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fiir die unter gewiihnlichen Verhaltnissen allein bestandigen Korper 
mit 2 NH3 bez. mit 1 CgHbN. Ebenso wie die im Kupfersalz vor- 
handene Saure auf die mit demselben in Verbindnng tretende Bnzahl 
von Ammoniakmolekiilen von bestimmendem Einf i sse  ist, so kiinnen 
auch, j e  nach der Natur der Basen, an ein und dnsselbe Kupfersalz 
wechselnde Mengen verschiedener Basen herantreten, Schliesslich sei 
noch daran erinoert, dam ein Fsrbiibergang, wie er oben fiir die 
beiden Pyridinverbindungen des Kupferacetats beschxieben jet, aucb 
bei gewiesen Ammoniakverbindungen des Knpfers schon beobachtet ist: 
so geht das  griine Salz CusCya, CuCya ,4NH3 durch iiberschiissiges 
Ammoniak in die blaue Verbindung Cu2Cya , CuCy2, 6NH3 uberl). 

Die bcschriebenen Versuche wurden bei Gelegenheit einer an der 
physikalisch-technischeti Reichsanstalt ausgefiihrten Untersuchung fiber 
gewisse schadliche Ausscheidungen angestellt, welche die vielfach zum 
Fiillen von Thermometern angewandten blauen, alkoholischen Fliissig- 
keiten mit der Zeit ijfters in den Instrumenten hervorrufen. Diese Lii- 
sungen erhalten ihre Farbe durch Kupferacetatammonink j die Ausschei- 
dungen bestehen aus basischen Knpferacetaten oder aus  Kupferoxyd iind 
werden durch das roil  den oft sehr schlecbten Thermometerglaser~~ 
abgegebene Alkali erzeugt. Auf weiche Weise die Losungen her- 
gestellt werden miissen, damit die Entstehung der gensnnten Aus- 
scheidungen vermieden wird, sol1 spiiter an anderer Stelle mitgetheilt 
w er den. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 20. November 1892. 
Chemisches Laboratorium der physikalisch-technischep 

Reichsanstalt. 

503. R o b e r t  O t t o  und Julius T r i i g e r :  Synthese des ayna- 
met r iechen  Diphenylsu l fonace tons  mittels des symmetr iechen  

Dichloracetons. 
[Aus dem Laboratorium fiir synthetisclie u. pbarmaceutische Chemie der tech .  

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

Das von dem Einen von uns in einer gemeinscbaftlich mit W. Ot to  
voriiffentlichten Abhandlung : Beitriige zur Kenntniss der Sulfonketone8) 
beschriebene Diphenylsulfonaceton , wclches u. A .  u u f  Grund seines 

1) Michael i s ,  Anorg. Chemie 111, 557. 
3 Journal fiir praktische Chemie (N. F.) XXXVT, 403; i. A., diese Be- 

richte XXI, Ref. 101. 
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Verhaltens gegen Eal i ,  wodurch es sich in I.'henylsulfonacetsBuresalz- 
und Methylphenylsulfon serlegen liess, als symmetrisches Diphenyl- 
sulfonsubstitut angesprochen wurde und spater dieser Ansicht ent ~ 

sprechend aus dem symmetrischen Tetrachloracetoo mittels aulfiosauren. 
Alkalis gemass der Gleichung: 

+ 2 N a C l +  2 H C 1 +  0 s  

erhalten werdeo konote I), entsteht nun auch, wie erwartet werden 
durfte, unmittelbar aus dem symmetrischeu Dichloraceton mittel8 
benzolsulfinsauren Natriums : 

'HZ cl>CO + 2 Cs H5 SO3 Na = CHn CHzS02CsH5>C0 c6 H5 + 2NaCI.  
CH2 C1 

Eirie Losung des Dichloracetons (1 Mol.) 2, in Benzol wurde mit 
auf das  Feinste gepulvertem und entwassertem benzolsulfinsauren 
Natrium (etwas mehr als 2 Mol.) mehrere Tage am Riickflusskuhler 
im Wasserbade erhitzt. Von der  noch nierklich nach nnverandertem 
Dichloracetan riechenden Masse wurde dann das  Beneol abdestillirt 
iind hierauf der Destillationsriickstand mit Wnsser vermischt. Das 
brinnliche, in Wassrr unliisliche Product wurde in einem Gemenge 
von Aceton und Alkohol gdiist. Bus der Liisung fielen xunachst 
Krystnlle aus, die den Schmelzpunkt (149-150° C.) und ruch die 
sonstigen Eigenwhaften des diphenylsulfonirten Dimethylacetons be- 
sassen. 

und 

Gefunden 53.7 pCt. Kohlenstoff und 4.1 pCt. Wasser. 

CHaS02C6H5>C0 verlangt 53.3 pCt. Kohlenstoff CH2 so2 cg H5 Die Formel 

4.1 pCt. Wasserstoff. 
Aus der Mutterlauge dieser Verbindung ergaben sich iu heissem 

Alkohol leicht liisliche nadelfiirmige Kryetalle, die Chlor (14 pet.)  

1) R. 0 t to:  Synthese des symmetrischen Diphenylsdfonacetons mittels 
des symmetrischen Tetrachloracetons. Diese Berichte XXIX, 1965, In dem 
ersten Satze dieser Abhandlung muss es heissen in Zeile 4 statt Dimethylaceton 
- Phenylsulfonaceton. 

2) Die Verbindung wurde durch Oxydation von Dichlorhydrjn mittels 
Chromshire, genau nach der kiirzlich von A. E r l o n b a c h  (Notiz iiber die 
Darstellung yon symmetrisohem Dichloraceton. Ann. d. Chem. CCLXIX, 46) 
gegebenen Vorschrift dargestellt. 4 u s  100 g des Dichlorbydrins , die aller- 
dings nur zum gr6sseren Theile Oxydatiou erfuhren, wurden ungef&hr 16 g 
der reinen Verbindung erhnlten. 
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enthielten und 

Chlorsubstitute 

d s  aus dem intermediar sich nach der Gleichung: 

CsHgSOaNa = g!; ::a cs H 5 > C 0  + NaCl bildenden 

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

In wassriger Kalilauge lijste sich diese Verbindung leicht auf ;  
beim Erwiirmen schied sich aus der Losung bald ein ijliges Product 
ab, welches aus Methylphenylsulfon (Schmelzpunkt 88-890) bestand. 
Da das Monophenylsulforraceton durch Kalilauge in Methylphenyl- 
sulfon und Kaliumacetat zerlegt wird (a. a. O.), so darf man wohl 
annehmen, dass dessen Chlorsubstitut, welches hier vorlag, in analoger 
Weise, gemass der Gleichung: 

CHaS0aCsH5>C0 + K a O H  = C H I S O ~ C ~ H ~  + CHaC1. COOKa, CHs C1 

i n  jenes Sulfon und zunachst Chloressigsluresalz 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 Salzsiiure angegriffen wird, 
so dass Sulfinsaure in Freiheit tritt und dunkle, schwer zu reinigende 
Producte sich ergeben. 

Endlich llisst sich das  symmetrische Diphenylsulfonaceton auch 
durch Oxydation aus dem synimetrischen D i t h i o p h e n y l a c e t o n  dar- 
stellen, welches seinerseits leicht durch Einwirkung von Thiophenolna- 
trium ( 2  Mol.) a u f  symrnctrisches Dichloraceton ( 1  Mol.) in alkoho- 
lischer Lijsung entsteht. Aus der alkoholischen Losung, nach dem 
Verjagen eines angemessenen Theils des Weingeistes durch Erwarmen 
mittels Wasser abgeschieden, bildete die Thiorerhindung: CHaSCsH5 
. CO . CH2 S Cs H5 ein gelblich gefarbtes, unangenebm d e n  Thiopbenol 
ahnlich riechendes, ziernlich dickflzssiges Oel, welches sich in jedem 
Verhaltnisse in Aether, Alkohol und Beuzol, nicht aber in Wasser lijste, 
mit den Dampfen siedenden Wassers sich nun schwer verfliichtigen 
liess und beim Erwarmen mit concerrtrirter Schwefelaaure diese inten- 
siv griinblau farbte. 

Durch Oxydation der in etwas Benzol aufgenommenen Verbin- 
dung mit einer 3 procentigen Losung von I(a1iurnpernianganat unter 
jeweiligem Zusata von kleinen Mengen verdiinnter Schwefelsaure re- 
sultirte, nach Wegnahnie d w  Manganhyperoxydhydrats mittels schwef- 
liger SIure eine Fliissigkeit, die eine reichliche Menge eines unlos- 
lichen O d e s  (6)  aufwies. Dieses wurde in Aether aufgenommen. 
Die iitherische Losung schied bei einigem Stehen kleine Mengen kleiner, 



barter, farbloser Krystalle ab, die gesammelt und aus einer siedenden 
Mischung aus Alkohol und Essigather umkrystallisirt, den Schmela- 
punkt (149-1500) und auch die sonstigen Eigenschaften dee geeuchten 
Diphenylsulfonacetons zeigten. Das in Aether gelost Bleibende des 
Oeles ( 0 )  bestand entweder aus unverindert gebliebenem Dithiophe- 
nylaceton l )  oder einem Gemenge von diesem und der intermediaren 
Verbindung: CH2SOaCt;Hs. CO . C H ~ S C ~ H S .  

I n  der von dem Oele (0) abgegangenen wassrigen Loeung 
war  eine reichliche Menge von Benzolsulfonsaure enthalten. Nach 
Neutraliaation der sauren Losung mit Kaliumcarbonat etc. blieb 
beim Eindunsten ein Riickstand, dem siedender absoluter Al- 
lkohol das Kaliumsalz jener Siiure entzog. Dieses krystallisirte aus  
dem Losungsmittel in den bekannten, s tark glanzenden Blattern , die 
mit Phosphorchlorid oliges Renzolsulfonchlorid gaben, das  sich durch 
Behandeln mit wassrigem Ammoniak leicht in bei lag0 scbmelzendes 
Benzolsulfonamid iiberfiibren liess. 

Die geringe Menge des bei dem Versuche erhaltenen Diphenyl- 
sulfonacetons findet ihre Erklarung in der  Annabme, dass der weitaus 
griisseste Theil dieser Verbindung durch das Oxydan sofort weiter 
zu Sulfonsaure etc. verwandelt wird, welche, wie erwahnt wurde, 
unter den Reactioneproducten sich in grosser Menge antreffen liess. 

804. Robert O t t o  und Julius Triiger: Beitrsg zur Frage 
nach der Constitution der Glyoxyle lure .  

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

(Eingegangen am 10. November; mitgetheiit in der Sitzung von Hm. W. Will.) 
I n  einem Aufsatze, betitelt: Zur Frage nach der  Constitution der 

Glyoxylsaurea), hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit H. B e c k  u r t s 
vor liingerer Zeit die Griinde beleuchtet, die fiir die Buffassung der 
Saure als Dioxyessigsaure , C H (0 H) 2 . C 0 0 H ,  sprcchen , wie such 
diejenigen, welche sie als einfacbste Aldehydsaure, ale Formylcarbon- 
siiure, C 0 H . C 0 0 H, erscheinen lassen. 

I n  dern Umstande, dass dae wasserfreie dichloressigsaure Silber 
sich beim Erhitzen unter Ausschluss von Wasser in Chlorsilber und 

1) Es wirkte auf Kaliumpermanganat noch kritftig redncirend ein. 
a) Diese Berichte XIV, 1616. 




