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siren wurden gut krystallisirte Kiirper erhalten. D m  Kalksalz unter- 
scheidet sich in keiner Weiae vom gewiihnlichen gluconsauren Kalk und 
enthiilt (aus verdiinntem Alkohol) wie dieser 1 Molekiil Krystallwasser, 
daa Baryumsale enthlilt 3 Molekiile Krystallwasser wie der gluconeaure 
Baryt und stellt rhomboidale Bliittchen dar , welche dem gluconeau- 
ren Baryt zum Verwechseln iihneln. Schliesslich stellte ich noch die 
Acetylverbindung der Paragluconsaure dar , indem ich dabei in genau 
derselben Weiee verfuhr wie bei der Gluconsaure. 

Da der erhaltene Pentaacetylgluconsaureaethylester genau den- 
selben Schmelzpunkt (103.5) zeigte, wie die be.1 immte Oluconeliure- 
verbindung, auch in den iibrigen Eigenschaften viillig identiech damit 
ist, so halte ich die Schlussfolgerung fiir gerechtfertigt, dam die Para- 
g l u c o n s a n r e  n i c h t  e x i s t i r t  und dass H o e n i g  seinerzeit gewijhn- 
liches gluconsaures Ammonium vor sich gehabt hat. Augenscheinlich 
hat deraelbe damals, als die Darstellung der Gluconsaure ') noch 
Schwierigkeiten verursachte , mit geringen Mengen Material arbeiten 
miissen und deshalb die Krystallisationsfahigkeit der Kalk- und Bar* 
adze fibersehen. Von vornherein musste freilich eine derartige Em- 
lagerung unter dem Einfluss einer kalten Salpetersiiure 1.3 in der 
Gruppe dieser gestittigten Sauren unwahrscheinlich erscheinen. 

Ich bin damit beschaftigt, die Gluconsiiure weiter zu untersuchen, 
und habe dieselbe zunlichst von neuem oxydirt. 

B e r l i n ,  im October 1886. 

650. K. Krekeler: Ueber die Einwirkung von Schwefela&ure 
auf aromatieche Ketone. 
(Eingegangen am 13. Ocober.) 

Wie ich schon friiher (diese Ber. XIX, 674), mittheilte, werden 
Ketone der aromatischen und der Thiophenreihe mit conc. Schwefel- 
stiure so gespalten, dass Fettsauren einerseits, aromatische oder Thio- 
phensulfosauren andererseits entstehen, so erhalt man z. B. aus Aethyl- 
thiEnylketon nach der Gleichung: 

C ~ H S S . C O . C ~ H ~  + HzSO4 = C4H3.SOsH + CaHgCOOH 
Propionsaure und Thiophensulfosaure. Diese Reaction wurde yon 
M uhle r t  verwerthet, um die bisher nicht zu erhnltenden Sulfosiiuren 
homologer Thiophene zu erhalten (Ber. XIX, 1620). 

~ . 

1) Gluconshre stellte sich stets nach dem vortrefflichen von K i l i a n i  
und K 1 e e m a n n  angegebenen Verfahren dar. 
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Allgemein zeigte sich, wie Sch le i che r l )  und Muhlerta) best& 
tigten, dass Schwefelbaure bei h i ihe re r  T e m p e r a t u r  die aroma- 
tische n Ketone an der Stelle angreift , wo das Fettsliureradikal ange- 
lagert  ist, und dass dieses entweder als enteprechende Fettaaore 
abgespalten, oder, wie bei dern Acetophenon ganz zerstiirt wird. An 
die Stelle des Fettsaurerestes tritt dann die Sulfogruppe. Zur weiteren 
Verallgemeinerung obiger Reaction habe ich jetzt auch ein aromati- 
sches Reton von anderer Constitution, namlich das B e n z y l m e t h y l -  
k e t o n  auf sein Verhalten gegen Schwefelsaure bei h i i h e r e r  T e m -  
p e r a t u r  gepriif t .  Hier wird gleichfalls das Fettsaureradikal als Fett- 
siiure abgespalten, wahrend an den Renzylrest die Sulfogruppe tritt 
und Benzylsulfosaure sich bildet. 

Als ich noch rnit obigen Untersuchungen beschaftigt war, deren 
ursprungliches Ziel die Gewinnung von Ke  tonsul fos i iuren  gewesen, 
gelang es Herrn S c h  l e i che r ,  AcetoathylthiBnon, 

CH3 . CO . Cq Ha S . Ca H5 
in eine Sulfosaure iiberzufiihren, indem er nicht rnit conc. Schwefel- 
skure i n  d e r  H i  t ze ,  sondern rnit Pyroschwefelsaure oder Schwefel- 
saureanhydrid i n  d e r  K i i l t e  arbeitete. Da derselbe eeine Arbeit 
nicht fortfiihren konnte, Sulfosauren aromatischer Ketone vom Typus 
des Acetophenons bislang aber noch nicht bekannt sind, so suchte ich 
auch andere aromatische Ketone in ihre Sulfosiluren iiberzufiihren und 
die Eigenschaften derselben niiher z u  priifen. 

Es zeigte sich, dass es leicht gelingt, arornatische Ketone glatt 
zu sulfuriren, wenn man dieselben liingere Zeit rnit einem grossen 
Ueberschuss von conc. Schwefelsaure a u f  dern Wasserbade behandelt 
oder auch rnit fester Pyroschwefelslure bei niedrigerer Temperatur 
knrze Zeit digerirt. 

Die so erhaltenen und untersuchten Ketonsulfosauren bilden alle 
liusserst leicht losliche Salze and sie selbst liisen sich in Wasser wie 
in conc. Schwefelslure mit gelblich-griiiier Fnrbe auf. 

Ihr Doppelcharakter - als Keton und starke Saure - zeigt sich 
darin. dass sie, rnit P h e II y 1 h yd r R Z  i n behandelt, einerseits das Sauer- 
stoffatorn der Karbonylgruppe durch den Rest NB H Cg H5 substituiren, 
dass aber die so gebildete Sulfosiiure sogleich rnit einem weiteren 
Molekiil Phenylhydrazin sich zu einem Salz verbindet. 

Die so entstehenden salzartigen Verbindongen sind charakteristisch 
fur die Ketonsulfosiiuren, sie sind in kaltem Wasser schwer liislich, 
krystallisiren sehr schijn und kiiiinen daher leicht zur Reinigung der 

I) Diese Berichte XIX, 661. 
2) Diese Berichte XIX, 661. 
3, Diese Berichte XIX, 661. 
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Ketoneulfoaiiuren benutzt werden, da beim Kochen rnit Aetzbaryt aue 
ihnen das Phenylhydrazin wieder abgespalten wird. 

Die Wiederabspaltung der urspriinglich angewandten Ketone aue 
ihren Sulfosauren gelang nach keiner der bekannten Methoden zur 
Darstellung der Stammsubstanzen aus deren Sulfosiiuren. Es scheint, 
dass hierbei die Ketone weitergehende Zersetzungen erleiden. 

Benzy lme thy lke ton  und c o n c e n t r i r t e  Schwefe l s lu re .  
Benzylmethylketon, c6 H5 . CH2. CO . CH3, wurde rnit dem doppelten 

Volumen concentrirter Schwefelsaure vorsichtig uber einer kleinen 
Flamme erhitzt, bis eben Reaction eintrat, die sich dann von selbst 
vollendete. Nachdem das erkaltete Reactionsgemisch in Waeeer ge- 
gossen und rnit Wasserdampf behandelt war, so lange das Destillat 
noch sauer reagirte, wurde aua demaelben in bekannter Weise daa 
Bleisalz einer Sulfosaure gewonnen. Dieses wurde in das Natrium- 
salz iibergefiihrt und letzteres rnit Phosphorpentachlorid in daa entspre- 
chende Chlorid umgewandelt. Das so erhaltene und gereinigte Chlorid 
zeigte einen Schmelzpunkt von 92O, der rnit dem des Benzylsulfo- 
siiurechlorides iibereinstimmt.') Da in dem auf oben beschriebene 
Weise erhaltenen sauren Destillat sich deutlich grossere Mengen von 
Essigsaure nachweisen Lessen, so folgt , dass die Einwirkung der 
Schwefelsaure a u f  das Beiizylmethylketon iiach der Gleichuiig For sich 
gegangen war: 

C6 H5 CH2 CO CH3 + so4 Ha = Cs H5 CHa SO, H + CHI COOH. 

CH2 CO CH3 B e n z y l m e t h y l k e t o n s u l f o s a u r e  CgH4<s03H 

Ganz anders verlauft die Reaction, wenn man Benzylmethylketon 
rnit concentrirter Schwefelsaure nicht briisk erhitzt, sondern liingere 
Zeit rnit derselben auf dem Wasserbade erwarmt, oder wenn man es 
nur kurze Zeit rnit fester Pyroschwefelsaure bei gewohnlicher Tem- 
peratur digerirt. Alsdann wird es ohne jede Spaltung in seine Sulfo- 
s h r e  umgewandelt. Eine Analyse des so direct erhaltenen und nicht 
weiter gereinigten Salzes zeigte einen Bleigehalt von 33.80 pCt. an, 

wiihrend sich fiir ( c6 &<SO co CH3)2 Pb. 32.70 pCt. berechnet. 

Blei. 

3 
0.135 g Substanz gaben 0.0665 g Bleisulfrtt = 0.0456 g Blei = 33.80 pCt. 

CO CH3 
3H 

A c e t o p h e n o n s u 1 f o s a u r e Cg H4<SO 

Andauerndes Erhitzen des Acetopbenons (circa 12 Stunden) mit 
iiberschussiger, concentrirter Schwefelsaure auf dem Wasserbade fiihrt 

1) Diese Berichte V, 534. 



dasselbe in seine Sulfostiure iiber. Leichter kann man eu demselben 
Ziele gelangen, wenn man feste Pyroschwefelsaure anwendet. 

Die Darstellung der Acetophenonsulfosaure geschieht am beaten 
auf folgende Weise: Auf 1 g Acetophenon werden 4 g Pyroschwefel- 
saure angewandt. I n  die abgewogene Stiure lasst man tropfenweise 
uliter guter Kiihlung das Acetophenon einfliessen, das sich darin mit 
intensir rother Farbe  lost. Zur Vollendung der Sulfurirung ist es niithig, 
die Mischung noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade zu er- 
hitzen, wobei die rothe Farbe  der Liisung in eine dunkelgriine iiber- 
geht. Fiihrt man das Eintropfen des Acetophenons in die Pyroschwe- 
felsliure nicht unter guter Kiihlung und langsam aus, so findet meist 
eine starke Erhitzung statt, und unter Aufschaumen der ganzen Masse 
wird das  Acetophenon in Benzossaure und Benzolsulfosaure iiberge 
fiihrt, eine Reaction, die der Einwirkung englischer Schwefelsaure auf 
Acetophenon bei hiiherer Temperatur entspricht.1) 

Aus der in der oben angegebenen Weise erhaltenen Losung der 
Acetophenonsulfosaure wird dieselbe in bekannter Weise mittelst Blei- 
carbonat isolirt. 

Daa acetophenonsulfosaure Blei liist sich mit gelber Farbe sehr 
leicht in Waaser und wird nach zweimaligem Umkrystallisiren aus 
ganz rerdiinntem Alkohol rein erhalten. 

Analyse: 
0.1363 g bei 150" getrocknetes Bleisalz gaben 0.0664 g SO Pb, die 

34,03 pCt. Blei entsprechen, wlhrend sich ftir 

barecbnen. 
(CBH.<!$:"~),P~. 34.21 pCt. 

A c e  t o p h e n  o n s u 1 fo s ii u re u n d P h e  n y 1 h y d r a  z i 11, 

C(N9.  H .  CeH5)CHs 
CsH4<SOsH(N2H.  CsH5) 

Aus  dem oben beschriebenen Bleisalz l lss t  sich durch Ausfallen 
des Bleies mit Schwefelwasserstoff die freie Sulfosaure leicht erhalten. 

Dieselbe ist liusserst hygroskopisch; in Wasser und concentrirter 
Schwefelsaure liist sie sich mit gelblicllgriiner Farbe. Versetzt man 
ihre ziemlich concentrirte Losung mit iiberschiissigem freien Phenpl- 
hydrazin und erhitzt nur weiiige Minuten auf dem Wasserbade, so 
entsteht ein sehr reichlicher Niederschlag, der sich beim Erkalten 
noch rermehrt. Nachdem derselbe abfiltrirt und durch zweimaliges 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt war ,  bildete er schBn 
weisse, perlmuttergliinzende Bliittchen, die sich in Alkohol leicht losen 
und sich im feuchten Zustande a n  der Luft bald dunkrl fiirben. 

*) Diese Berichte XIX, 679. 
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Bei der Stickstofiestimmung der trockenen Verbindung gaben: 
. 0.2455 g Substanz 30,2 cc N bei 160 C. und 748 mm Druck = 0.03476 g 

0.2334 g Substauz gabeu 30cc N bei 16OC. ond 748 mm Druck = 

Im Durchschnitt also 14.23 pCt. N. 

N = 14.15 pCt. N. 

0.034416 g N = 14.31 pCt. 

c(N2 * HCsH5)CH3 berechnen sich 14.10:pCt. N. Fiir Cs14<S03H(Na. BCsHg) 
Bei der Behandlung der Acetophenonsulfosaure mit dem freien 

Phenylhydrazin war also offenbar einerseits das Sauerstoffatom der 
Karboiiylgruppe durch den Rest = N2HCsH5 ersetzt und zugleich 
hatte die so gebildete Sulfosaure sich mit eiiiem weiteren Molekiil 
Phenylhydrazin verbunden und ein Salz gebildet. 

Kocht man obige Verbindung nur kurze Zeit mit iiberschiiseigem 
Aetzba ryt, so werden 2 Molekiile Pheiiylhydraziii abgespalten und 
acetophenonsulfosaures Baryum geht in Losung, wie die Analyse des 
so erhalteneii Baryumsalzes bewies. 

0.2102 g bei 140° getrocknetes Ba-Salz lieferten 0.092 g SO, Ba = 
25.73 pCt. Ba. 

Berechnet fir ( C , H , < ~ ~ ~ H 3 ) 2 B a  = 25.61 pet. Ba. 

COCH(CH& Is o b u t yr  o t h ie n on s u 1 fo s a  u r e ,  Cq H2 S<s o3 H 

In derselben Weise wie Acetophenon lasst sich auch Isobutyro- 
thienon - desseii C'ntersuchung ja  den Ausgangspunkt fiir meine 
Arbeit gebildet hatte - in seine Sulfosiiure iiberfiihren; nur geht hier- 
bei die Sulfurirung mit fester Pyroschwefelsaure schon in der Kiilte 
fast momentan \-or sich. 

Aus der Isobutyrothienonsiiure wurde das Bleisalz dargestellt, das 
sich ausserst leicht mit gelblichgriiner Farbe in Wasser liist uiid leicht 
aus siedendem verdiinnten Alkohol umkrystallisirt werden kann. Das- 
selbe verliert alles Wasser erst bei 150°-160°. so getrocknet gaben 
0.2246 g Salz 0.1008 g SOaPb = 30.66 pCt. Pb. 

Fiir ( C ~ H 2 S < ~ ~ ~ H 7 ) 2 P b  berechnen sich 30.75 pCt. Blei. 

I so b u t y r o  t h ie n o n s u 1 fo s a u r  e u ii d P h en y 1 h y d r a  zin , 

Diese Verbindung wurde in genau derselben Weise erhalten, wie 
die entsprechendePlienylhydrazinrerbindung der Acetophenonsulfosiiure. 



Dieselbe krystallisirt sehr schiin in gliinzenden Bliittchon aus 
heissem Wasser und ist leicht in Alkohol, sehr schwer in kirltem 
Wasser liislich. Ausgezeichnet ist auch sie, wie die entsprechende 
Verbindung der Acetophenonsulfosiiure dadurch, dase sie sich mit gelb- 
lichgriiner Farbe in concentrirter Schwefelsaure aufliist. 

Hei einer Stickstoffbestimmung gaben : 
0.156 g Substanz 15.4 cc N bei 19" Ca 745 mrn Druck = 13.81 pCt. 

Durch Kochen mit Aetzbaryt mird auch ails dieser Verbindung 
alles Phenylhydrazin wieder xbgespalten und isobutyrothiFnonsnlfo- 
saures Baryum erhalten als ein gelbes Salz, welches sich ausserst 
leicht in Wasser aufliist. 

Die Analyse des trockenen Salzes ergal) : 
0.2102 g Substanz gaben 0.0811 g Baryumsulfat = 0.0477 g Baryuni = 

22.71 pCt. Baryum. 

Bcrcchnet f i r  (C, Hz S < ~ ~ ~  Hi)2 Ba %!.G!J pCt. Baryum. 

Gii t t i n g e n .  Universitiits-Laboratorinm. 

560. G. M e r l i n g :  Ueber die bef Einwirlcung von Brom suf 
Dimethylp iper id in  entstehenden Verbindungen. - Neue Syn- 

these von Piper id inder iva ten .  
(Eingegangen am 1. October: mitgetheilt in der Sitzring von Hrn. A. Pinner.) 

Var einiger Zeit (diese Hericlite lT.2139) habe ich der Gesell- 
schaft iiber zwei durch Einwirkiirig vnn Brom auf das Dimethylpipe- 
ridin H ofrrian n's erhnltene gelirornte Verl)indungen Mittheiluog gemacht, 
vori denen sicli die eine unzweifelhnft als ein Ammoniumbromid, die 
andere nls ein 1)romwassel.stoffsaurrs Salz envies. 

Reim Festhalten an der von A .  W. H o f m a n n  gegebenen Formel 
des Dimethylpiperidins iioniite die Bildnng des Amrnoniurnbromids 
1iur diirch die Aniiahme eirier molecularen Umlngerung primar ge- 
bildeten bromwasserstoffs:iul.rn Monobromdimethylpiperidins gedeutet 
wordrn. Auf der aiidereri Seite aber niiisste es  befremdeiid erscheinen, 
dass dns neben den1 Arrirnoniiinibrornitl gebildete gebromte brom- 
wasserstoffsaure sa lz  nicht eirie iihnliche LTrnlagerung in eim Ammonium- 
hromid erfuhr. wic ich auch darnills schon hervorhob. 


