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fiir die unter gewdhnlichen Verhiltnissen allein bestindigen Kérper
mit 2 NH; bez. mit 1 C;H;N. Ebenso wie die im Kupfersalz vor-
handene S#ure auf die mit demselben in Verbindung tretende Anzaht
von Ammoniakmolekiilen von bestimmendem Einffusse ist, so kdnnen
auch, je pach der Natur der Basen, an ein und dasselbe Kupfersalz
wechselnde Mengen verschiedener Basen herantreten. Schliesslich. sei
noch daran erinnert, dass ein Farbiibergang, wie er oben fir die
beiden Pyridinverbindungen des Kupferacetats beschrieben ist, auch
bei gewissen Ammoniakverbindungen des Kupfers schon beobachtet ist:
so geht das griine Salz CusCya, CuCys, 4NH; durch iiberschiissiges
Ammoniak in die blaue Verbindung CuCya, CuCysz, 6NH; idiber?).

Die beschriebenen Versuche wurden bei Gelegenheit einer an der
physikalisch-technischen Reichsanstalt ausgefiihrten Untersuchung dber
gewisse schiidliche Ausscheidungen angestellt, welche die vielfach zum
Fiillen von Thermometern angewandten blauen, alkoholischen Fliissig-
keiten wit der Zeit 5fters in den Instrumenten hervorrufen. Diese Lé-
sungen erhalten ihre Farbe durch Kupferacetatammoniak; die Ausschei-
dungen bestehen aus basischen Kupferacetaten eder ans Kupferoxyd und
werden duarch das von den oft sehr schlechten Thermometerglisern
abgegebene Alkali erzeugt. Auf welche Weise die Ldsungen her-
gestellt werden miissen, damit die Entstehung der genannten Aus-
scheidungen vermieden wird, soll spiiter an anderer Stelle mitgetheilt
werden.

Charlottenburg, den 20. November 1892.

Chemisches Laboratorinm der physikalisch-technischen
Reichsanstalt.

503. Robert Otto und Julius Tréger: Synthese des sym-
metrischen Diphenylsulfonacetons mittels des symmetrischen
Dichloracetons.

{Aus dem Laboratorinm fir synthetische u. pbarmaceutische Chemie der techn.
Hochschule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 10. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Das voun dem Einen von uns in einer gemeinschaftlich mit W. Otto
veriffentlichten Abhandlung: Beitrige zar Kenntniss der Sulfonketone2)
beschriebene Diphenylsulfonaceton, welches u. A. auf Grund seines

1) Michaelis, Anorg. Chemie 1II, 887,
%) Journal fir praktische Chemie (N. F.) XXXVI, 403; i. A., diese Be-
richte XXI, Ref. 101.
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Verhaltens gegen Kali, wodurch es sich in Phenylsulfonacetsinresalz-
und Methylphenylsulfon zerlegen liess, als symmetrisches Diphenyl-
sulfonsubstitut angesprochen wurde und spiter dieser Ansicht ent-
sprechend ans dem symmetrischen Tetrachloraceton mittels sulfinsauren-
Alkalis gemiss der Gleichung:

OHoE>00 + 2C;H; 80:Na + 2H;0 = GH3 30808 HoC0

-+ 2NaCl + 2HCI1 + Oy-

erhalten werden konnte?!), entsteht nun auch, wie erwartet werden

durfte, unmittelbar ans dem symmetrischen Dicbloraceton mittels
benzolsnlfinsauren Natriums:

CH:Cl

G €O + 2C; H; 803 Na = CH:80:CsBs— 0o + 2NaCl.

CH;80,Cs Hj

Eine Losung des Dichloracetons (1 Mol.) 2) in Benzol wurde mit
auf das Feinste gepulvertem und entwissertem benzolsulfinsauren
Natrium (etwas mehr als 2 Mol.) mehrere Tage am Riickflusskiihler
im Wasserbade erhitzt. Von der noch merklich nach unverindertem
Dichloraceton riechenden Masse wurde dann das Benzol abdestillire
und hierauf der Destillationsriickstand mit Wasser vermischt. Das
briunliche, in Wasser unlgsliche Product warde in einem Gemenge
von Aceton und Alkohol gel6st. Aus der Losung flelen zundchst
Krystalle aus, die den Schmelzpunkt (149—150°C.) und auch die
sonstizen Eigenschaften des diphenylsulfonirten Dimethylacetons be-
sassen.

Gefunden 53.7 pCt. Kohlenstoff und 4.1 pCt. Wasser.

CH380,CsH;,
CHy 80, Ce Hs
und 4.1 pCt. Wasserstoff.

Aus der Mutterlauge dieser Verbindung ergaben sich in heissem
Alkohol leicht losliche nadelformige Krystalle, die Chlor (14 pCt.)

Die Formel >CO verlangt 53.8 pCt. Kohlenstoff’

) R. Otto: Synthese des symmetrischen Diphenylsulfonacetons mittels
des symmetrischen Tetrachloracetons. Diese Berichte XXII, 1965, In dem.
ersten Satze dieser Abhandlung muss es heissen in Zeile 4 statt Dimethylaceton
— Phenylsulfonaceton.

%) Die Verbindung wurde durch Oxydation von Dichlorhydrin mittels
Chromsure, genau vpach der kiirzlich von A, Erlenbach (Notiz iiber die
Darstellung von symmetrischem Dichloraceton. Anu. d. Chem, CCLXIX, 46)
gegebenen Vorschrift dargestellt. Aus 100 g des Dichlorhydrins, die aller-
dings nur zum grosseren Theile Oxydation erfubren, wurden ungefahr 16 g
der reinen Verbindung erbalten,
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enthielten und als aus dem intermediir sich nach der Gleichung:

81;: G100 + CoHy80,Na = ggz o2 %Hs> 0O + NaCl bildenden

Chlorsubstitute des Phenylsulfonacetons bestehend angesehen werden
diirfen, welches 15.2 pCt. Chlor enthidlt. Der etwa um ein Procent
zu geringe Chlorgehalt des Productes wird sich durch eine Beimengung
von Diphenylsulfonaceton erkliren lassen.

In wissriger Kalilauge l6ste sich diese Verbindung leicht auf;
beim Erwirmen schied sich aus der Ldsung bald ein 8liges Product
ab, welches aus Methylphenylsulfon (Schmelzpunkt 88—830) bestand.
Da das Monophenylsulfonaceton durch Kalilauge in Methylphenyl-
sulfon und Kaliumacetat zerlegt wird (a. a. O.), se darf man wohl
annehmen, dass dessen Chlorsubstitat, welches hier vorlag, in analoger
Weise, gemiiss der Gleichung:

83@%?2‘3&500 + KaOH = CH;S0;CsH; + CH;Cl . COOKa,

in jenes Sulfon und zunichst Chloressigsiuresalz zerlegt wurde.

Der Versuch, die Ueberfiihrung des Dichloracetons in das Di-
phenylsulfonsubstitut durch sulfinsaures Natrium in siedendem Alko-
hol zu bewirken, zeigte, dass dabei das Dichloraceton gleichzeitig
durch den Alkohol unter Bildung von Salzsiure angegriffen wird,
so dass Sulfinsiure in Freibeit tritt und dunkle, schwer zu reinigende
Producte sich ergeben.

Endlich ldsst sich das symmetrische Diphenylsulfonaceton auch
durch Oxydation aus dem symmetrischen Dithiophenylaceton dar-
stellen, welches seinerseits leicht durch Einwirkung von Thiophenolna-
trium (2 Mol.) auf symmetrisches Dichloraceton (1 Mol.) in alkoho-
lischer Lidsung entsteht. Aus der alkoholischen Losung, nach dem
Verjagen eines angemessenen Theils des Weingeistes durch Erwérmen
mittels Wasser abgeschieden, bildete die Thioverbindung: CH3SCeHs
.CO.CH;SCsH; ein gelblich gefirbtes, unangenehm dem Thiophenol
_#ihnlich riechendes, ziemlich dickflissiges Oel, welches sich in jedem
Verhiltnisse in Aether, Alkohol und Benzol, nicht aber in Wasser loste,
mit den Didmpfen siedenden Wassers sich nun schwer verflichtigen
liess und beim Erwidrmen mit concentrirter Schwefelsiure diese inten-
siv griinblan firbte.

Durch Oxydation der in etwas Benzol aufgenommenen Verbin-
dung mit einer 3 procentigen Lésung von Kaliumpermanganat uoter
_jeweiligem Zusatz von kleinen Mengen verdiinnter Schwefelsiure re-
sultirte, nach Wegnahme des Manganhyperoxydhydrats mittels schwef-
liger Sdure eine Flissigkeit, die eine reichliche Menge eines unlés-
lichen QOeles (0) aufwies. Dieses wurde in Acther aufgenommen.
Die itherische Liésung schied bei einigem Stehen kleine Mengen kleiner,
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harter, farbloser Krystalle ab, die gesammelt und aus einer siedenden
Mischung aus Alkohol und Essigither umkrystallisirt, den Schmelz-
punkt (149—1500) und auch die sonstigen Eigenschaften des gesuchten
Diphenylsulfonacetons zeigten. Das in Aether geldst Bleibende des
Oeles (0) bestand entweder aus unveriindert gebliebenem Dithiophe-
nylaceton ') oder einem Gemenge von diesem und der intermedidren
Verbindung: CH,80;3C¢Hs . CO . CHoSCsHs.

In der von dem Oele (O) abgegangenen wissrigen Ldsung
war eine reichliche Mepge von Benzolsulfonsidure enthalten. Nach
Neutralisation der sauren Ldsung mit Kaliumcarbonat ete. blieb
beim Eindunsten ein Riickstand, dem siedender absoluter Al-
kohol das Kaliumsalz jener Siiure entzog. Dieses krystallisirte ans
dem Losungsmittel in den bekannten, stark glinzenden Blittern, die
mit Phosphorchlorid 6liges Benzolsulfonchlorid gaben, das sich durch
Behandeln mit wiissrigem Ammoniak leicht in bei 149° schmelzendes
Benzolsulfonamid &berfiihren liess.

Die geringe Menge des bei dem Versuche erhaitenen Diphenyl-
sulfonacetons findet ibre Erklirung in der Annahme, dass der weitaus
grosseste Theil dieser Verbindung durch das Oxydan sofort weiter
zu Sulfonsiure etc. verwandelt wird, welche, wie erwihnt wurde,
unter den Reactionsproducten sich in grosser Menge antreffen liess.

504. Robert Otto und Julius Trdger: Beitrag zur Frage
nach der Constitution der Glyoxylsiure.
[Aus dem Laboratorium fir synthetische und pharmaceutische Chemie der
technischen Hochschule zu Braunschweig.]
(Fingegangen am 10, November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W. Will.)
In einem Aufsatze, betitelt: Zur Frage nach der Constitution der
Glyoxylsiure?), hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit H, Beckurts
vor lingerer Zeit die Griinde belenchtet, die fir die Auffassung der
Sture als Dioxyessigsiure, CH(OH),. COOH, sprechen, wie auch
diejenigen, welche sie als einfachste Aldehydsiure, als Formylcarbon-
siiure, COH . COOH, erscheinen lassen.
In dem Umstande, dass das wasserfreie 'dichloressigsaure Silber
sich beim Erhitzen unter Ausschluss von Wasser in Chlorsilber und

1) Es wirkte auf Kalinmpermanganat noch kriftig reducirend ein.
2) Diese Berichte XIV, 1616.





