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20 Emil Fromm und Alfred Ehrhardt: Stereoisomere
Abkéommlinge des Phenacylsulfids.
|Mitteilung aus dem Chem. Universititslaboratorium Freiburg i. B.}
(Eingegangen am 29. Oktober 1920.)

Das Phenvacylsulfid, C¢H;.CO.CH,.S.CH;.CO.CsH;s, von
Tafel und Mauritz!) wurde von Fromm und Flaschen? zum
entsprechenden Phenacylsulfon, C¢H;.CO.CH,.S80,;.CH;.CO.Cs Hs,
oxydiert, Beide Stoffe sind Diketone und zeigen in ihren Oximen
und Hydrazonen analoge Isomerie-Erscheinungen wie die Benzil- und
Dioxo-bernsteinsiureester.  So haben Fromm, Flaschen und
Schémer?®) die 5 isomeren Phenylhydrazone und die 5 isomeren
Oxime des Phenacylsulfons dargestellt und ihre Konfigurationen be-
stimmt. Zur Vervollstindigung des Bildes dieser Isomeren wurden
oun auch die Hydrazone und Semicarbazone hergestellt. Sie
werden im Folgenden beschrieben, wobei insbesondere die Hydrazone
des Phenacylsulions Aufmerksamkeit verdienen, da sie geradezu als
ein Schulbeispiel dieser Isomerie-Erscheinungen dienen kéonen. Das
Sulfon hat durch seine beiden Methylengruppen, welche zwischen CO
und SO; steben, deutlich saure Eigenschaften und kann mit diesen
sauren Gruppen anziehend auf Hydrazinhydrat oder auf die freie Amino-
gruppe eines Hydrazons wirken. Das sind besonders giinstige Be-
dingungen fiur die scharfe Abgrenzung voo syn-, anti- uad amphi-
Formen.

Hydrazone.
Phenacylsulifid-monohydrazon-anhydrid.

Kocht man Phenacylsulfid mit iiberschiissigem Hydrazinhydrat in
Eisessig-Losung lingere Zeit unter RickfluB, so treten auf je 1 Mol.
Sulfon und Hydrazin 2 Mol. Wasser aus, und man erhilt aus Eisessig
oder Alkohol weifle Krystalle, Schmp. 1759 eines Stoffes mit einem
siebengliedrigen Ringe des Phenacylsulfid-monohydrazon-an-
bydrids, CeHs;.C CH: S.CH,.C.CeHs.

N N

0.111 g Sbst.: 0.2947 g CO,, 0.0541 g H;0. — 0.1013 g Sbst.: 9.6 ccin

N (21.5°, 751 mm). — 0.140 g Sbst.: 0.1224 g BaS0,.
CisHwNeS.  Ber. C 7217, H 527, N 10.52, S 12 03.
Gel. » 724, » 5.45, » 11.02, » 12.0.

Dasselbe Anhydrid entsteht aus den sogleich zu beschreibenden

beiden Hydrazonen durch kiirzeres oder lingeres Kochen mit Eisessig

v B. 23, 3474 [1890). % A. 394, 310. 3) A. 394, 310 und 399, 353
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Phenacylsulfid-syn-monohydrazon.

Durch lingeres Kochen des Anhydrids mit verd. Alkohol steigt
der Schmelzpunkt der weilen Krystalle auf 225° wobei 1 Mol. Wasser
sufgenommen wird, Dem so entstandenen Stoff kann nur die Formel
der swyn-Verbindung zukommen, weil er aus dem Anhydrid so leicht
entsteht und in dasselbe durch kurzes Kochen mit Eisessig wieder
zuriickverwandelt werden kanp.

CeH;.C CH,.8.CH5.CO.CsHs.
N.NH:

0.106 g Sbst.: 0.2616 g CO,, 0.0521 g H,0. — 0.131 g Sbst.: 11.4 cem

N 219, 746 mm,;. — 0.131 g Sbst.: 0.108 g BaSO,.

CisHieONgS. Ber. C 67.6, H 5.6, N 9.8, S 11.2.
Gef. » 67.3, » 5.5, » 9.6, » 11.8.

Phenacylsultid-anti-monohydrazon.

Werden gleiche Mol. Phenacylsultid und Hydrazinhydrat in alko-
holischer (durch das Hydrazin alkalisch reagierender) Losung ge-
kocht, so bildet sich ein zweites Monohydrazon: weifle Krystalle aus
Alkohol, Schmp. 128°. Dasselbe Hydrazon entsteht auch aus dem
Sullid und Hydrazinhydrat ohne L&sungsmittel. Es verwandelt sich
durch kurzes Kochen mit Eisessig in das Synhydrazon, Schmp. 2259,
durch lingeres Kochen mit Eisessig in das Aphydrid, Schmp. 173°,
und ist daher die Antiverbindung

CeHs.C.CH,.S.CH,.CO.Ce Hs.
NH,.N

0.1045 g Sbst.: 0.2595 g CO4, 0.058 g Ho0.  0.125 g Sbst.: 10.75 cem N

(199 744 mm,. — 0.118 g Sbst.: 0.0939 g BaSO,.

C]ﬁH]GONgs. Ber. C 67.60, H 566, N 9,86, S 11.26.
Gel. » 6170, » 5.67, » 9.62, » 10.93.

Pbenacylsulfon-monohydrazon-anhydrid,
CsHs.C.CHs.80,.CH, . C. G Hs
N N
Aus Phenacylsulfon und iberschiissigem Hydrazinhydrat durch
Kochen in Kisessiglosung, Krystalle aus Alkohol oder Kisessig,
Schmp. 206°. Entsteht auch aus den beiden entsprechenden Mono-
hydrazonen sowie aus den Dibydrazonen durch kiirzeres oder lingeres
Kochen in Eisessig.
0.121 g Sbst : 0.2857 g CO,, 0.0475 g HyO. — 0.1144 g Sbst.: 9.9 cem
N 199, 752 mm). — 0.136 g Sbst.: 0.106 g BaSO,.
Cis His Oz NyS. Ber. C 64.4, H 4.69, N 9.3%, S 10.7.
Gef. » 64.39, » 439, » 9.79, 10.7.
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Phenacylsulfon-syn-monohydrazon.

Das Sulfonanhydrid pimmt bei lingerem Kochen mit verd.
Alkohol 1 Mol, Wasser aul und verwandelt sich in ein Monohydrazon,
Schmp. 185°. Dieser Stoff ist ohne Zweilel die syn-Verbindung, da
er so leicht aus dem Anhydrid entsteht und durch kurzes Kochen
in Eisessig sich wieder, in das Anhydrid verwandeln 1aBt:

CeH;.C.CH,.80,.CH:.CO.Cs Hs.
N.NH;

0.0993 g Sbst.: 0.2199 g CO3, 0.0452 ¢ HyO. — 0.121 g Sbst.: 9.3 ecm
N (220, 750 mm,. — 0.131 g Sbst.: 0.0983 g BaSO..

C]G H1503NQS. Ber. C 60.7, H 50, N 88, S 10.1.
Gel. » 60.39, » 5.09, » 8.5, » 10.3,

Kocht man das syn-Hydrazon mit Benzaldehyd, so bildet sich nicht das
erwartete Benzalderivat, sondern es spaltet sich Wasser ab, und man erhilt
wieder das oben beschriebene Anhydrid vom Scehmp. 206°. Das ist woh! nur
eine Folge der groBeren Reaktionsgeschwindigkeit der Wasserabspaltung,
jedenfalls nicht auf sterisché Hinderung zuriickzufiibren, weil sich, wie nachher
gezeigt werden soll; aus dem syn.Dihydrazon glatt das Benzalderivat bildet.

Phenacylsulfon-anti-monohydrazon.

Entsteht aus Phenacylsulion und Hydrazinhydrat zu gleichen Mol.
in alkoholischer (durch Hydrazin alkalischer) Losung. WeiBe Kry-
stalle aus Alkohol, Schmp. 158° welche durch kurzes Kochen mit
Eisessig in die syn-Verbindung, Schmp. 185°% durch lingeres Kochen
mit Eisessig in das Anhydrid, Schmp. 206° verwandelt werden und
der folgenden Formel entsprechen:

CsH;.C.CH;.80s.CHz.CO.Ce Hs .
NH;.N

0.104 g Shst.: 0.2303 g GOy, 0.0493 g H;0. — 0.114 g Sbst.: 9.1 cem

N 220 742 mm). — 0.126 g Sbst.: 0.0926 g BaSO,.

CisHisO;N2S. Ber. C 607, H 5.0, N 8.8, S 10.1.
Gef. » 60.39, » 5.3, » 878, » 10.09.

Phenacylsulfon-anti-monobenzalhydrazon.

Das eben beschriebene anti-Monohydrazon wurde mit Benz-
aldehyd bis zur klaren Losung erhitzt. Aus der Losung schieden
gich gelbe Krystalle ab. Man krystallisiert aus Benzol um, Scbmp. 150°,
wenig 18slich in Alkohol.

CeH;.C.CH;.80;.CH; . CO.Co Hs .

CsHs CH:N.N
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0.1266 g Sbst.: 0.3189 g CO,, 0.0577 g HO. — 0.109 g Sbst.: 6.8 ccm
N (15°% 746 mm). 0.114 g Sbst.: 0.0631 g BaSO,.
Cy3H2003NaS. Ber. C 68.3, H 49, N 6.9, S 7.9.
Gef. » 68,7, » 5.1, » 1.1, » 1.6.

Phenacylsulfon-dihydrazone.

Alle drei im Folgenden zu beschreibenden Dihydrazone spalten
bei andauerndem Kochen mit Eisessig einen der beiden Hydrazin-
reste ab und gehen iiber das syn-Monohydrazon io das oben be-
schriebene Phenacylsulfon-monohydrazon-anhydrid iiber. Im ibrigen
gelten die bei den Monohydrazonen ermittelten Regeln auch fiir die
Bildung der Dihydrazone, d. h. der neu eintretende Hydrazinrest wird
aus essigsaurer Losung in die syn-Stellung aus hydrazishaltiger, alko-
holischer, also schwach alkalischer Losupg in die anti Stellung ein-
gefiigt.

Phenacylsulfon-syn-dihydrazon.

Das bestindigste aller Dihydrazone entsteht in schwach saurer
Lo.ung, wenn man eine alkoholische Lésung von 1 Aquiv. Phen-
acylsulfon und 2 Aquiv. Hydrazinhydrat mit Essigsiure schwach an-
sauert und kurze Zeit unter Riickflufl erhitzt. Derselbe Stoff ent-
steht auch aus syn-Monohydrazon beim Erhitzen in schwach saurer
Lésupg mit Hydrazinhydrat, schiieBlich auch aus anti-Monohydrazon
bei derselben Behandlung, da sich ja das letztere bei kurzem Kochen
mit Essigsiure in das syn-Monohydrazon umlagert. Das Phenacyl-
sulfon - syn-dihydrazon C¢Hs.C.CH,.S0,.CH;.C.CsHs bildet weille

N.NH, NH;.N
Krystalle, Schmp. 1560, aus Alkohol.

0.130 g Sbst.: 0.2784 g €O,, 0.0592 ¢ H;0. — 0.099 g Sbst.: 15 com N
(20° 742 mm). — 0.125 g Shst.: 0.0888 g BaSO,.

CieHigs 03 NyS. Ber. C 58.1, H 54, N 16.96, S 9.6.
Gef, » 584, » 509, > 168, » 9.75.

Phenacylsulton-syn-dibenzalhydrazon.
Man 16st das syn-Dihydrazon in Benzaldehyd auf. Gelbe Kry-
stalle aus Benzol, schwer lostich in Alkohol, Schmp. 178°.
0.1086 g Sbst.: 0.2839 g CO., 0.0514 ¢ H30. 0.0975 g Sbst: 9.9 com
N (239, 739 mm). — 0.120 g Sbst.: 0.0541 g BaSO,.
030H2509N4S. Ber. C 71.], H 5.], N 11.0, S 6.3
Gef, » 71.8, » 529, » 11.0, 6.19.

Phenacylsulfon-anti-dihydrazon.

Kocht man Phenacylsulfon in alkoholischer Losung mit 2 Aquiv.
Hydrazinhydrat, also in schwach alkalischer Losung, so entstehen
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zwei Stoffe. In Alkohol leichter loslich ist das anti-Dihydrazon vom
Schmp. 172°, in Alkohol schwer 18slich dagegen das amphi-Dihydrazon,
Schmp. 1889,

DaB dem Dihydrazon vom Schmp. 172° die anti-Konfiguration
CeHs.C.CH;.80,.CH,.C.CeH: zukommt, geht daraus hervor, dafl

NH,.N N.NH;
man diesen Stoff ausschlieBlich bekommt, wenn man das anti-Mono-
hydrazon, Schmp. 158°, mit Hydrazinhydrat in alkoholiseher Lésung
behandelt.
0.0874 g Sbst.: 0.1874 g CO,, 0.043 g H.0. — 0.1154 g Sbst.: 17.5 cem
N (229, 740 mm). 0.118 g Sbst.: 0.0808 g BaS0,.
CigHis OaN,S. Ber. C 58.1, H 54, N 16.96, S 9.6.
Gef. » 5846, » 55, » 16.63, » 9.4.

Phenacylsulton-anti-dibenzalhydrazon.

Aus dem vorbeschriebenen Dihydrazon und Benzaldehyd. Gelbe
Krystalle aus Benzol, Schmp. 194°, wenig 13slich in Alkohol.
0.0741 g Sbst.: 0.193 g CO,, 0.0344 g H;0. — 0.0974 g Sbst.: 10.0 cem
N (23 739 mm,. 0.113 g Sbst.: 0.521 g BaSO,.
030H2502N4S. Ber. C 71.1, H 5.1, N 11.0, S 63
Gef. » 71.0, » 5.19, » 11.1, » 6.3,

Phenacylsulfon-amphi-dihydrazon.

Das oben erwihnte amphi-Dihydrazon bildet weiBle Krystalle aus
Benzol, Schmp. 188°, schwer 18slich in Alkohol. Dal} diesem Stoff
die amphi- Konfiguration CsH;.C.CHs.80;,CH..C.CsHs zukommt,

N.NH, N.NH;
1iBt sich durch die folgende Synthese zeigen. Man erhitzt das syn-
Monohydrazon, Schmp. 185°, mit Hydrazinhydrat in alkoholischer
Losung und erhilt so ausschlieflich das Dihydrazon vom Schmp. 188°.
0.124 g Sbst.: 0.2654 g CO4, 0.0576 g HyO. — 0.108 g Sbst.: 16 1 cem N
(20°, 748 mm,. — 0.121 g Sbst.: 00828 g BaSO,.
CisHisOsN, S, Ber. C 58.1, H 54, N 16.96, S 9.6.
Gef. » 58.3, » 5.19, » 16.69, » 9.34.

Phenacylsulfon-amphi-dibenzalhydrazon.

Aus Benzaldehyd und dem amphi-Hydrazon ohne Ldésungsmittel.
Gelbe Krystalle aus Benzol. Schmp. 171°.

0.1222 g Sbst.: 11.9 cem N (i7%, 749 mm). — 0.118 g Sbst.: 0.0535 ¢
B&SO.;.
Cag H2607N4 S. Ber. N 11 0, S 6.3.
Gef. 109, » 6.22,
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Semicarbazone,
Phenacylsultid-monosemicarbazon.

Aus gleichen Molekiilen Phenacylsulfid und Semicarbazid-Chlor-
bydrat beim Kochen in alkoholischer Losung. Sehr schwer loslich- in
Alkohol und Ather, Schmp. 237°.

0.1031 g Sbst.: 0.2344 g CO,, 0.0501 g H,G. — 0.1278 g Sbst.: 15 cem N
(199, 740 mm,.

CHi 03NsS. Ber. C 62.3, H 5.1, N 12.8,
Gef. » 62.0, » 5.4, » 13.0.

Phenacylsulfid-disemicarbazon.

Aus Phenacylsulfid und iiberschiissigem Semicarbazid-Chlorhydrat
in alkoholischer Liosung. Weifle Krystalle, Schmp. 2329, sehr schwer
16slich in Alkohol und Ather.

0.1075 g Sbst.: 0.221 g COy, 0.0509 g HyO. — 01146 g Shst.: 23.5 eem
N (269 741 mm).

Cis HypO0aNeS. Ber. C 56.2, H 5.2, N 21.8.
Gef. » 56.0, » 529, 220.

Phenacylsulfon-monosemicarbazon,
CeHs.C.CH,.80;.CH,.CO.Cs Hs.

N.NH.CO.NH;

Entsteht durch Kochen gleicher Mol. Phenacylsulfon und Semi-
carbazid-Chlorhydrat in alkoholischer Ldsung als sehr schwer in
Alkohol und Ather losliche Krystalle, Schmp. 258°.

0.117 g Sbst.: 0.2433 g COq, 0.0508 g Hy0. — 0.1329 g Shst.: 13.4 cem
N (189 743 mm).

Ci7Hi7 O4N3S. Ber. C 56.8, H 4.7, N 11.6.
Gef. » 56.7, 4.8, » 11.3.

Phenacylsulfon-diamino-biuret.

Wihrend das Phenacylsulfid mit tberschiissigem Semicarbazid-
Chlorhydrat ein Disemicarbazon. bildet, ist das bei dem entsprechenden
Sulfon nicht der Fall. Hier erhilt man in alkoholischer Ldsung einen
Stoft vom Schmp. 252°, welcher in Alkohol und Ather sehr schwer
[6slich ist und um ein Mol. NH; weniger enthilt als die erwartete
Substanz. Demnach diirfte wohl das N,N'-Phenacylsulfon-1.5-di-
amino-biuret, CsH;.C — CH, SO; —CH: C.CsH; vorliegen, ein

N.NH CO.NH.CO.NH.N
Stoff mit einem 12-gliedrigen Ringe.
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0.113 g Sbst.: 0.225 g CO,, 0.0454 g H,0. — 0.1033 g Shst.: 16.7 cem N
(25° 743 mm). — 0.121 g Sbst.: 0.0696 g BaS0,.
CisH,;0,NsS. Ber. C 54.2, H 4.2, N 173; S 8.0.
Gel. » 54.3, » 4.4, » 175, » 7.9.

Phenacylsulfon-carbohydrazon.

Wurde Phenacylsulion statt mit Semicarbazid-Chlorhydrat mit
freiem Semicarbazid in alkoholischer Losung erhitzt, so entstand
auch kein Disemicarbazon, sondern ein Stoff, der ein. Mol. Harnstoft
weniger enthilt, also wohl das Carbazon Cs H; .C.CH;.S0,.CH;.C.Cs Hs,

N.NH.CO.NH.N
welches in Alkohol und Ather sehr schwer loslich ist und bei 250°
schmilzt.

0.1071 g Sbst.: 0.2246 g COg, 0.045 g H,0. — 0.121 g Shst.: 17.2 cem N
{229, 740 mm). — 0.1046 g Sbst.: 0.0671 g BaSO,.

CirHi603NyS. Ber. C 573, H 4.4, N 15.7, S 8.9.
Gef. » 57.2, » 4.7, » 15,6, » 8.8.

21. K. Fries und W Hartmann: Abbaureaktionen in der
Anthrachinon-Reihe.
{Aus dem Chemischen lnstitut der Technischen Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am 3. November 1920.)

Jn der ersten, diesen Gegenstand betreifenden Mitteilung’) wurde
iber die Umwandlung der aus @-Amino-anthrachinon durch
Chlorierung entstehenden Verbindung (I.) in die o-[Tetrachlor-
oxy-benzoyl]-benzoesiure (I1IL.) berichtet; sie tritt durch Er-
hitzen mit konz. Schwefelsiure ein. Das der Pentachlor-w-keto-ver-
bindung I. isomere B-Keto-tetrahydro-anthrachinon-Derivat
il , aus g-Amino-anthrachinon durch Chlorierung zu gewinnen, er-
leidet unter gleichartigen Bedingungen durch Schwefelsiure keine
Verdnderung.

0 0 0 Ch
T e w[ TT °
L1 _L_Ha — HCl

Clz Cly

Versuche, die bezweckten, aus den Pentachlorverbindungeu L
und II. durch Chlorwasserstoff-Abspaltung die Dihydro-anthrachinon-

’) B. 53, 23 [1920]. — Es wurde damals iibersehen, daB A. Eckert
und K. Steiner, B. 47, 2628 [1914], schon Iriher itber eine Spaltung des
mittleren Kernes im Anthrachinon durch energische Chlorierung mit Anti-
monpentachlorid berichtet haben.





