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Pikrat der Kohlenwasserstoff voni Schmp. 98---99O (aus Alkohol unikrystalli- 
siert) gewonnen . Dieses 3'. 3'. 0 - T r  i m e  t h y 1 - c y c  1 open  t e n o- p h e  n a n t h r e n 
ist identisch iiiit den1 atis i-.4ntlrostandion erhaltenen Rohlenwasserstoff. 
Ausb. 170 mg. 

~ ____-~. .. - _-  

4,074 nig Slist.: 16.SO.5 m g  C O z ,  3,431 m g  H 2 0 .  

. s y / t i / , i .  T r i n i  tro!)etizol a t : Sc111np 161 .I f)3". 
C,,H,,. Her. C V2.31, H 7 . 6 0 .  (kf. C 02 .23 ,  I 1  7.77 

1.1) 2.5 -I) inie t h y I - c  yc  1 open t a xi o n  - (1). 

1 80 g 2 -Met  h J- 1 - c y c 1 o p e n t  an o n  - ( I  ) - c a r b o n s  a ii re  - (2) - a t  li y l e s t  e r 
werden zu 44 g fein gepulverteiii Satriumaniitl in 500 ccni k h e r  zugetropft. 
Nach kurzeiii Erwarmen setzt unter Sieden lebhafte A m n i o n i a k e n t w i c k l ~ ~ ~ ~ ~  - 
ein. Xachdein alles hinzugefiigt ist, wird noch 11, Stde. zuni Sieden erhitzt 
und d a m  125 g M e t h y l b r o m i d ,  in Xther geliist, tropfenweise zugegebeii. 
Die L6sung hleibt von selbst im Sieden. Nachdem alles Methylbroniid ZII- 

gegeben ist, wird noch 3 Stdn. zuiii Sieden erhitzt, dann wird niit Wasser 
xcrsetzt, angesauert und ausgeathert. Die Ather-Losung wird iriit 10-proz. 
Kalilauge niehrinals durchgeschiittelt, nach Abdampfen des Losungsniittels 
wird ini Vak. destilliert. Sap.,, 1 10---125O. .4ush. 120 g. 

Der so erhaltene 2.5 - D i m e  t h y l  - c  ycl  o pen  t a n o n  - (1) - c a r b o n  s a u  r e -  
( 2 ) - a t h y l e s t e r  wird mit 300 ccni konz. Salzsaure 4 Stdn. unter RiickfluW 
gekocht und nach dem Ausathern und Abdampfen des Wthers der Riickstand 
fraktioniert destilliert : 2.5 - I l inie  t h yl  -c  yc lope  n t a n  o n  - (1). Sdp.,,, 1 40° 
his 147O. -lush. 40 g. 

J ,osiing, " . Schmp. 190-197°. 
Se 111 i c  a r  1) a zo  11 , dargestcllt (lurch Iiochc~i mit Selllicar1)azitlacetat in ~11koI i~ i l  

4.087 ing Sbst.: S.52.5 ing C 0 2 ,  3.220 nig HzO. 
Cs1T,&S3O. I k r .  C 5h.XO. H S . 0 2 .  Gef. C .50.01, H 

88. Hors t  B o h m e  und J o a c h i m  Wagner: Die Absorptions- 
spektren einiger sulfogruppenhaltiger Verbindungen. 

,.Iiis (1. I'hnrmazriit. Institut (1. ITni\-ersitiit 11. (1. Chcin. I.ntc.rsuchutigsstellc. (1. IliIupt 
s:initiitsparks Ijerlin 

(I2itigeg:mgen a m  4. .Xpril 1042.) 

-1uf Grund der verschiedensten cheniischen Tatsachen neigt man heute 
in1 allgerneinen zu der Auffassung, dal3 die Oktett-Theorie auch fiir ' den 
Schwefel gilt wid foriiiuliert infolgedessen die Sulfogruppe niit z \ ~ i  CPII? 

polaren Bindungen an Stelle der friiher iiblichen zwei ~oppe~biPdung?i-. 
Cheniisch zeigt die Sulfogruppe wenige bcmerkenswerte Eigenschaft6fl ' , 

ilie interessanteste und iiierkwiirtiigste ist zweifellos die, cine benac!ihr\:de 
Kohlenstoff-Wasserstoff-I~indung ZII acidifizieren. Bei Gegenwart von nur 
einer Sulfogruppe ist dieser Effekt noch nicht festzustellen, wahrend znei 
solche Gruppen in Verbindungen vom Typ der Methylei:-bis-sulfone die 
__ . ___ __ 

1) Vergl. I{. I : i s t e r t ,  Tautotiirrie 11. 3Ieso111erir. Stiittgart 103s: I < .  31iiIler. 
Xeuere ;\nscliaiiungeii tlcr organ. Chetiiie, I k r l i n  1040; I>. .%rnd t  11. I{. JCis te r t .  13. i 4 ,  
423 j1941j. 
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mittelstandige Methylengruppe so weit acidifizieren, dalj diese Stoffe in Lauge 
loslich sind. Die Trisulfonylmethane schlieljlich, die drei Sulfogruppen an 
einem Kohlenstoffatom tragen, sind sogar starke Sauren ; sie kiinnen durch 
Diazomethan niethyliert werden und sind in waljriger Losung weitgehend, 
praktisch wahrscheinlich vollstandig, dissoziiert. Bei dieseni Dissoziations- 
vorgang entsteht unter Abspaltung eines Protons ein Carbeniat-Ion, tlas da- 
durch gekennzeichnet ist, daL3 sich an Stelle des vierten Substituenten ein 
einsames Elektronenpaar findet. 

_ . _ _ ~  - - 

/SOz. R (-),SO2 ’ R 
H-C-SO2.R + H+ + IC-SO2.R 

‘SOz. R \SOz. R 

Es schien nun von eineni gewissen Interesse, das optische Verhalten der- 
artiger sauer reagierender, sulfogruppenhaltiger Verbindungen kennenzu- 
lernen. Bisher sind solche Untersuchungen anscheinend nicht durchgefiihrt 
worden, urid es findet sich ini Schrifttum lediglich der kurze Hinweis yon 
I,. R a n i b e r g  und E. Samenz) ,  dalj die Ultraviolettabsorption zweier ver- 
schiedener 1 .l-Bis-sulfonyl-athane mit steigendeni Alkaligehalt der 1,osung 
zunininit. Ferner hat in neuester Zeit B. E i s t e r t 3 )  den Rinflufl von Sulfo- 
gruppen auf die Absorption von Triphenylmethan-Derivaten untersucht m d  
festgestellt, dalj p,p’-Bis-methylsulfonyl-triphenylmethan im Gegensatz zu 
ahnlich gebauten Nitro- bzw.. Carbonylverbindungen keine farbigen Salze gibt. 

Wir haben nun zunachst das Absorptionsspektrum eines Trisulfonyl- 
niethans aufgenommen, und zwar das des Me t h ylsulf  o n  - b i s - a t  11 yl s u  1 f o n - 
niet  h a n s  (I), das kurzlich erstmals durch Unisetzung von Methansulfo- 
chlorid mit Methylen-his-athylsulfon dargestellt wurde4). 

,soz. CH, 
H--C--SOz. CZH, 

\S02.CzH, 
1 

Diese Verbindung ist aber in den fur optische Zwecke gebrauchlichen 
Losungsniitteln (Wasser, Alkohol, Hexan) recht schwer loslich, leicht hin- 
gegen als Alkalisalz in Wasser. Die ersten Aufnahnien wurden daher niit 
Losungen des Trisulfons I in iiberschiissiger n/,,-Natronlauge geniacht. Man 
bestiinmt nach den obigen Ausfuhrungen dabei somit die Ahsorption des 
durch nissoxintion aus deni Sulfon entstandenen Carbeniat-Ips, was aber 
.,ucF ,;.o rein n d h .  Losung wegen der praktisch vollstandigen Dissoziation 

S’rj;ulfone weitgehend der Fall ist. 
Atbild. 1 gibt das Ergebnis der Messung wieder. Man erkennt einen 

stei \YJ Anstieg im kurzwelligen Teil, wahrend die Kurve (4) zum Sichtbaren 
hin ahflacht. Die 1,osung des Trisulfons I in Wasser (3) zeigt, soweit sie ge- 
messen wurde, das gleiche Verhalten ; wegen der geringen Loslichkeit der Ver- 
bindung ist die Absorption aber nur bis zu log k 0.6 genau nielibar. Weiter 

__ 
2, .rk. Keini, Xineral, Geol., Ser. B. 11, Nr. 40 [1934] (C. 19% T, 3263). 

::tschr. Elektrocheiii. 47, 35 j19411. 
I*. 13oliine 11. K. M a r s ,  B. 74, 1667 [1941:. 

BericLte d. D. Chem. Gesellschnft. Jahrg. LXXV. 39 
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findet sich in Abbild. 1 noch die Absorption des einfachsten derartigen 
Carbeniat-Ions wiedergegeben, des T r  i s-me t h y Is ul f on -me thy l -  Ani on s 
(11), die weitgehend der der ersten Verbindung entspricht, Und schliel3lich 
ist noch das Verhalten des aus dem Trisulfon I durch Methylierung mit Diazo- 
methan erhaltenen 1 -Methyl  su l  f on - 1.1 - b i s 

'$1 

Abbilcl. 1. AbsorDtionssDektren von 
Tris-methylsulfon-methan-kalium 
in H,O (11) 
1-Methylsulfon-1.1-bis-athylsulfon- 
athan in Athano1 (111) 
Methylsulfon-bis-athylsulfon-methan 
in H,O (I) 
Methylsulfon-bis-athylsulfon-methan 
in nlIo-NaOH (I) 

a t  h y 1 su if o n - a t h  a n s (111) 
zu finden. In dieser Verbin- 
dung ist das dissoziierbare 
Wasserstoffatom durch eine 
Methylgruppe ersetzt, und 
sie kann somit als Model1 
fur ein nicht dissoziiertes 
Trisulfonyl-methan ange- 
sehen werden. Da die Ab- 
sorption von I11 etwas kurz- 
welliger verlauft als die von 
I und T I ,  muB man schliefien, 
d& durch die Dissoziation 
eine geringe Rotverschiebung 
bewirkt wird. Diese Tatsache 
steht in Obereinstimmung 
mit dem Verhalten anderer, 
dissoziierbarer Stoffe. Es ist 
vielfach beobachtet worden, 
dal3 sich beim abergang 
eines Atoms bzw. Molekiils in 
den ionoiden Zustand seine 
optischen Eigenschaften in 
dem Sinne andern, daB Rot- 
verschiebung und Erhohung 
der Absorption eintritt ". 

iihnlich wie eine Koh- 
lenstoff - Wasserstoff - Bin - 
dung wird auch eine Stick- 
stoff - Wasserstoff - Bindung 
durch den induktiven Ein- 
fluB von Sulfogruppen 
acidifiziert. Genau wie die 
Trisulfonvl-methane disso- 

ziieren infolgedessen auch die Disulfonyl-imide unter Abspiltung eines Protons 
und haben so den Charakter starker Sauren. 

Das hierbei entstehende Anion ist nach der Dilthey-Wizingerschen 
Nomenklaturs) als Azeniat-Ion zu bezeichnen und ist durch die Anwesenheit 
von zwei einsamen Elektronenpaaren gekennzeichnet. 

6, Vergl. z. B. E. H e r t e l ,  Ztschr. Elektrochem. 47, 28 [1941]. 
@) Vergl. R. Wizinger ,  Organische Farbstoffe, Berlin u. Bonn 1933. 
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Es schien nun von einem gewissen Interesse, auch die Xbsorptions- 
spektren derartiger Verbindungen kennenzulernen. Zu dieseln Zweck wurde 
das Dimethylsu l fonyl - imid  (IV) - von seinem Entdecker B.Helferich7) 
auch kurz Dimesyl-imid genannt - untersucht. In Abbild. 2 ist das Spektruni 
einer Losung in Wasser sowie in iiberschiissiger Lauge wiedergegeben. Ferner 
findet sich daneben die Kurve des Dimethylsulfonyl-methylamins (V), 
in dem das dissoziierbare Wasserstoffatom des Dimesyl-imids durch eine 
Methylgruppe ersetzt ist. Die Absorption ist aber in allen drei Fallen sehr 
gering, so da13 mit relativ konzentrierter Losung (etwa 0.5-molar) gearbeitet 
werden m a t e ,  und liegt ferner an der Grenze der Leistungsfiihigkeit des .be- 
nutzten Spektrographen. Die Kurven konnen daher nur mit Vorbehalt 
wiedergegeben und diskutiert werden. Deutlich scheint aus den Aufnahmen 
hervorzugehen, da13 die Absorption des Dimesyl-imids in alkalischer Losung 
starker ist als in rein wdriger, was durch die weitergehende Dissoziation des 
Salzes bedingt sein diirfte und was, wie schon gesagt, in* Ubereinstimmung 
mit dem Verhalten anderer 
dissoziierbarer Stoffe steht. 
Die Absorption des Dimethyl- 
sulfonyl- methyl - amins fallt 
praktisch mit der des Dimesyl- 
imids in alkalischer Losung zu- 
sammen und ist wenig charak- 
teristisch. 

Das optische Verhalten der 
untersuchten einfachsten Carbeniate 
und Azeniate steht im Widerspruch 
zu den Hauptthesen der urspriing- 
lichen ,,Bonner Farbtheorie" von 
W. Dil they und R. Wizingero), 
nach der Chromophore koordinativ 
ungesattigte Einzelatome sind und 
der Ubergang eines koordinativ 
ungesattigten Atoms, also eines 
Chromophors, in den ionoiden Zu- 
stand eine sehr grol3e Verstarkung 
der Lichtabsorption bedingt. Als 
koordinativ gesattigt werden die 
Atonie bezeichnet, die eine ihrer 
inaxinlalen Koordinationszahl ent- 
sprechende Zahl von Liganden in 
crster Spliare gebunden halten. Da 
Kohlens,tnff .und Stickstoff im Sinne 
? ' -  ,,& B5trachtungsweise die Koor- 
a,.&ationszalil vier haben, sind beide 
Atbnie in den Carbeniaten und 
Azen.Gten koordinativ ungeslttigt. 
Da h i d e  aul3erdem im ionoiden 
ZustanL vorliegen, muate die Ab- 
sorption gegeniiber den methylierten 
I'rodukten wesentlich gesteigert 
scin, was aber nicht der Fall ist. 

7, B. 53, 1131 [1940j. 
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Abbilcl. 2. Absorptionsspektren von 
1. Dinietliylsulfonyl-methylamin (V) 

in Athanol (70%) 
-. 3 ___.____._ Dimetliylsulfonyl-imid (IV) in 

n-NaOH 
3. DimethylsulfonyLimid(1V) in H,O 
4. Diacetamid (VI) in Athanol 

39' 
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Scucrtlings ist (lie ,,l3onner Far1)theorie" aber von K. W i  zigere) niclit uncrheblicli 
Iiio(1ifizicrt wordcn. 17in I:arbstoff ist danach nach clem Schema 

psiti\-ierentle .:- po1arisietl)are -! iiegativierericlc (;ruppe 

nuf::ebaut. 1111 Sinne dieser Definition sind die liicr untersnchten Carbeniate iind Azeniate 
keine 1'arl)stoffc.. cine Anschauuiig, die durch (lie optische L'ntcrsucliting bestiitigt wird. 

Sclilief3licli ist in Abbild. 2 nocli das Absorptiorisspektrutn tles tlem Dirncsyl-inlid 
iilinlich gebaiitcn l ) i  a ce  t a iiiids (VI) wieclcrgegeben, das an Stelle tler Stilfonylgruppen 
Carbonylgrnppen cntliiilt. >Ian crketiiit cleutlich den IJnterscliied zwisclien (fen optischen 
Iligenschnften dieser beideri (:nippen ; die Carbonylgruppe cnthalt cine cchtc, (lurch zwci 
I;lektroiietipaorc bewirkte I)oppelbindung und absorbiert infolccdessen bei weseutlich 

', ,'-\ 
'\ './' \ -'. \ 

\. L t3 
\ 
\ 

\. 

1 250 

1Pngeren Wcllcn. Eine Aufnahme in alka- 
lischer Losung war leidcr nicht moglich, 
tlii Diacctaniid hierbei zersetzt wird ; eine 
Diskussion dicser Kurven ware aber ini 
Hinblick auf die i\Ies?nierie- untl Tauto- 
nierieverhdtnisse der Carbonaniidgruppe 9) 

sowicso recht schwierig. 

Wir haben schliefllich noch das 
einfachste aroniatische Sulfonaniid, 
das Benzolsulfonamid, untersucht. 
Dazu war zunachst die 1;rage von 
Interesse, welchen EinfluD Suhstitu- 
enten mit kernstandigen und in ver- 
schiedenen Oxydationsstufen vorlie- 
genden Schwefelatomen auf den Ben- 
zolchromophor ausiiben. In  Ahbild. 3 
sind die Absorptionsspektren von 
T h i o p h e n o l  (VII), B e n z o l s u l f i n -  
s a u r e  (VIII) und B e n z o l s u l f o n -  
s a u r e  (IX) wiedergegehen,wobei zuni 
Vergleich die Spektren von Benzol  
und P h e n o l  nach den Messungen 
von K. I,. Wolflo) eingezeichnet sind. 
Die starkste Absorption zeigt das 
durch zwei einsame Elektronenpaare 
am Schwefel charakterisierte Thio- 
phenol, das neben der kurzwelligen 
Bande bei 237 m p  eine zweite ver- 
waschenezwischen Z(30und 270mpauf- 
weist. Diese langwellige Bande findet 
sich auch heim Phenol, ckr Benzol- 
sulfin- und der Benzolsulfonsanrt if, . ' 
scheint durch Rotverschiebting dn' ,I 
Intensitatserhiihung der charak'te- 
ristischen Benzolbanden entstaiiden 
zu sein. Auch das Minimum des 
Benzolspehtrunis findet sich beim 

") Journ prakt. Chern r2j 1.57, 129 [1941]. 
9, I-ergl. F. A r n d t  u. B. B i s t c r t ,  B.  71, 2040 11938;. 

lo) K. L. 1 V o I f  u. 0. S t r a s s e r ,  Ztschr. physik. Chem. [B] '11, 389 [1933;. 
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Phenol, bei der Sulfin- und der Sulfonsaure wieder. Besonders charakteristisch 
ist schliefllich, dall die Benzolsulfonsaure noch deutlich die drei starksten 
Renzolbanden hervortreten lallt. niese Tatsache diirfte ihre Erklarung darin 
finden, daJ3 in der Sulfonsaure alle Elektronen des Schwefels gebunden sind; 
das so gesattigte Atom iibt d a m ,  ahnlich wie die Methylgruppe, keinen wesent- 
lichen EinfluU mehr auf die Absorption ini mittleren und langwelligen Ultra- 
violett aus, sondern bewirkt lediglich geringe Rotverschiebung und Intensitats- 
erhohung. Die Verhaltnisse liegen hier ahnlich wie bei den von M. Chaix") 
untersuchten aromatischen Sulfiden, Sulfoxyden und Sulfonen ; auch hier 
nehmen die chromophoren Eigenschaften des Schwefels mit der Festlegung 
der einsamen Elektronenpaare durch Sauerstoff successive ab, und die Ah- 
sorption der Sulfogruppe unterscheidet sich kaum von der einer Methylen- 
gruppe. 

Das Spektruni der Benzolsulfonsaure entspricht praktisch vollig deni 
ihres Natriumsalzes12). Ahnlich liegen die Verhaltnisse auch bei der Qenzol- 
sulfinsaure ; man bestimmt also in beiden Fallen eigentlich das Spektrum der 
Anionen. In  saurer I,iisung zeigt die Sulfinsaure hingegen ein anderes Bild; 
Maximum und Minimum sind verwaschen und nur noch schwach angedeutet, 
die Absorption ist zii kiirzeren Wellen verschoben. Es sei dahingestellt, oh 
dieses Veihalten durch Zuruckdran- 
gung der Dissoziation oder durch 
andere Griinde bedingt ist. 

1':s wurden weiter die Amide der 
Sulfon- und Sulfinsaure untersucht. 
Benzolsu l f inamid  (X) zeigt in neu- 
traler und alkalischer Losung ein von 
der Saure wesentlich abweichendes 
Spektrum (Abbild. 4). Das Maximum 
ist in zwei Banden bei 263 und 270 mp 
aufgelost, auch ist die Intensitat 
geringer. Das Spektruni in saurer 
Losung iihnelt dagegen sehr dem der 
undissoziierten Benzolsulfinsame in 
gleichfalls saurer Losung. Diese Struk- 
turwandlung diirfte aber teilweise 
auf eine Zersetzung der Verbindung 
zuriickzufiihren sein, da nach Zusatz 
von iiberschiissigem Alkali die Struk- 
tur des Benzolsulfinamids nur ver- 
waschen wiedererscheint. 

Beim B e n z o l s u l f o n a m i d  (XI) 
%e Lage der Absorptionsbanden 

-ihhild. 4. Absorptionsspektren von 
Benzolsulfinamid (X) in H,O 
Benzolsulfinnmid (X) in njIo- 
NaOH 

. - . - . . . Henzolsulfinaniid (X) i n  n/lo- 
H,SO, 

- - -_ - 

(Abbild. 5)die gleiche G e  bei der Sulfonsaure, nur die Intensitat ist auf etwa 
ws Doppelte erhoht. Uberraschend ist es, dd3 in alkalischer Losung die 
Absorptionsbanden viillig verschwinden und im Gebiet der ausgezeichneten 
Punkte nur eine schwache Neigungsanderung der Kurve festzustellen ist. 

.. . ~. 

]I) Bull. S O ~ .  chiin. France [4] 53, 700 [19331. 
Vcrgl. auch die schon friiher aufgenonimene Absorption des Xatrinnisalzcs. 

J .  C .  Ghosh u. S. C. B i s r a s ,  Ztschr. Elektrochem. 30, 49 [1924]; hl.  P e s t e m e r  11. 

H. F l a s c h k a ,  Xonatsh. Chetn. 71, 325 [1938]. 
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Der Grund hierfiir kann weder in einer Hydrolyse noch in einer Zersetzung 
liegen. Tm ersten Falle mul3te Benzolsulfonsaure entstehen, also die StruMur 
des Spektrums erhalten bleiben urid nur die Intensitat abnehmen. Gegen 
eine Zersetzung spricht die Tatsache, daB die nach mehrstiindigem Stehen- 
lassen mit einem UberschuB von Same versetzte Losung wieder das ur-- 
spriingliche Spektrum zeigt. 

Eine entsprechende Beobachtung konnte beim Ben z 01 s u  If on ace t - 
amid  (XII) nicht gemacht werden. Hier zeigt sich (Abbild. 6) in neutraler 

250 m p  

Abbild. 5 .  hbsorptionsspektrcii yon 
Uenzolsulfonaniicl (XI) 
in H,O 

-- l3enzolsulfon;iinid (XI) 
in n/,,-SaOII 

~ - .--Hciizolsulfonami(l (XI)  
in ??/lO-I% ?SO, 

'9 k4 
L.0 

30 

2.0 
I' 

220 250 m p  
-kbbild f) .~l)sorptionsspelitreti yon 

13enzolsulfonncet- 
amid (XII) inH,O 

-. - I~tnzolsulfonacet- 
amid (XII) in n,lIo- 
SaOH 

-~ . . . . ~ Renzolsulfonncet- 
amid (XII) in 
H,SO, 

und saurer Losung praktisch vollstanclige Ubereinstimmung, und auch in 
alkalischer Losung bleibt die Lage der Banden praktisch die gleiche; es ist 
lediglich eine geringe Abnahme der Intensitat und eine Abflachung des 
Minimums festzustellen. Dieser Befund verdient insofern besonderes Inti -- 
esse, als das Wasserstoffatom der Imidgruppe des Benzolsulfon-acetamld? 
durch die induktive Wirkung der Carbonyl- und Sulfogruppe so stark sau;Cr 
ist, daB die Verbindung glatt als Same titriert werden kann. Das im Ve3auf 
der Dissoziation entstehende Ion ist mesomer im Sinne der beiden Grenzfonnen 

- 
0 0 

I -  
CBHs+N- C-CH, -* CBH,-S--N=C- CH, . 

I i )  8 i )  0 I 
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Das Absorptionsspektrum deutet aber darauf hin, da13 die Struktur des 
Ions weitgehend der Azeniat-Grenzform entspricht. Die Carbonyl- und Sulfo- 
gruppe scheinen durch induktive Effekte das Oktett des Stickstoffatoms zu 
stabilisieren und bewirken so, da13 sich die einsamen Elektronenpaare des 
Stickstoffs nur in geringem M a e  an der Mesomerie beteiligen. 

Derivate des Benzolsulfonamids und Benzolsulfonacetamids haben in 
neuerer Zeit eine besondere Bedeutung als Chemotherapeutica gegen bakte- 
rielle Infektionen erlangt. Es sol1 iiber die Absorptionsspektren dieser Ver- 
bindungen und iiber Versuche, mit Hilfe dieser Spektren ein Verfahren zur 
eindeutigen Erkennung oder quantitativen Bestimmung solcher sulfonamid- 
haltiger Verbindungen auszuarbeiten, an anderer Stelle berichtet werden13). 

_ _ _ _ _ _ . _ _ _ _ ~ - . -  

Beschreibung der Versuche. 

Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit Hilfe eines Universalspektro- 
graphen von Zeiss. Als Lichtquelle diente der kondensierte Funke 
zwischen Wolframelektroden. Zur Lichtschwachung des Vergleichsspektrums 
wurde ein rotierender Doppelsektor nach Gude  benutzt, der das einfallende 
Licht urn 90% schwachte. Als Variable wurde die Schichtdicke gewahlt und 
mit dem logarithrnisch abgestuften Cuvettensatz nach Scheibe  gearbeitet. 
Die Dispersion des Lichtes erfolgte durch ein Quarz-Cornu-Prisma. Die auf 
Agf a -Ultraviolett-Platten photographierten Spektren wurden niit Hilfe eines 
Z e i s s schen Spektrenprojektors ausgewertet. 

Als Losungsmittel diente in den meisten Fallen Wasser. Bei hierin 
schwer loslichen Stoffen wurde reiner oder verd. khylalkohol verwendet. 

Die Darstellung und Reinigung der zu den Aufnahmen verwendeten Ver- 
bindungen erfolgte in folgender Weise : 

Methylsulfon-bis-lthylsulfon-methan : Dargestellt nach H .  B o h m e  und 
R. Marx14). gereinigt durch Aufnehmen in wenig 20-proz. Sodalosung, Abscheiden durch 
Zusatz van Salzsaiure und rnehrriialiges Umkrystallisieren aus verd. Alkohol. Schmp. 2260. 

T r  is -me t h y lsulf  o n  -me  t h y 1- k a l i u m  : Dargestellt nach H. B 6 h m e  und 
R. Mar x14) urid durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verd. AJkohol gereinigt. 

1 -Met  h ylsulf  o n  - 1.1 - b i s  - a t h ylsulf  on-a t h an : Dargestellt durch Methylierung 
der ersten Verbindung mit D i a z o m e t h a n  nach H. Rohme und R. Marx14) und ge- 
reinigt durch Destillation im Hochvak. (0.05 mm, 135-145O) sowie mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus einem Gemisch von Chloroform und Petrolather. Schmp. 1040. 

D imesy l - imid  : Dargestellt nach B. H e l f e r i c h  und H. Gri iner t r6) ,  gereinigt 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus einem Gemisch von absol. Alkohol und Leicht- 
benzin, zunachst unter Zusatz von Tierkohle. Schmp. 153-154O. 

D i m e s y l - m e t h y l a m i n  : Dargestellt durch Methylierung von Dimesyl-imid mit 
Diazomethan und durch rnehrfaches Umkrystallisieren aus der 10-fachcn Mcnge' Wasser, 
zunarhst ufiter Zusatz von Tierkohle, gereinigt. Schmp. 115.5O. 

C.3590 g Sbst.: 19.28 ccm n/lO-HC1 (Kje ldah l ) .  

D iacc tamid  : Dargestellt nach W. HentschellB),  gereinigt durch Urnkrystalli- 
sieqen aus Ather, einer Mischung von Benzol und Petrolather sowie abernials dther.  
Schmp. 780. 

C,H,04KS,. Ber. N 7.49. Gef. N 7.5. 
' 

13) Arch. Pharmaz., im Druck. 
14) B. 74, 1667 [1941]. 
Is) B. 73, 1131 [1940]. 
Is) B. 23, 2394 [1890]. 
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T h iophe  n ol : Reinstcs Handelspraparat (Sche r ing) wurde im Kohlensaurestroni 
ini Vak. fraktioiiiert und in gewogeiie Glaskiigelchen abgefiillt. Die zugeschniolzenen 
und gewogenen Kiigelchen wurden in cinern abgemessenen Vol. Losungsmittel zer- 
triirnmert und der Gehalt der Losung gleichzeitig durch Titration nlit alkohol. Kalilauge 
kontrolliert. Sdp.,, 51O. 

Benzolsu l f insaure  : Dargestellt nach E. K n o c v e n a g e l  und J .  Kenncr”)  und 
gereinigt durch . mehrfachcs Umkrystallisiercu aus Wasser, zunachst unter Zusatz von 
Tierkohle. Schmp. 83O. 

Benzolsu l fonsaure  : Wurde in cinem trocknen Luftstrom 10 Stdn. bci 600 iiber 
Kaliumhydroxyd getrocknet und im Hochvak. (120--12j0, 0.007 nim) destilliert. Das 
Destillat wurde in Wasser gelost und der Gehalt der Losung durch Titration ermittelt. 

Benzolsu l f inamid  : Wurde durch Einleiten von trocknem Ainmoniak bci 00 
in eine atlier. 1,osung von Benzolsulfinsaurechlorid 1 8 )  gewonnen und niehrmals aus 70-proz. 
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 121O. 

Benzolsulfonani id  : Wurdc durch Urnkrystallisicren aus Wasser sowie Sublimation 
im Hochvak. (140°, 0.015 xum) gereinigt. Schmp. 152O. 

Benzolsulfonacetaxnid : 8 g Bcnzolsu l fonamid  wurden init 6 g frisch dest. 
Acety lch lor id  3 Stdn. irn Olbad auf 140-1500 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das 
Reaktionsprodukt in 5-proz. Sodaloswig unter schmachem Erwarmen aufgenonimen. Die 
filtrierte Lijsuug wurde mit verd. Salzsaure angesauert, der weiIje Niederschlag abgesaugt 
und aus Wasser mehrfach umkrystallisiert. Schmp. 126O. 

0.2093 g Sbst.: 10.66 ccm n/,,-HCl (Kje ldahl ) .  

T i t r a t i o n  d c s  s a u r e n  W a s s e r s t o f f a t o m s :  0.3495 g Sbst.: 3.48 ccm n/,-KOH. 
C,H,O,NS. Ber. N 7.03. Gef. N 7.1. 

Ber. 3.50 ccm n/,-KOH. 
Samtliche Schmelzpunkte wurden im Mikroschmelzpunktsapparat nach 

Ko f 1 e r bestimmt. 

Dem Leiter des Hauptsanitatsparks Berlin, Hrn. Oberstapotheker 
Dr. Lagemann,  danken wir auch an dieser Stelle fur das Interesse und die 
Fiirderung, die er dieser Untersuchung zuteil werden lie& 

89. H o r s t  Bohme und J o a c h i m  Wagner:  Das Absorptions- 
spektrum eines p,y-ungesattigten Aldehyds. 

(Aus Berlin eingegangen am 4. April 1942.) 

a,B-ungesattigte Carbonylverbindungen sind schon oft der Gegenstand 
optischer Untersuchungen gewesen. Man hat festgestellt l),  d& solche Ver- 
bindungen durch ein kurzwelliges, zwischen 220 und 250 mp  liegendes Band 
von hoher Extinktion ausgezeichnet sind, das der hhylengruppe zuzuschreiben 
ist, wahrend die Carbonylbande, die bei den gesattigten Verbindungm .zyiLchen 
270 und 290 mp liegt, eine betrachtliche Rotverschiebung nach 320-33Ci. ~ 

erleidet. P,y-ungesattigte Carbonylverbindungen scheinen bisher kaum unter- 
sucht worden zu sein, was in der Hauptsache dadurch bedingt sein diirke, 
daI3 man bisher kein allgemein anwendbares und leicht durchfiihrbares V er- 
fahren zu ihrer Darstellung kennt. 
_ _  ~ 

17) B. 41, 3318 [1909]. 
la) J .  v. B r a u n  u. W. K a i s e r ,  B.  56, 552 [1923]. 
l) Vergl. R. B. W o o d w a r d ,  Journ. Amer. chem.Soc. 63, 1123 [1941]; K .  I ) i r i i roth, .  

Angew. Chem. 62, 545 [1939]. 


