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152. Robert Otto und J u l i u s  Trager: Zur Kenntnias des 
Aethylsulfonaoetons und Di5thylaulfonaoetona. 

[Aus dem Laboratorium fiir synthetische und pharmaceutische Chemie der 
technischen Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 19. Marre; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Gemeinschaftlich mit W i l h e l m  O t t o  hat  der Eine von uns be- 
reits im Jahre  1887 als Yrototypen der von ihnen Sulfonketone ge- 
nannten Verbindungen das Monophenylsulfonaceton und das Diphenyl- 
sulfonaceton , wie auch die entsprechenden Paratolylverbindungen 
dargestellt und einer ausfiihrlichen Untersuchuug behufs Feststellung 
ihres wesentlichsten chemischen Charakters unterzogen l). Sulfon- 
ketone mit Sulfongruppen, welche der Reihe der aliphatischen Ver- 
bindungen angehiiren, sind bislang nicht beschrieben worden. An- 
geregt namentlich durch einen von W. A u  t e  n r i e t h  erwahnten, aber 
erfolglos gebliebenen Versuch, eiu derartiges Sulfonketon, das  Aethyl- 
sulfonaceton , durch Oxydation aus dem Thioathylaceton mittelst 
Kaliumpermanganat zu erhalten 2), haben wir dieses von dem Einen 
von uns schon gelegentlich seiner Arbeit iiber die genannten aroma- 
tischen Sulfonketone dargestellte, aber bis dahin nicht weiter ver- 
werthete Sulfonketou so weit untersucht, dass sich die Frage ent- 
scheideu liisst, ob sich dasselbe im Wesentlichen den beschriebennen 
aromatischen Verbindungen analog verhalt. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung, welche eine bejahende Ant- 
wort auf die Frage enthalten, rnijgen hier einen Platz finden. 

M o n o a t h y l  s u l f o n  a c e t o n ,  
C H a S 0 2 C n H g . C O . C H 3 .  

1st leicht nach der fur  die Darstellung der entsprechenden Phenyl- 
verbindungen angegebenen Methode, durch Einwirkung von Chloraceton 
auf athylsulfinsaures Natrium, die gemass der Gleichung: 
CH2C1. (50 . CH3 + Ca H5 SO2 Na= NaCl + CHZ S0aC.d Hg . GO . CH3 
ausnehrnend schnell und anscheinend schon bei gewShnlicher Tempe- 
ratur auf einander reagiren, zu erhalten, und stellt ein gelbliches, rnit 
Wasser, Spiritus und Benzol mischbares Oel dar, welches in  Aether 
weit weniger liislich ist und sich mit WasserdBmpfen nicht verfliich- 
tigen lasst. Beim Aufbewahren farbt es sich dunkler und nimmt 
einen eigenthiimlichen , an Pyrotraubenslure erinnernden Geruch an. 
Das so veranderte PrBparat 15st sich nicht mehr klar in Wasser auf. 

1) R. O t t o  und W. Otto,  Beitrage zur Kenntniss der Salfonketone. 

2) Ueber einige Derivate des Acetals und Acetons, diese Berichte XXIV, 159. 
Journ. fur prakt. Chem. 36, 401. 
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Die Verbindung gleicht, so weit die angestellten Versuche dies 
ersehen lassen, in ihrem chemischen Verhalten durchaus der ent- 
sprechenden Phenylverbindung. Sie verbindet sich rnit saurem 
schwefligsauren Natrium zu einer krystallinischen Verbindung , auch 
mit Hydroxylamin zu einem Kijrper, der weisse bei 101O schmelzende 
Krystalle darstellt, die in Aether, Benzol, Spiritus, wie auch in 
Wasser sich loslich zeigten. Durch Zink und Salzsaure wird das 
Sulfonketon schnell unter Bildung von Mercaptan zerlegt. 

Wie das Phenylsulfonaceton durch Kalilauge in Essigsaure und 
Pheilylmethylsulfon , so wird die entsprechende Aethylverbindung 
durch das Agens, gemilss der Gleichung: 
CHzSO2 CaH5. CO . CH3 -t Ha0 = CH3. C O O H  i- CH3SOaCaH5 
in Essigsiiure und Methyliitliylsulfon (Schmelzpunkt 36O) und zwar 
unschwer, gespalten. 

Auch Kaliumpermauganat (eine 3 procentige wasserige Losung) 
wirkte auf das Sulfonketon analog ein, wie auf die Phenylverbindung, 
d. h. zerlegte es nach Gleichung: 
CHaS02C2H5 . C O .  CHI + 0 4  = GO2 + C.3H403 = CzHg SOa.  OH 
in Kohlendioxyd, Essigsaure und Aethylsulfonsaure. Letztere konnte 
rnit volliger Sicherheit durch Ueberfiihrung ihres i n  kleinen Blattchen 
aus Alkohol krystallisirenden Kalinmsalzes in das iilige, SO charak- 
teristisch nach Senfol riechende Chlorid nachgewiesen werden. Sul- 
fat war bei der Reaction nicht gebildet. 

D i a  tbylsulfonaceton,  
CH2. SOaCzHrj. G O .  CHs. SOaCsH5. 

Wie aus dem Phenylsulfonaceton durcb Einwirkung einer Molekel 
Brotn leicht ein Monobromsubstitut von der Struktur CHaSOac6 H5 
. C 0 . CHaBr entsteht, so entsteht ebenso leicht aus der Aethylver- 
bindung die analoge Bromverbindung, wenn man beide K6rper in 
Wasser auf  einander einwirken lasst. Sie bildet in Wasser nur 
wenig , reichlich in Weingeist losliche bei 800 schmelzende kleine 
KrystaIle , aus welchen durch Einwirkung einer Molekel iithylsulfin- 
saurem Natrium in alkoholischer Liisung leicht nach Gleichung: 

CHzSOaCzH5. C O :  CHaBr -t CaHSSOaNa 

das symmetrische Diathylsulfondimethylketon resultirt, wiederum in 061- 
liger Uebereinstimmung mit der entsprechenden Phenylverbindung. 

Das Diiithylsulfonaceton bildet kleine, bei 11 90 schmelzende BlPtt- 
chen, die sich bei gelindem Erwarmen leicht in Wasser und Weingeist 
liisen, schwer dagegen in Aether und Benzol l6slich sind. 

0.2449 g derverbindung gaben 0.4706 Baryumsulfat, sntspreohend 26.4 pCt. 
Seh wefel. 
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Die Formel (CH2 SO2 CaH& CO verlangt 26.45 pCt. Schwefel. 
Durch Kali wird die Verbindung Bhnlich der entsprechenden 

Phenylverbindung, zunachst gemiiss der Gleichung : 

C Ha S Oa C ~ H S  
( C H ~ S O ~ C ~ H S ) ~ C O  + H2O = CH3S02CzHs -t- 1 

COOH 
in MethyIBthylsulfon und Aethylsalfonacetsluresalz verwandelt. Da- 
durch ist der Beweis fur die symmetrische Struktur der Verbindung 
erbracht und auch dargethan, dass das Bromsubstitut des Monoathyl- 
sulfonacetons, aus welchem jene durch Einwirkung von sulfinsaurem 
Salz sich bildete, die der Formel CH2S02CzH5 . G O ,  C H a B r  ent- 
sprechende Constitution besitztl). 

Einige Gramrn des Diiithylsulfonacetons wurden am Riickfluss- 
kiihler einige Zeit niit concentrirter Kalilauge erwarmt. Nach dem 
Verdiinnen mit Wasser entzog Benzol der alkalischen Flussigkeit 
einen bei 36-370 schmelzenden Ki5rper von den Eigenschaften des 
Methylathylsulfons. Der  Riickstand der alkalischen Lasung, welche 
mit Zink und SalzsLure Aethylmercaptan entwickelte, gab nach dern 
Erhitzen auf 1100 an Benzol eine neue Menge von Methylathylsulfon 
ab und enthielt reichlich Carbonat. 

Er konnte also bei Lage der Sache nur Aethylsulfonacetsaures 
Kalium enthalten haben, welches unter den angegebenen Bedingungen 
Sulfonspaltung erleiden miisste. 

Es moge bei dieser Gelegenheit schliesslich noch erwahnt werden, 
dass das Phenylsulfonaceton nach Untersuchungen, welche auf giitigc 
Veranlassung des Hrn. Prof. Oscar  Lie b r e i c  h im Pharmakologischen 
Institute der Universitat Berlin ausgefuhrt worden sind, sich als ein 
ganz indifferenter KGrper erwiesen hat. 

153. Hugo Schiff und A. Vanni: Veber Amidotolyloxams%ure. 

(Eingegangen am 20. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

I n  einer letzthin in diesen Berichten XXIV, 687, mitgetheilten 
Notiz wurde festgestellt, dass Saureresidua bei ihrer Einwirkung auf 
Metatoluylendiamin z u e r s t  in die zum Methyl in Parastellung sich 
befiodende Amidogruppe substituirend eintreten. Das  aus Toluylen- 

1) Nicht etwa der Formel C HBr S 02 Ca II5 . C 0 . CHB entspricht (vergl, 
d. a. A. S. 418 u. f.). 




