 

ich 1 7 5 O  resp. 2310 fand. 




