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Pikrat der Kohlenwasserstoff vom Schmp. 98—-09° (aus Alkohol umkrystalli-
siert) gewonnen. Dieses 3'.3".0-Trimethyl-cyclopenteno-phenanthren
ist identisch mit dem: aus i-Androstandion erhaltenen Kohlenwasserstoff.
Ausb. 170 mg.

+.974 myg Sbst.: 16.305 myg CO,, 3450 mg H,0O.
CpoHyeo Ber. € 02,31, H 7.60. Gef. € 92.23, 11 7.77.
symm. ‘Trinitrobenzolat: Schmp. 161 1630

VI) 25-Dimethyl-cyvclopentanon-(1).

180 g 2-Methyl-cvclopentanon-(l)-carbonsidure-{2)-dthylester
werden zu 44 g fein gepulvertem Natriumamid in 500 cem Ather zugetropft.
Nach kurzem Erwirmen setzt unter Sieden lebhafte Ammoniakentwicklung
ein. Nachdem alles hinzugefiigt ist, wird noch !/, Stde. zum Sieden erhitzt
und dann 125 g Methylbromid, in Ather gelést, tropfenweise zugegeben.
Die Losung bleibt von selbst im Sieden. Nachdem alles Methylbromid zu-
gegeben ist, wird noch 3 Stdn. zum Sieden erhitzt, dann wird mit Wasser
zersetzt, angesiuert und ausgeithert. Die Ather-Losung wird mit 10-proz.
Kalilauge mehrinals durchgeschiittelt, nach Abdampfen des ILosungsmittels
wird im Vak. destilliert. Sdp.,, 110--125%. Ausb. 120 g.

Der so erhaltene 2.5-Dimethyl-cvclopentanon-(1)-carbonsiure-
(2)-ithylester wird mit 300 cem konz. Salzsiure 4 Stdn. unter Riickflu
gekocht und nach dem Ausithern und Abdampfen des Athers der Riickstand
fraktioniert destilliert: 2.5-Dimethvl-cyclopentanon-(1). Sdp.,q; 140°
bis 147 Aush. 40 g.

Semicarbazon, dargestellt durch Kochen it Semjcarbazidacetat in alkohol.
Losung, Schmp. 196—1979.
+.087 mg Sbst.: 8.525 myg CO,, 3.220 mg H,0.
C H,N,0. Ber. € 56.80, H 8.92. Gef. € 56.91, H 8.82.

88. Horst Bohme und Joachim Wagner: Die Absorptions-
spektren einiger sulfogruppenhaltiger Verbindungen.
“Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit u. d. Chem. Untersuchungsstelle . Haupt-
. sanititsparks Berlin.
M (Eingegangen am 4. April 1942.)
Auf Grund der verschiedensten chemischen Tatsachen neigt man heute
im allgemeinen zu der Auffassung, dafl die Oktett-I'heorie auch fiir den
Schwefel gilt und formuliert infolgedessen die Sulfogruppe mit zwei <eny
polaren Bindungen an Stelle der frither {iblichen zwei Doppelbinduzga—
Chemisch zeigt die Sulfogruppe wenige bemerkenswerte Figenschaftén',
die interessanteste und merkwiirdigste ist zweifellos die, eine benachbaite
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung zu acidifizieren. Bei Gegenwart von nur
ciner Sulfogruppe ist dieser Effekt noch nicht festzustellen, wahrend zwei
solche Gruppen in Verbindungen vom 7Typ der Methylen-bis-sulfone die

1) Vergl. B. Fistert, Tautomerie u. JMesomerie, Stuttgart 1038; 1. Miiller,
Neuere Anschauungen der organ. Chemie, Berlin 1940; F. Arndt u. B. Eistert, B. 74,
423 [1941].
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mittelstindige Methylengruppe so weit acidifizieren, daBl diese Stoffe in Lauge
I6slich sind. Die Trisulfonylmethane schliefilich, die drei Sulfogruppen an
einem Kohlenstoffatom tragen, sind sogar starke Sduren: sie kénnen durch
Diazomethan methyliert werden und sind in walriger Losung weitgehend,
praktisch wahrscheinlich vollstindig, dissoziiert. Bei diesem Dissoziations-
vorgang entsteht unter Abspaltung eines Protons ein Carbeniat-Ion, das da-
durch gekennzeichnet ist, dafl sich an Stelle des vierten Substituenten ein
einsames Elektronenpaar findet.

S0,.R 502 R
H-CS0, R & H+ + [C(SO,R
80,.R S0,.R

Es schien nun von einem gewissen Interesse, das optische Verhalten der-
artiger sauer reagierender, sulfogruppenhaltiger Verbindungen kennenzu-
lernen. Bisher sind solche Untersuchungen anscheinend nicht durchgefiihrt
worden, und es findet sich im Schrifttum lediglich der kurze Hinweis von
L. Ramberg und E. Samen?), dafl die Ultraviolettabsorption zweier ver-
schiedener 1.1-Bis-sulfonyl-dthane mit steigendem Alkaligehalt der I6sung
zunimmt. Ferner hat in neuester Zeit B. Eistert?) den Einflufl von Sulfo-
gruppen auf die Absorption von Triphenylmethan-Derivaten untersucht und
festgestellt, daB p,p’-Bis-methylsulfonyl-triphenylmethan im Gegensatz zu
ahnlich gebauten Nitro- bzw. Carbonylverbindungen keine farbigen Salze gibt.

Wir haben nun zunidchst das Absorptionsspektrum eines Trisulfonyl-
methans aufgenommen, und zwar das desMethylsulfon-bis-dthylsulfon-
methans (I), das kiirzlich erstmals durch Umsetzung von Methansulfo-
chlorid mit Methylen-bis-dthylsulfon dargestellt wurde?).

S0,.CH, 80,.CII,
H-C780,.C,H; CH,—C7-80,.C,H;
80,.CoH, S0,.C.H;

I. TII.

Diese Verbindung ist aber in den fiir optische Zwecke gebriuchlichen
Lésungsmitteln (Wasser, Alkohol, Hexan) recht schwer loslich, leicht hin-
gegen als Alkalisalz in Wasser. Die ersten Aufnahmen wurden daher mit
Losungen des Trisulfons I in iiberschiissiger #/,,-Natronlauge gemacht. Man
bestimmt nach den obigen Ausfithrungen dabei somit die Absorption des
durch Dissoziation aus dem Sulfon entstandenen Carbeniat-Ions, was aber
auchk sqn rein waBr. Losung wegen der praktisch vollstindigen Dissoziation

Jriulfone weitgehend der Fall ist.

Atbild. 1 gibt das Ergebnis der Messung wieder. Man erkennt einen
steix:n Anstieg im kurzwelligen Teil, wihrend die Kurve (4) zum Sichtbaren
hin awflacht. Die I.6sung des Trisulfons I in Wasser (3) zeigt, soweit sie ge-
messen wurde, das gleiche Verhalten; wegen der geringen Ldslichkeit der Ver-
bindung ist die Absorption aber nur bis zu log k 0.6 genau mieflbar. Weiter

%) ,.rk. Kemi, Mineral, Geol., Ser. B. 11, Nr. 40 [1934] (C. 1935 I, 3263).
3) ‘itschr. Elektrochem. 47, 35 {1941].
‘) H. Béhme u. R. Marx, B. 74, 1667 [1941 .

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft., Jahrg. LXXV. 39
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findet sich in Abbild. 1 noch die Absorption des einfachsten derartigen
Carbeniat-Tons wiedergegeben, des Tris-methylsulfon-methyl-Anions
(IT), die weitgehend der der ersten Verbindung entspricht. Und schlieBlich
ist noch das Verhalten des aus dem Trisulfon I durch Methylierung mit Diazo-
methan erhaltenen 1-Methylsulfon-1.1-bis-a4thylsulfon-dthans (III)
zu finden. In dieser Verbin-
{%_ZL dung ist das dissoziierbare
Wasserstoffatom durch eine
Methylgruppe ersetzt, und
sie kann somit als Modell
fiir ein nicht dissoziiertes
Trisulfonyl-methan  ange-
sehen werden. Da die Ab-
sorption von III etwas kurz-
welliger verlduft als die von
I und IT, muB man schliefen,
daB8 durch die Dissoziation
eine geringe Rotverschiebung
bewirkt wird. Diese Tatsache
steht in Ubereinstimmung
mit dem Verhalten anderer,
dissoziierbarer Stoffe. Es ist
vielfach beobachtet worden,
daB sich beim Ubergang
eines Atoms bzw. Molekiils in
den ionoiden Zustand seine
- optischen Eigenschaften in
300 mu - dem Sinne dndern, da Rot-
verschiebung und Erhshung
Abbild. 1. Absorptionsspektren von der ﬁsqp t1on. em.tnttﬁ)’h_
I it Tris-methylsulfon-methan-kalium nlich wie eine Ko
in H,0 (II) lenstoff - Wasserstoff - Bin.-
2, — }-i\ldeth'yls‘zltfﬁm-lil—(l;ilsl-)éithylsulfon- dung wird auch eine Stick-
athan in ano i
3 — ?/Illegfcl)su(llf)on-bis-éithylsulfon-methan (Sitlfrfé; %’eajsiils(;cglf{ft;vlz;n%l&g_
4. eemeeans Meth.ylsulfon-bis-éthylsulfon-methau flu von  Sulfogruppen
in n/;-NaOH (I) acidifiziert. Genau wie die
Trisulfonyl-methane disso-
ziieren infolgedessen auch die Disulfonyl-imide unter Abspaltung eines Protons
und haben so den Charakter starker Siuren.

-~
\‘\\\,

R.SOa\_ )
N—H & H* 4 R.S04—N—SO0;.R

R.S0,”

Das hierbei entstehende Anion ist nach der Dilthey-Wizinge.schen

Nomenklatur®) als Azeniat-Ion zu bezeichnen und ist durch die Anwesenheit
von zwei einsamen Elektronenpaaren gekennzeichnet,

f) Vergl. z. B. E. Hertel, Ztschr. Elektrochem. 47, 28 [1941].
%) Vergl. R. Wizinger, Organische Farbstoffe, Berlin u. Bonu 1933.
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Es schien nun von einem gewissen Interesse, auch die Absorptions-
spektren derartiger Verbindungen kennenzulernen. Zu diesem Zweck wurde
das Dimethylsulfonyl-imid (IV) — von seinem Entdecker B. Helferich?)
auch kurz Dimesyl-imid genannt — untersucht. In Abbild. 2 ist das Spektrum
einer I,6sung 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 Fillen sehr
gering, so daB mit relativ konzentrierter Losung (etwa 0.5-molar) gearbeitet
werden muBte, und liegt ferner an der Grenze der Leistungsfahigkeit des .be-
nutzten Spektrographen. Die Kurven kénnen daher nur mit Vorbehalt
wiedergegeben und diskutiert werden. Deutlich scheint aus den Aufnahmen
hervorzugehen, dafl die Absorption des Dimesyl-imids in alkalischer Lésung
stirker ist als in rein waBriger, was durch die weitergehende Dissoziation des
Salzes bedingt sein diirfte und was, wie schon gesagt, in® Ubereinstimmung
mit dem Verhalten anderer
dissoziierbarer Stoffe steht. igky
Die Absorption des Dimethyl- 30
sulfonyl-methyl-amins  fillt
praktisch mit der des Dimesyl-
imids in alkalischer Lésung zu-
sammen und ist wenig charak-
teristisch.

T

Das optische Verhalten der 20
untersuchten einfachsten Carbeniate
und Azeniate steht im Widerspruch
zu den Hauptthesen der urspriing-
lichen ,,Bonner Farbtheorie von
W. Dilthey und R. Wizinger$),
nach der Chromophore koordinativ
ungesittigte Finzelatome sind und
der Ubergang eines koordinativ
ungesittigten Atoms, also eines
Chromophors, in den ionoiden Zu-
stand eine sehr grofle Verstirkung
der Lichtabsorption bedingt. Als
koordinativ gesittigt werden die
Atome bezeichnet, die eine ijhrer
maximalen Koordinationszahl ent- 0
sprechende Zall von Liganden in
crster Sphire gebunden halten. Da
Kohlenstoff -und Stickstoff im Sinne
¥~ er Betrachtungsweise die XKoor-
(Lfbationszahl vier haben, sind beide

Atbme in den Carbeniaten und {
Azeniaten koordinativ ungesittigt. — 10
;)jstan(l;de :;}Berjex:;u;;: 1;{1101“(1(;;1 Abbild. 2. Absorptionsspektren von
Fustanc votliegen, multe die - 1. ———— Dimethylsulfonyl-methylamin (V)
sorption gegeniiber den methylierten . in Athanol (70%)
Produkten  wesentlich  gesteigert 2 Dimethylsulfonyl-imid (IV) in
sein, was aber nicht der Fall ist. n-NaOH
o i 3. ————— Dimecthylsulfonyl-imid(IV)in H,0
) B. 73, 1131 [1940]. 4, ————— Diacetamid (VI) in Athanol

39%
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Ncucrdin}.gs ist die ,,Bonner Farbtheorie’ aber von R. Wiziger8) nicht unerheblich
modifiziert worden. Ein Farbstoff ist danach nach dem Schema
positivierende -}~ polarisietbare -f negativierende Gruppe
aufgebaut. Im Sinne dieser Definition sind die hier untersuchten Carbeniate und Azeniate
keine I'arbstoffe, cine Anschauung, die durch dic optische Untersuchung bestitigt wird.
Schlieflich ist in Abbild. 2 noch das Absorptionsspektruin des dem Dimesyl-imid
dlhnlich gebauten Diacetamids (VI) wiedergegeben, das an Stelle der Sulfonylgruppen
Carbonylgruppen enthiilt. Man erkennt deutlich den Unterschied zwischien den optischen
Iiigenschaften dieser beiden Gruppen; die Carbonylgruppe enthilt cine cchte, durch zwei
Jlektronenpaare bewirkte Doppelbindung und absorbiert infolgedessen bei wesentlich
langeren Wellen. Ijine Aufnahme in alka-
(g ky lischer Loésung war leider nicht méglich,
A,OF \ da Diacetamid hierbei zersetzt wird; eine
Diskussion dicser Kurven wire aber im
Hinblick auf die Mesomerie- und Tauto-
merieverhiltnisse der Carbonamidgruppe?)
sowicso recht schwierig.

Wir haben schlieflich noch das
einfachste aromatische Sulfonamid,
das Benzolsulfonamid, untersucht.
Dazu war zunidchst die I‘rage von
'\'t\\ Interesse, welchen Einflull Substitu-
RO enten mit kernstindigen und in ver-
2\ schiedenen Oxydationsstufen vorlie-
genden Schwefelatomnen auf den Ben-
zolchromophor ausiiben. In Abbild. 3
' sind die Absorptionsspektren von
Thiophenol (VII), Benzolsulfin-

: sdure (VIII) und Benzolsulfon-
) sdure (IX) wiedergegeben, wobei zum
: Vergleich die Spektren von Benzol
und Phenol nach den Messungen

von K. L. Wolf!?) eingezeichnet sind.

Die stdrkste Absorption zeigt das

durch zwei einsame Elektronenpaare

am Schwefel charakterisierte Thio-

phenol, das neben der kurzwelligen

Bande bei 237 mp eine zweite ver-

‘ . waschene zwischen 260 und 270 mp.auf-
200 250 ‘ mu 06  weist. Diese langwellige Bande findet
sich auch beim Phenol, der Benzol-
sulfin- und der Benzolsulfonsiure ¢ ’

201

10

Abbild. 3. Absorptionsspektren von

| Benzol in Methanol X A Ly

2 Phenol in Athanol scheint durch Rotverschiebuig un‘d

3o Thiophenol (VII)in Athanol  Intensititserhéhung der charakte-

+ == Benzolsulfinsdure (VIII) ristischen Benzolbanden entstaiden
in H,0 - Auch das Mini d

5. ————— Benzolsulfonsdure (IX) zu  sen. uc as Alimmum - des

in H,0 Benzolspektrums findet sicli beim

¥) Journ. prakt. Chem. [2] 157, 129 [1941].
") Vergl. F. Arndt u. B. Listert, B. 71, 2040 (1938].
1) K. L. Wolf u. O. Strasser, Ztschr. physik. Chem. [B] 21, 389 [1933].
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Phenol, bei der Sulfin- und der Sulfonsiure wieder. Besonders charakteristisch
ist schlieBlich, daf3 die Benzolsulfonsiure noch deutlich die drei stirksten
Benzolbanden hervortreten 148t. Diese Tatsache diirfte ihre Erklirung darin
finden, daB} in der Sulfonsiure alle Elektronen des Schwefels gebunden sind;
das so gesittigte Atom iibt dann, dhnlich wie die Methylgruppe, keinen wesent-
lichen Einflul mehr auf die Absorption im mittleren und langwelligen Ultra-
violett aus, sondern bewirkt lediglich geringe Rotverschiebung und Intensitits-
erh6hung. Die Verhiltnisse liegen hier dhnlich 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 Ab-
sorption der Sulfogruppe unterscheidet sich kaum von der einer Methylen-
gruppe.

Das Spektrum der Benzolsulfonsiure entspricht praktisch vollig dem
ihres Natriumsalzes!?). Ahnlich liegen die Verhiltnisse auch bei der Benzol-
sulfinsiure; man bestimmt also in beiden Fillen eigentlich das Spektrum der
Anionen. In saurer Losung zeigt die Sulfinsiure hingegen ein anderes Bild;
Maximum und Minimum sind verwaschen und nur noch schwach angedeutet,
die Absorption ist zu kiirzeren Wellen verschoben. FEs sei dahingestellt, ob
dieses Verhalten durch Zuriickdrin-
gung der Dissoziation oder durch gk
andere Griinde bedingt ist. 4.0L'

Ys wurden weiter die Amide der
Sulfon- und Sulfinsiure untersucht.
Benzolsulfinamid (X) zeigt in neu-
traler und alkalischer ILésung ein von
der Saure wesentlich abweichendes
Spektrum (Abbild. 4). Das Maximum
ist in zwei Banden bei 263 und 270 mp.
aufgeldst, auch ist die Intensitit
geringer. Das Spektrum in saurer
Losung dhnelt dagegen sehr dem der
undissoziierten Benzolsulfinsiure in
gleichfalls saurer I,ésung. Diese Struk-
turwandlung diirfte aber teilweise 20

T

30

1
auf eine Zersetzung der Verbindung 200 250 my. 300
zuriickzufithren sein, da nach Zusatz Abbild. 4. Absorptionsspektren von
von {iberschiissigem Alkali die Struk- ~———— Benzolsulfinamid (X} in H,O

tur des Benzolsulfinamids nur ver- ~— T 7 ° gzgz&lsulfinamid (X} in nhe-

wascher} wiedererscheint. -—-—. - Benzolsulfinamid ({X) in 7/,
Beim Benzolsulfonamid (XI) H,$0,

i~t Jie Lage der Absorptionsbanden

(Abbild. 5) die gleiche wie bei der Sulfonsiure, nur die Intensitit ist auf etwa

aas Doppelte erhéht. Uberraschend ist es, da in alkalischer Loésung die

Absorptionshanden véllig verschwinden und im Gebiet der ausgezeichneten

Punkte nur eine schwache Neigungsinderung der Kurve festzustellen ist.

1) Bull. Soc. chim. France (4] 33, 700 [1933].

12} Vergl. auch die schon frither aufgenomunene Absorption des Natriumsalzes.
J. C. Ghosh u. S. C. Bisvas, Ztschr. Elektrochem. 30, 99 (1924]; M. Pestemer u.
H. Flaschka, Monatsh. Chem. 71, 325 {1938].
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Der Grund hierfiir kann weder in einer Hydrolyse noch in einer Zersetzung
liegen. Im ersten Falle miifite Benzolsulfonsiure entstehen, also die Struktur
des Spektrums erhalten bleiben und nur die Intensitit abnehmen. Gegen
eine Zersetzung spricht die Tatsache, dal die nach mehrstiindigem Stehen-
lassen mit einem Uberschu} von Sdure versetzte Losung wieder das ur-
spriingliche Spektrum zeigt.

Eine entsprechende Beobachtung konnte beim Benzolsulfonacet-
amid (XII) nicht gemacht werden. Hier zeigt sich (Abbild. 6) in neutraler

gk
40

g ky
4.0}

30

30

20

4 20
! x .
\ 220 250 mu
10 t . e ,
220 250 mu Abbild. 6. Absorptionsspektren von
Benzolsulfonacet-
Abbild. 5. Absorptionsspektren von amid (XII)inH,O
———— Benzolsulfonamid (X1I) ---—- - Benzolsulfonacet-
in H,O amid (XII) inn/,,-
— — - — — Benzolsulfonamid (XI) NaOH
in n/,g-NaOII -+ .7+ . — Benzolsulfonacet-
- —- ~--- Benzolsulfonamid (XI) amid (XIT) in /-
in n/;;-H,80, H,850,

und saurer Losung praktisch vollstindige Ubereinstimmung, und auch in
alkalischer Losung bleibt die Lage der Banden praktisch die gleiche; es ist
lediglich eine geringe Abnahme der Intensitit und eine Abflachung des
Minimums festzustellen. Dieser Befund verdient insofern bhesonderes Iate -
esse, als das Wasserstoffatom der Imidgruppe des Benzolsulfon-acetamids
durch die induktive Wirkung der Carbonyl- und Sulfogruppe so stark sauzr
ist, daB} die Verbindung glatt als S4ure titriert werden kann. Das im Veriauf
der Dissoziation entstehende Ion ist mesomer im Sinne der beiden Grenzformen

O ‘0,
Lo : .
caﬂpls—pyﬁwns <> CoHg—S—-N=C- CH, .

(J |
O O .0 O
~
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Das Absorptionsspektrum deutet aber darauf hin, dafl 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, daf sich die einsamen Elektronenpaare des
Stickstoffs nur in geringem Malle an der Mesomerie beteiligen.

Derivate des Benzolsulfonamids und Benzolsulfonacetamids haben in
neuerer Zeit eine besondere Bedeutung als Chemotherapeutica gegen bakte-
rielle Infektionen erlangt. Es soll 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 werden?3),

Beschreibung der Versuche.

Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit Hilfe eines Universalspektro-
graphen von Zeiss. Als Lichtquelle diente der kondensierte Funke
zwischen Wolframelektroden. Zur Lichtschwichung des Vergleichsspektrums
wurde ein rotierender Doppelsektor nach Gude benutzt, der das einfallende
Licht um 909%, schwichte. Als Variable wurde die Schichtdicke gewihlt und
mit dem logarithmisch abgestuften Ciivettensatz nach Scheibe gearbeitet.
Die Dispersion des Lichtes erfolgte durch ein Quarz-Cornu-Prisma. Die auf
Agfa-Ultraviolett-Platten photographierten Spektren wurden mit Hilfe eines
Zeissschen Spektrenprojektors ausgewertet.

Als Losungsmittel diente in den meisten Fillen Wasser. Bei hierin
schwer 16slichen Stoffen wurde reiner oder verd. Athylalkohol verwendet.

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

Methylsulfon-bis-dthylsulfon-methan: Dargestellt nach H. Béhme und
R. Marx!), gereinigt durch Aufnehmen in wenig 20-proz. Sodalésung, Abscheiden durch
Zusatz von Salzsidure und mehrmaliges Umkrystallisieren aus verd. Alkohol. Schmp. 2269.

Tris-methylsulfon-methyl-kalium: Dargestellt nach H. Béhme und
R. Marx™) und durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verd. Alkohol gereinigt.

1-Methylsulfon-1.1-bis-dthylsulfon-dithan: Dargestellt durch Methylierung
der ersten Verbindung mit Diazomethan nach H. Bohme und R. Marx) und ge-
reinigt durch Destillation im Hochvak. (0.05 mm, 135—145% sowie inehrmaliges Um-
krystallisieren aus cinem Gemisch von Chloroform und Petrolither. Schip. 104°.

Dimesyl-imid: Dargestellt nach B. Helferich und H. Griinert!%), gereinigt
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus einem Gemisch von absol. Alkohol und Leicht-
benzin, zunichst unter Zusatz von Tierkohle. Schmp. 153—154°.

Dimesyl-methylamin: Dargestellt durch Methylierung von Dimesyl-imid mit
Diazomethan und durch immehrfaches Umkrystallisieren aus der 10-fachen Menge Wasser,
zunichst uhiter Zusatz von Tierkohle, gereinigt. Schmp. 115.5¢.

€.3590 g Sbst.: 19.28 ccm n/,-HCl (Kjeldall).

C,H,O,NS,. Ber. N 7.49. Gef. N 7.5.

Diacetamid: Dargestellt nach W. Hentschel!$), gereinigt durch Uinkrystalli-
siesen aus Ather, einer Mischung von Benzol und Petrolither sowie abermals Ather.
Schmp. 78°.

13) Arch. Pharmaz., im Druck.
14) B. 74, 1667 [1941].
15) B. 73, 1131 [1940].
16) B. 23, 2394 [1890].
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Thiophenol: Reinstes Handelspriparat (Schering) wurde im Kohlensiurestrom
im Vak. fraktioniert und in gewogene Glaskiigelchen abgefiillt. Die zugeschmolzenen
und gewogenen XKiigelchen wurden in einem abgemessenen Vol Lésungsmittel zer-
triimmert und der Gehalt der Losung gleichzeitig durch Titration mit alkohol. Kalilauge
kontrolliert. Sdp.,, 51°.

Benzolsulfinsiure : Dargestellt nach E. Knoevenagel und J. Kenner??) und
gereinigt durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Wasser, zunichst unter Zusatz von
Tierkohle. Schinp. 83°.

Benzolsulfonsiure : Wurde in cinem trocknen Luftstrom 10 Stdn. bei 60° iiber
Kaliumhydroxyd getrocknet und im Hochvak. {120—125° 0.007 mm) destilliert. Das
Destillat wurde in Wasser gelost und der Gehalt der Losung durch Titration ermittelt.

Benzolsulfinamid: Wurde durch FEinleiten von trocknein Ammoniak bei 0°
in eine dther. Losung von Benzolsulfinsdurechlorid %) gewonnen und mehrmals aus 70-proz.
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 121°.

Benzolsulfonamid : Wurde durch Uinkrystallisieren aus Wasser sowie Sublimation
im Hochvak. (140° 0.015 mmm) gereinigt. Schmp. 152°.

Benzolsulfonacetamid: 8 g Benzolsulfonamid wurden mit 6 g frisch dest.
Acetylchlorid 3 Stdn. im Olbad auf 140-—150° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das
Reaktionsprodukt in 5-proz. Sodalésung unter schwachem Erwirmen aufgenommen. Die
filtrierte Losung wurde mit verd. Salzsiure angesiduert, der weille Njederschlag abgesaugt
und aus Wasser mehrfach umkrystallisiert. Schmp. 126°.

0.2093 g Sbst.: 10.66 ccm nf,,-HCl (Kjeldahl).

C.H,0,NS. Ber. N 7.03. Gef. N 7.1.

Titration des sauren Wasserstoffatoms: 0.3495 g Sbst.: 3.48 ccm n/,-KOH.
Ber. 3.50 cem nf,-KOH.

Samtliche Schmelzpunkte wurden im Mikroschmelzpunktsapparat nach
Kofler bestimmt.

Dem Leiter des Hauptsanititsparks Berlin, Hrn. Oberstapotheker
Dr. Lagemann, danken wir auch an dieser Stelle fiir das Interesse und die
Forderung, die er dieser Untersuchung zuteil werden lief.

89. Horst Bohme und Joachim Wagner: Das Absorptions-
spektrum eines f,y-ungesittigten Aldehyds.
(Aus Berlin eingegangen am 4. April 1942.)

o,B-ungesattigte Carbonylverbindungen sind schon oft der Gegenstand
optischer Untersuchungen gewesen. Man hat festgestelltl), dafl solche Ver-
bindungen durch ein kurzwelliges, zwischen 220 und 250 my liegendes Band
von hoher Extinktion ausgezeichnet sind, das der Athylengruppe zuzuschreiben
ist, wihrend die Carbonylbande, die bei den gesittigten Verbindungen zwischen
270 und 290 my liegt, eine betrichtliche Rotverschiebung nach 320—33Cx.,
erleidet. $,y-ungesittigte Carbonylverbindungen scheinen bisher kaum unter-
sucht worden zu sein, was in der Hauptsache dadurch bedingt sein diirftee,
daf3 man bisher kein allgemein anwendbares und leicht durchfuhrbares Ver-
fahren zu ihrer Darstellung kennt.

17) B. 41 3318 [1909].

1) J. v. Braun u. W. Kaiser, B. 36, 552 [1923].

1) Vergl.R. B. Woodward, ]ourn Amer. chem. Soc. 63, 1123 [1941]; K. l)nuroth .
Angew. Chem. §2, 545 [1939].



