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siren wurden gut krystallisirte Korper erhalten. Das Kalksalz unter-
scheidet sich in keiner Weise vom gewéhnlichen gluconsauren Kalk und
enthilt (aus verdinntem Alkohol) wie dieser 1 Molekiil Krystallwasser,
das Baryumsalz enthilt 3 Molekiile Krystallwasser wie der gluconsaure
Baryt und stellt rhomboidale Blittchen dar, welche dem gluconsaun-
ren Baryt zum Verwechseln shneln. Schliesslich stellte ich noch die
Acetylverbindung der Paragluconséiure dar, indem ich dabei in genaun
derselben Weise verfuhr wie bei der Gluconsiure.

Da der erhaltene Pentaacetylgluconsiureaethylester genau den-
selben Schmelzpunkt (103.5) zeigte, wie die be<timmte Gluconsiure-
verbindung, auch in den iibrigen Eigenschaften villig identisch damit
ist, so halte ich die Schlussfolgerung fiir gerechttertigt, dass die Para-
gluconsdure nicht existirt und dass Hocnig seinerzeit gewshn-
liches gluconsaures Ammonium vor sich gehabt hat. Augenscheinlich
hat derselbe damals, als die Darstellung der Gluconsiure!) noch
Schwierigkeiten verursachte, mit geringen Mengen Material arbeiten
miissen und deshalb die Krystallisationsfihigkeit der Kalk- und Baryt-
salze libersehen. Von vornherein musste freilich eine derartige Um-
lagerung unter dem Einfluss einer kalten Salpetersiure 1.3 in der
Gruppe dieser gesittigten Siduren unwahrscheinlich erscheinen.

Ich bin damit beschiftigt, die Gluconsiure weiter zu untersuchen,
und habe dieselbe zuniichst von neuem oxydirt.

Berlin, im October 1886.

569. K. Krekeler: Ueber die Einwirkung von Schwefelsiure
auf aromatische Ketone.

(Eingegangen am 13. Ocober.)

Wie ich schon friher (diese Ber. XIX, 674), mittheilte, werden
Ketone der aromatischen und der Thiophenreihe mit conc. Schwefel-
siure so gespalten, dass Fettsiiuren einerseits, aromatische oder Thio-
phensulfosiuren andererseits entstehen, so erhilt man z. B. aus Aethyl-
thiénylketon nach der Gleichung:

C4H3S.C0O.CsH; + H,80, = C4H;.503 H + C3H;COOH
Propionsiiure und Thiophensulfosiure. Diese Reaction wurde von
Muhlert verwerthet, um die bisher nicht zu erhaltenden Sulfosiiuren
homologer Thiophene zu erhalten (Ber. XIX, 1620).

1 Gluconsiure stellte sich stets nach dem vortrefflichen von Kiliani
und Kleemann angegebenen Verfahren dar.
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Allgemein zeigte sich, wie Schleicher?!) und Muhlert?) besti-
tigten, dass Schwefelsiure bei hoherer Temperatur die aroma-
tischen Ketone an der Stelle angreift, wo das Fettsiureradikal ange-
lagert ist, und dass dieses entweder als entsprechende Fettsdure
abgespalten, oder, wie bei dem Acetophenon ganz zerstért wird. An
die Stelle des Fettsilurerestes tritt dann die Sulfogruppe. Zur weiteren
Verallgemeinerung obiger Reaction habe ich jetzt auch ein aromati-
sches Keton von anderer Constitution, niémlich das Benzylmethyl-
keton auf sein Verhalten gegen Schwefelsiure bei héherer Tem-
peratur gepriift. Hier wird gleichfalls das Fettsiureradikal als Fett-
siure abgespalten, wihrend an den Benzylrest die Sulfogruppe tritt
und Benzylsulfosiure sich bildet.

Als ich noch mit obigen Untersuchungen beschiftigt war, deren
urspriingliches Ziel die Gewinnung von Ketonsulfosiuren gewesen,
gelang es Herrn Schleicher, Acetoithylthiénon,

CH; .CO.C,H3S.Co Hy

in eine Sulfosiure iiberzufiihren, indem er nicht mit cone. Schwefel-
siure in der Hitze, sondern mit Pyroschwefelsiure oder Schwefel-
siureanhydrid in der Kilte arbeitete. Da derselbe seine Arbeit
nicht fortfihren konnte, Sulfosiuren aromatischer Ketone vom Typus
des Acetophenons bislang aber noch nicht bekannt sind, so suchte ich
auch andere aromatische Ketone in ihre Sulfosiuren iiberzufiihren und
die Eigenschaften derselben niiher zu priifen.

Es zeigte sich, dass es leicht gelingt, aromatische Ketone glatt
zu sulfuriren, wenn man dieselben lingere Zeit mit einem grossen
Ueberschuss von conc. Schwefelsiiure auf dem Wasserbade behandelt
oder auch mit fester Pyroschwefelsiure bei niedrigerer Temperatur
kurze Zeit digerirt.

Die so erhaltenen und untersuchten Ketonsulfosiiuren bilden alle
dusserst leicht 18sliche Salze und sie selbst 16sen sich in Wasser wie
in cone. Schwefelsinre mit gelblich-griiner Farbe auf.

Ihr Doppelcharakter — als Keton und starke Siéure — zeigt sich
darin. dass sie, mit Phenylhydrazin behandelt, einerseits das Sauer-
stoffatom der Karbonylgruppe durch den Rest No H Cg H; substituiren,
dass aber die so gebildete Sulfosiure sogleich mit einem weiteren
Molekiil Phenylhydrazin sich zu einem Salz verbindet.

Die so entstehenden salzartigen Verbindungen sind charakteristisch
fiir die Ketonsulfosiiuren, sie sind in kaltem Wasser schwer 15slich,
krystallisiren sehr schon und konnen daher leicht zur Reinigung der

) Diese Berichte XIX, 661.
?) Diese Berichte XIX, 661.
3) Diese Berichte XIX, 661.
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Ketonsulfoséiuren benutzt werden, da beim Kochen mit Aetzbaryt aus
ihnen das Phenylhydrazin wieder abgespalten wird.

Die Wiederabspaltung der urspriinglich angewandten Ketone aus
ibren Sulfosiduren gelang nach keiner der bekannten Methoden zur
Darstellung der Stammsubstanzen aus deren Sulfosiuren. Es scheint,
dass hierbei die Ketone weitergehende Zersetzungen erleiden.

Benzylmethylketon und concentrirte Schwefelsiiure.

Benzylmethylketon, CsH; . CHz.CO . CHs, wurde mit dem doppelten
Volumen concentrirter Schwefelsiure vorsichtig iiber einer kleinen
Flamme erhitzt, bis eben Reaction eintrat, die sich dann von selbst
vollendete. Nachdem das erkaltete Reactionsgemisch in Wasser ge-
gossen und mit Wasserdampf behandelt war, so lange das Destillat
noch sauer reagirte, wurde aus demselben in bekannter Weise das
Bleisalz einer Sulfosiure gewonnen. Dieses wurde in das Natrium-
salz ibergefiihrt und letzteres mit Phosphorpentachlorid in das entspre-
chende Chlorid umgewandelt. Das so erhaltene und gereinigte Chlorid
zeigte einen Schmelzpunkt von 920, der mit dem des Benzylsulfo-
siurechlorides iibereinstimmt.!) Da in dem auf oben beschriebene
Weise erhaltenen sauren Destillat sich deutlich gréssere Mengen von
Essigsiiure nachweisen liessen, so folgt, dass die Einwirkung der
Schwefelsiure auf das Benzylmethylketon nach der Gleichung vor sich
gegangen war:

Ce H; CH2 CO CH3 -+ SO4 Hy = Cs H; CH: 803 H+ CHa COOH.

« CH; COCH

Benzylmethylketonsulfosiure CGH‘<SO:H 3
Ganz anders verliuft die Reaction, wenn man Benzylmethylketon
mit concentrirter Schwefelsdure nicht briisk erhitzt, sondern lingere
Zeit mit derselben auf dem Wasserbade erwiirmt, oder wenn man es
nur kurze Zeit mit fester Pyroschwefelsiure bei gewdhnlicher Tem-
peratur digerirt. Alsdann wird es ohne jede Spaltung in seine Sulfo-
siiure umgewandelt. Eine Analyse des so direct erhaltenen und nicht

weiter gereinigten Salzes zeigte einen Bleigehalt von 33.80 pCt. an,
wihrend sich fiir ( Ce H4<gg: CO CHs )2 Pb. 32.70 pCt. berechnet.

0.135 g Substanz gaben 0.0668 g Bleisulfat = 0.0456 g Blei — 33.80 pCt.
Blei.

Acetophenonsulfosiure Cq H4<§83%H3

Andauverndes Erhitzen des Acetophenons (circa 12 Stunden) mit
iiberschiissiger, concentrirter Schwefelsiiure auf dem Wasserbade fiihrt

) Diese Berichte V, 534.
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dasselbe in seine Sulfoséiure iiber. Leichter kann man zu demselben
Ziele gelangen, wenn man feste Pyroschwefelsiure anwendet.

Die Darstellung der Acetophenonsulfosiure geschieht am besten
auf folgende Weise: Auf 1 g Acetophenon werden 4 g Pyroschwefel-
siure angewandt. In die abgewogene Sidure lisst man tropfenweise
unter guter Kihlung das Acetophenon einfliessen, das sich darin mit
intensiv rother Farbe lost. Zur Vollendung der Sulfurirung ist es néthig,
die Mischung noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade zu er-
hitzen, wobei die rothe Farbe der Lésung in eine dunkelgriine iiber-
geht. Fiihrt man das Eintropfen des Acetophenons in die Pyroschwe-
felsiiure nicht unter guter Kiihlung und langsam aus, so findet meist
eine starke Erhitzung statt, und unter Aufschiumen der ganzen Masse
wird das Acetophenon in Benzoésiure und Benzolsulfosiure iiberge-
fihrt, eine Reaction, die der Einwirkung englischer Schwefelsiure auf
Acetophenon bei hoherer Temperatur entspricht.!)

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

Das acetophenonsulfosaure Blei 16st sich mit gelber Farbe sehr
leicht in Wasser und wird nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
ganz verdinntem Alkohol rein erhalten.

Analyse:
0.1362 g bei 1500 getrocknetes Bleisalz gaben 0.0664 g SO Pb, die
34,03 pCt. Blei entsprechen, wihrend sich fir

COCH; .
((}.;H.<SO3 )2Pb. 34.21 pCt.

berechnen.

Acetophenonsulfosiure und Phenylhydrazin,

C(Ns.H.CeH;)CH

CoH< 56, H N ot
Aus dem oben beschriebenen Bleisalz lisst sich durch Ausfillen
des Bleies mit Schwefelwasserstoff die freie Sulfosiiure leicht erhalten.
Dieselbe ist #usserst hygroskopisch; in Wasser und concentrirter
Schwefelsdure 168t sie sich mit gelblichgriiner Farbe. Versetzt man
ihre ziemlich concentrirte Losung mit iiberschiissigem freien Phenyl-
hydrazin und erhitzt nur wenige Minuten auf dem Wasserbade, so
entsteht ein sehr reichlicher Niederschlag, der sich beim Erkalten
noch vermehrt. Nachdem derselbe abfiltrirt und durch zweimaliges
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt war, bildete er schén
weisse, perlmutterglinzende Blittchen, die sich in Alkohol leicht l6sen

und sich im teuchten Zustande an der Luft bald dunkel firben.

Y Diese Berichte XIX, 678.
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Bei der Stickstoffbestimmung der trockenen Verbindung gaben:

. 0.2455 g Substanz 30,2 ce N bei 16° C. und 748 mm Druck = 0.03476 g
N = 14.15 pCt. N.

0.2334 g Substanz gaben 30cc N bei 16°C. und 748 mm Druck =
0.034416 g N = 14.31 pCt.
Im Durchschnitt also 14.23 pCt. N.

Far CSH4<(S)(()TE(§I£6§%S]£ :)’ berechnen sich 14.10 pCt. N.

Bei der Behandlung der Acetophenonsulfosiure mit dem freien
Phenylhydrazin war also offenbar einerseits das Sauerstoffatom der
Karbonylgruppe durch den Rest = N:H C¢H; ersetzt und zugleich
hatte die so gebildete Sulfoséiure sich mit einem weiteren Molekiil
Phenylhydrazin verbunden und ein Salz gebildet.

Kocht man obige Verbindung nur kurze Zeit mit iiberschiissigem
Aetzbaryt, so werden 2 Molekiile Phenylhydrazin abgespalten und
acetophenonsulfosaures Baryum geht in Lésung, wie die Analyse des
so erhaltenen Baryumsalzes bewies.

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

Berechnet fir (CsH4<g83CH3)2Ba = 25.61 pCt. Ba.

Isobutyrothienonsulfosiiure, Cs He S<g8&}{(0H3)2

In derselben Weise wie Acetophenon ldsst sich auch Isobutyro-
thienon — dessen Untersuchung ja den Ausgangspunkt fir meine
Arbeit gebildet hatte — in seine Sulfosiure iberfiahren; nur geht hier-
bei die Sulfurirung mit fester Pyroschwefelsiure schon in der Kilte
fast momentan vor sich.

Aus der Isobutyrothienonsiiure wurde das Bleisalz dargestellt, das
sich dusserst leicht mit gelblichgriiner Farbe in Wasser 16st und 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 SO4Pb = 30.66 pCt. Pb.

Fiir (C4H28<g830’H’)2Pb berechnen sich 30.75 pCt. Blei.

Isobutyrothienonsulfosiiure und Phenylhydrazin,
C(N2HCsH;)C3 Hy
CeHs 8<g 4 H (N H Cs Hy)

Diese Verbindung wurde in genau derselben Weise erhalten, wie
die entsprechende Phenylhydrazinverbindung der Acetophenonsulfosiure.
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Dieselbe krystallisirt sehr schén in glinzenden Blittchen aus
heissem Wasser und ist leicht in Alkohol, sehr schwer in kaltem
Wasser 13slich. Ausgezeichnet ist auch sie, wie die entsprechende
Verbindung der Acetophenonsulfosiiure dadarch, dass sie sich mit gelb-
lichgriiner Farbe in concentrirter Schwefelsiiure auflést.

Bei einer Stickstoffbestimmung gaben:

0.156 g Substanz 18.4 cc N bei 19% Cu 745 mm Druck = 13.21 pCt.
) . . C(NNHCsHs)Cs Hy 5 on

Berechnet ist fiir CyHs S<SOSH(H2°NNHC6H6) 12.96 pCt. N.

Durch Kochen mit Aetzbaryt wird auch aus dieser Verbindung
alles Phenylhydrazin wieder abgespalten und isobutyrothiénonsulfo-
saures Barynm erhalten als ein gelbes Salz, welches sich #usserst
leicht in Wasser auflist.

Die Analyse des trockenen Salzes ergab:

0.2102 g Substanz gaben 0.0811 g Baryumsulfat = 0.0477 g Baryum =
22.71 pCt. Baryum.

Berechnet fir (C4 H- S<g%g3 H’)g Ba 22.69 pCt. Baryum.

Gottingen. Universitiits- Laboratorium.

580. @. Merling: Ueber die bel Einwirkung von Brom auf
Dimethylpiperidin entstehenden Verbindungen. — Neue Syn-
these von Piperidinderivaten.

(Eingegangen am 1. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit (diese Berichte 17.2139) habe ich der Gesell-
schaft iber zwei durch Einwirkung von Brom auf das Dimethylpipe-
ridin Hofmmann’s erhaltene gebromte Yerhindungen Mittheilung gemacht,
von denen sich die eine unzweifelhaft als ein Ammoniumbromid, die
andere als ein bromwasserstoffsaures Salz erwies.

Beim Festhalten an der von A. W. Hofimann gegebenen Formel
des Dimethylpiperidins konute die Bildung des Ammoniumbromids
nur durch die Annahme einer molecularen Umlagerung primir ge-
bildeten bromwasserstoffsauren Monobromdimethylpiperidins gedeutet
worden. Auf der anderen Seite aber musste es befremdend erscheinen,
dass das neben dem Ammoniumbromid gebildete gebromte brom-
wasserstoffsaure Salz nicht eine dhnliche Umlagerung in ein Ammonium-
bromid erfuhr. wie ich auch damals schon hervorhob.



