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Darstellung von Hydrazin aus Nitrosoparaldimin.

Man kann aus Nitrosoparaldimin unmittelbar durch Reduction
Hydrazin gewinnen, wenn man das gelbe Oel mit Zinkstaub und ver-
diinnter Schwefelsgare (1: 5) einige Minuten unter Schiitteln erwéirmt,
bis dasselbe verschwunden ist, hierauf schnell filtrit, das Filtrat noch
einige Minuten heftig einkocht, mit Wasser verdiiont und mit Benz-
aldehyd in der oben angegebenen Weise ausschiittelt. Das ausge-
schiedene Benzalazin wird durch Kochen mit verdiinnter Schwefel-
sdure zerlegt. Die Ausbeute ist indessen auch hier schlecht, und
zwar deshalb, weil die Reduction der Base meistens zun weit geht.
Nach energischer Reduction sowohl durch Schwefelsiure, als durch
Eisessig und Zinkstanb enthilt die Fliissigkeit an Basis nur mehr
Ammoniak; das Platindoppelsalz, welches wir schliesslich erhielten,
war - Platinsalmiak.

0.1575 g hinterliessen nach dem Glihen 0.0688 g Platin,

Ber. fir (NH; C1)aPtClg Gefunden
Pt 197 43.85 44.68 pCt.

Achnlichen Schwierigkeiten in Bezug auf die Erzielung einer vor-
theilhaften Ausbeute sind wir bei Versuchen, die Azogruppe in der
Diazoessigsiure unmittelbar zu Hydrazin zu reduciren, seiner Zeit be-

gegnetl).

110. Robert Otto und Adelbert Réssing:
Weitere Beitrdge zur Frage nach den Bildungsweisen der
Sulfonketone.

[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 8. Mirz.)

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit
W. Otto gezeigt, dass sich die Monohalogensubstitute von Ketonen
leicht durch Einwirkung der Alkalisalze von Sulfinsiuren in Sulfon-
ketone iiberfihren lassen, und den chemischen Charakter dieser Ver-
bindungen durech das Studium des Phenylsulfonacetons und der ent-
sprechenden Paratolylverbindung im wesentlichen festgestellt.

Wenn man das Monobromsabstitut des aus benzolsulfinsaurem
Natrium und dem Monochlorsubstitute des Dimethylketons gemiss der
Gleichung:

CH,Cl.CO.CH; + C¢H; S0 Na = NaCl + CH280:C¢H;.CO.CHj

1) Journ, fir prakt. Chem. [2] 39.
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entstehenden Monophenylsulfonacetons mit benzolsulfinsaurem Natrium
behandelt, so bildet sich neben Chlorpatrium das symmetrische Di-
phenylsulfonaceton :

CH. .803CsH; . CO . CHy . 803 C¢Hs,
welches sich unzweifelhaft auch aus dem symmetrischen Dichlor-
aceton durch Behandlung mit benzolsulfinsaurem Natriom wird er-
zeugen lassen. ’

In das Molekiil des Methylphenylsulfons mittelst Acetylchlorid
die Gruppe CH;.CO einzufiihren und so gemiss der Gleichung:
CHasOZCgHs-f—CHaCOCl: HC[+CH300CH280)CGH5
ein Sulfonketon zu erhalten, gelang nicht. Weder bei Gegenwart
von Aluminiumehlorid, noch beim Erhitzen im geschlossenen Rohre
aof 1509 unter Zusatz von Chlorzink traten die Verbindungen in
Reaction ).

Ueber weitere Versuche der Synthese von Sulfonketonen soll nun
in Folgendem kurz berichtet werden.

Ebenso wenig wie die Synthese des Phenylsulfonacetons aus
Methylphenylsulfon und Acetylehlorid gliickte, liess sich das Sulfon-
keton aus Benzolsulfonchlorid und Aceton nach Gleichung:
CsH;80:Cl + CH3. CO . CH3 = HCl + C;H;S80;3 . CH; . CO . CH;
mittelst Aluminiamchlorid erzeugen. In der im Wasserbade er-
wirmten Losung des Sidurechlorids in Aceton verhielt sich das Metall-
chlorid vollig indifferent, es fand auch nicht die geringste Abspaltung
von Salzsiiure statt.

Es wurde nun weiter versaucht, ob sich nicht Benzolsulfonsiure
bei (Gegenwart von Phosphorsiureanhydrid mit Aceton unter Ab-
spaltung von Wasser zu Phenylsulfonaceton gemiss der Gleichung:
CeH;S02.0H + CH; . CO.CH; = Hp0 + C4H; SO CH: . CO . CH;,
vereinigen liesse, #hnlich wie bekanntlich die Sulfonsiure mit
Kohlenwasserstoffen z. B. Benzol za Diphenylsulfon (Sulfobenzid) zu-
sammentritt, wenu beide bei Gegenwart des wasserentziechenden Agens
unter Druck auof eine hinreichende Temperatur erhitzt werden:

CsH;SO:.OH + CsHg = H20 + CgH; . SO:2 . CsH; 2)

Wasserfreie Benzolsulfonsdure wurde unter Zusatz von Phosphor-
sdureanhydrid 24 Stunden im geschlossenen Rohre mit einem Ueber-

Y Vergl. R. Otto und W. Otto: Beitrige zur Kenntnis der Sulfonketone:
Journ. fir prakt. Chem. 36, 401; diese Berichte XXI, Ref. 101; Vorlaufige
Mittheilung: ebendaselbst XIX, 1641.

?) Michael und Adair, diese Berichte X, 583: Zur Keunniniss der

aromatischen Sulfone.
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schuss von Aceton auf 1800 erhitzt. Das Wasserunldsliche des Re-
actionsproductes war eine dunkelgriine dickliche Masse, der durch
siedendes Wasser kaum etwas entzogen wurde. Phenylsulfon-
aceton konnte deshalb in demselben nicht enthalten sein.

Bekanntlich lidsst sich das Natrium des Natracetessigesters gegen
Sédureradicale durch Bebandlung mit den Halogenverbindungen der-
selben austauschen. Wenn pun der dem Natracetessigester vergleich-
bare Phenylsulfonnatracetsiureester bei Behandlung mit Chloracetyl
nach Gleichung:

C¢H;80; . CHNa. COOC:H; + CH; . COCI

= b %=CH . 0000, H; + NaCl

in die entsprechende Acetylverbindung sich verwandeln liess, so war
es vpicht ausgeschlossen, dass, dhnlich wie Phenylsulfonessigester auf
dem Wege der Verseifung und demniichst der Sulfonspaltung in
Methylphenylsulfon {ibergefihrt wird:

I. GH;80,.CH; . COOC:H; + H:0 = CsH;80, . CHs . COOH
~+ C2Hg 0,

11. CcH;80,.CH;.COOH = GsH;80,.CH; + COg,

sich der Acetylphenylsulfonessigester in acetylirtes Methylphenylsulfon,
d. i. Phenylsulfonaceton wiirde iberfiihren lassen:

eS8 >CH . COOH = CsH,80; . CH; . 0Q . CH; + CO;.

Um diese Voraussetzungen zu priifen, wurden 5.5 g der trocknen
Natriumverbindung des Phenylsulfonacetsiiureesters mit einem Ueber-
schuss von Acetylchlorid, welches vorher durch Verweilen iiber der-
selben Natriumverbindung und darauf folgende Destillation méglichst
von Salzsiure befreit worden war, im geschlossenen Rohre 4 Stunden
anf 1059 erhitzt. Beim Oeffnen der Rohre zeigte sich kein Druck.
Nachdem von dem Inhalie derselben das Acetylchlorid abdestillirt war,
wurde mit Alkchol behandelt. Unter Zuriicklassung von reichlichen
Mengen Chlornatrium pahm dieser wesentlich nur, nach mehrfachem
Umkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist bei 113° schmelzende
Phenylsulfonacetsiure auf, welche bei Behandlung mit Kali leicht in
Kohlendioxyd und bei 88-—899 schmelzendes Methylphenylsulfon ge-
spalten werden konnte.

Ebenso wenig gelang es, in das Molekiil des Phenylsulfonnatracet-

siureesters durch Einwirkung von Chloraceton an Stelle des Natriums
Acetonyl: CH;.CO.CH; (I) oder in das Molekiil des gechlorten
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Acetessigesters durch Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natrium statt
des Halogens das Radical C3H,80: einzufiihren:

I C¢H;S0;.CHNa.COOC Hy + CH;.CO.CH,Cl
CoH; S 05~
= NaCl + ~CH.CO,CH,
CH;.CO.CH;

1I. CH; .CO.CHCL.COOC: H; + CeH; SO2Na
CsH; 80
= NaCl + S
CH;.CO.CH.CO;C:H;,
am so aus dem in dem einen Falle (I) entstehenden Acetonylphenyl-
sulfonacetsiureester phenylsulfonirtes Aethylmethylketon oder aus dem
pach Gleichung II zu erwartenden Phenylsulfonacetessigsiureester
durch Verseifung und Sulfonspaltung Phenylsulfondimethylketon zo
erhalten:
CH;.CO. Cng\
I _~°CH.COOH = COq
CcH,80; —
+ CsH;S8S0,.CH; . CHa. CO.CH..
CH; .CO.CH.COOH
II. e = CO; +~ CH;.CO.CH;. CsH; SOs.
CsH; SO,

Aequivalente Mengen der Natriumverbindung des Phenylsulfon-
acetsiureesters und Chloracetons warden in Alkohol am Riickfluss-
kiihler im Wasserbade erwidrmt. Die anfangs farblose Fliissigkeit
nahm bald eine rothbraune Firbung an, wurde daon dunkler und
dunkler, verlor ihre alkalische Reaction und schied reichlich Chlor-
natrium ab, indem sie schliesslich ihren stechenden Geruch nach Chlor-
aceton villig verlor. Wasser fillte nunmehr aus ihr eine braunschwarze
dickliche Masse, in der sich nach einiger Zeit Krystalle bildeten,
welche nach ihrer Trennung von den theerartigen Beimengungen durch
Liegenlassen auf einer pordsen Platte und nachdem sie mehrmals aus
Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt waren, gleich
dem Methylphenylsulfon in grossen, stark glasglinzenden, vollkommen
darchsichtigen, rhomboé&derihnlichen Gebilden erschienen, und auch
den Schmelzpunkt, 88—89° wie die sonstigen Eigenschaften des Me-
thylphenylsulfons zeigten.

Gefunden Berechnet
C 53.8 53.9 pCt.
H 5.4 3.1 »

Den Versuch der Darstellung von Phenylsulfonacetessigsiureester
aus Chloracetessigester und benzolsulfinsaurem Natrium anlangend,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIII. 19
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so wurden je 10 g der Verbindungen in Alkohol auf dem Wasser-
bade am Rickflusskiihler erwirmt, bis sich, pach etwa 8 Stunden,
kein Chlornatrium mehr abschied. Die stark sauer reagirende Flissigkeit
wurde nun mit Natriumearbonat neutralisirt, vom Alkohol befreit und
mit Wasser vermischt. Dabei schied sich ein Oel (O) ab, welches
in Aether aufgenommen, hieraus in grossen, bei 41 —420 schmelzen-
den Prismen krystallisirte, die sich als identisch mit Phenylsulfonacet-
siureither answiesen. Durch Verseifung wurde daraus die bei 111—113¢
schmelzende Phenylsulfonacetséure erhalten, welche ihrerseits leicht
auf dem Wege der Sulfonspaltung in bei 88 schmelzendes Methyl-
pbenylsulfon {ibergefiihrt werden konnte.

Die vom Oel abgegangene wissrige Losung enthielt ausser Chlor-
natrium und sehr geringen Mengen von sulfinsaurem Natriom, wie
auch sulfonsauren Salzes, reichlich essigsanres Natrinm.

Hiernach war die Reaction im Sinne der Gleichung

CH3;CO.CHCLI.COOG:H; + CgH;809Na + Hy O
= Ce,H5SOz .CH: .COOC2H; + CHsCOOH -+ NaCl

verlaufen, wobei wohl anzunehmen ist, dass sich als intermediires
Product Phenylsulfonacetessigsidnreester bildete.

Ein anderer Weg, um zu Ketosulfonen zu gelangen, durfte in
der Einfilbrung von Mercaptanresten: RS an Stelle von Wasserstoff
in das Molekiil der Acetone und der Oxydation dieser Reste zu RSO,
erblickt werden. So konnte z B. aus dem Chloraceton mittelst
Natriumphenylmercaptid nach Gleichung:

CH; . CO.CH;Cl + CeH; SNa = NaCl + CH3.CO. CH2§S
CeHs

Acetonylthiophenylédther und aus diesem entsprechend der Gleichung:
CH; .CO.CH;.8.C¢H; + O = CH3 . CO.CH3.8S0:Gs H;

Phenylsulfonaceton entstehen.

Der Versuch hat die Richtigkeit dieser Voraussetzung ergeben.

Chloraceton und Natriumpbenylmercaptid wirken in alkoholischer
Fliissigkeit bei Wasserbadwirme leicht aunfeinander ein. Das aus
dquivalenten Mengen der Verbindungen durch mehrstiindiges Erwirmen
in Alkohol erhaltene, vom Alkohol und dem gleichzeitig entstandenen
Chlornatrium getrennte olige Product wurde mit einer dreiprocen-
tigen wisserigen Lésung von Kaliumpermanganat nach Zusatz von
etwas Benzol und unter jeweiligem Zufiigen einer kleinen Menge ver-
diinnter Schwefelsiure in der Kilte unter hiunfigem Umschiitteln so
lange versetzt, bis die Flissigkeit dauernd roth blieb ). Dann wurde
der Ueberschuss des Permanganates mittelst Alkohol entfernt und

Y Nach Baumann’s Vorgange, Ann. Chem. Pharm, 253, 135.
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ausgefithert. Aus der itherischen Losung blieb beim Verdunsten des
Aethers ein dickes Oel, welches nach einiger Zeit zum gréssten Theile
krystallinisch erstarrte. Die von den flissigen Antheilen getrennten
Krystalle schmolzen nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Alkobol,
iibereinstimmend mit dem Phenylsulfonaceton, bei 56—579, gaben wie
dieses eine bei 1290 schmelzende Phenylhydrazinverbindung und ein
bei 90°¢ schmelzendes Monobromsubstitut. Die vom Manganhyper-
oxydhydrat, dem durch Alkohol noch Reste des Sulfonketons ent-
zogen werden konnten, abgehende wisserige saure Fliissigkeit hinterliess
beim Eindunsten nach vorhergehender Neutralisation mit Kalium-
carbonat ein Salzgemisch, worin neben Kalinmsulfat wesentliche
Mengen von Kaliumacetat und benzolsulfonsaurem Kalium enthalten
waren.  Die Entstehung dieser Verbindungen erklirt sich aus der
schon von dem Einen von uns in Gemeinschaft mit W. Otto 1) nach-
gewiesenen leichten Oxydirbarkeit des Phenylsulfonacetons durch
Kaliumpermanganat zu Benzolsulfonsiure und Essigsiure. Dieser
gegeniiber kann es auch nicht auffallend erscheinen, dass die Ausbeute
an Sulfonketon hinter der sonst zu erwartenden weit zuriickblieb.
Durch einen weiteren Versuch wurde die Frage zu entscheiden
versueht, ob sich der muthmaasslich aus Thiophenolnatrium und Chlor-
acetessigester leicht zu erbaltende Thiophenylacetessigester:

CH,;.CO _
Ce H, S>C H—COOG; H;
durch Oxydation, Verseifung und Sulfonspaltung in Phenylsulfonaceton
verwandeln liesse.

Zu dem Zwecke wurde der aus dquivalenten Mengen von Natrium-
phenylmercaptid und Chloracetessigester durch Erhitzen in alkoholischer
Lésung wihrend einiger Stunden erhaltene Thiophenylacetessigester,
ein gelbliches Oel, wie oben genauer angegeben worden ist, mit Kalium-
permanganat behandelt. Es zeigte sich, dass dabei keine einfache
Oxydation der Verbindung stattfand, dieselbe vielmehr unter Austritt
von Kohlendioxyd sofort in Essigsiure und Phenyldisulfid ibergefiihrt
wurde. Dieses war in den unléslichen Antheilen des Reactionspro-
ductes (U) neben dem Manganhyperoxydhydrat enthalten und liess
sich demselben leicht durch Alkohol entziehen, wihrend die Essigsiure,
welche in der von U getrennten wissrigen Fliissigkeit enthalten war,
nach Neutralisation dieser mit Kaliumcarbopat beim Eindunsten als
Kaliumsalz zuriickblieb; dieses liess sich von dem gleichzeitig vor-
handenen alkoholunlgslichen Sulfat unschwer durch Alkohol trennen.
Benzolsulfonsaures Kalium war in dem Salzriickstande nicht nach-
zuweisen.

1 g, a 0.
49+



758

Bei Einwirkung von Natriumphenylmercaptid (2 Molekiile) auf
Dichloracetessigester (1 Molekiil) in Alkohol wurde ausser Phenyldi-
sulfid, dessen Menge ziemlich genau der Menge des angewandten
Mercaptides entsprach, ein in Wasser unldsliches, oliges Product er-
halten. Ob dieses etwa aus dem Diacetylfumarsiureester, der sich
gemiss der Gleichung:

2(CH; .CO—CCly . COOC:H;) + 4 CgH;SNa

CH;.CO.C.COOCyH;
= 4 NaCl + i -+ 2(06H5)283
CH;.CO.C.COOC:H;
gebildet haben kénnte, besteht, beabsichtigen wir durch weitere Ver-
suche zu entscheiden.

Endlich haben wir noch versucht, ausgehend von dem Dichlor-
hydrin, CH;Cl. CHOH .CH:0l, das symmetrische Diphenylsulfon-
keton darzustellen, indem wir das Dichlorhydrin durch Behandlung
mit einer #quivalenten Menge von Natriumphenylmercaptid in alko-
holischer Lésung in das entsprechende Thiophenylsubstitut, CHy S CsHs .
CHOH . CHsSCsH;, verwandelten und dieses der Einwirkung einer
3 procentigen Losung von Kalinmpermanganat in oben angegebener
Weise unterwarfen. HEs ergab sich jedoch, dass die Oxydation des
Dithiophenylsubstitutes, eines &ligen, schwach gelb gefirbten
Korpers, unter den angedeuteten Bedingungungen sich nur aaf die
Gruppen CH;SC¢Hj; erstreckte, nicht auch auf die Gruppe CHOH,
so dass als Oxydationsproduct eine Verbindung entstand, die als ein
symmeirisches Diphenylsulfonsubstitut des Isopropylalkohols ange-
sprochen werden kann. Diese Verbindung von der Formel CH3SO:C¢H; .
CHOH.CH;80:;CsH; bildete ein in Wasser unldsliches, leicht in
Aether und Alkohol Iésliches, kaum gelbliches, dickflissiges Oel,
welches durch Erhitzen mit Chlorbenzoyl leicht in einen Ester sich
verwandeln liess, der aus siedendem Alkohol, worin er sich reichlich
aufléste, in kleinen glinzenden Nadeln krystallisirte, deren Schmelz-
punkt bei 149—150°0 lag.

0.271 g dieses Esters gaben nach dem Glihen mit Soda und Salpeter
0.2862 g Baryumsulfat = 14.5 pCt. Schwefel.

Die Formel CHz . SO206H5 . CHO B C7H50 . CH2 . SOQC(;Hg,
verlangt 14.8 pCt. Schwefel.

Von dem Versuche der Oxydation des Diphenylsulfonisopropyl-
alkohols zu dem gesuchten Ketone im Sinne der Gleichung:

CH,S0;CgH; . CHOH . CH.S0:Ce¢H; + O
== H;0 + CH380:C¢H;.CO.CH280:C¢H;
konnte Abstand genommen werden in Anbetracht dessen, dass daza
Oxydautien erforderlich gewesen wiren, die das etwa gebildete Sulfon-
keton wohl sofort weiter oxydirt haben wiirden.
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Es wurde oben erwihnt, dass das Monophenylsulfonaceton leicht
schon durch schwache Oxydantien in Essigsiure und Benzolsulfon-
sidure verwandelt wird, und ebenso wurde fiir das Diphenylsulfonaceton
nachgewiesen, dass auf eine Lsung desselben in Eisessig!) Kalium-
permanganat schon in der Kilte sofort oxydirend einwirkt.

111. Robert Otto und Julius Trdger:
Ueber die Producte der Einwirkung von Propionitril auf Chloride
von Fettsiuren bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
nebst Notizen iiber das Cyanurtrifithyl.

[Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zuBraunschweig.]

(Eingegangen am 12. Mérz.)

1. Dipropionamid aus den Producten der Einwirkung von
Alumininumechlorid auf Propionitril und Propionylchlorid
bezw. Acetylchlorid.

In einer »Vorliufigen Mittheilunge haben wir vor einiger Zeit an-
gugeben 2), dass sich bei Einwirkung von Aluminiumchlorid aof cin
Gemisch von Nitrilen und Chloranhydriden von Fettsiuren, gemiiss der
Gleichung:

CoHzni.ON + CuHzw ;0.C1=HCl + C.Hy,. CuHy ;O.CN
Nitrile von Ketonsiiuren bilden sollten.

Diese Angabe stiitzte sich aof folgende Beobachtangen:

Als die durch Eintragen von Aluminiumchlorid in ein im Wasser-
bade am Riickflusskiihler sich befindendes Gemisch von etwa gleichen
Theilen Propionitril und Propionylchlorid uonter reichlicher Entwicke-
lung von Salzsiure erhaltene dickliche, dunkelbraune Masse in einer
flachen Schale einige Zeit gestanden hatte, um das etwa noch vor-
handene Nitril und Siurechlorid zu verfiiichtigen bezw. langsam zu
zersetzen, schied Wasser aus der Masse Krystalle ab, welche nach
mehrfachem Umkrystallisiren aus heissem Wasser kleine seidenglinzende
Nadeln bildeten, deren Schmelzpunkt bei 152 —1530¢ lag. Diese Ver-
bindung wurde auf Grund ihrer Entstehung und elementaren Zusammen-
setzung, sowie namentlich nach ihrem Verhalten gegen ein Gemisch
gleicher Theile Schwefelsiure und Wasser, wodurch sie leicht ‘und

3 In diesem 16st sick das Sulfonkcton reichlich auf; in Wasser ist es

vollig unldslich, in Benzol kaum etwas loslich.
2) Diese Berichte XXI1, 1455,





