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Farblose Krystalle, lodich in Chloroform, hei13em Ather und Akohol, 
schwerloslich in Wasser. Mit uberschiissiger Diazomethanlosung erfolgte h u m  
wahrnehmbare Reaktion, wobei die Verbindung allmahlich in Losung ging ; 
nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb eine zahfliissige, nicht krystallin 
erstarrende Masse. Beini Schiitteln einer Losung von Methylsulfonyl-benzoyl- 
essigester in Chloroforni rnit konz. Kupferacetatlosung wurde kein chloro- 
formlosliches Kupfersalz gebildet. 

5.293 iiig Sbst.: 10.33.5 nig CO,, 2.510 mg H?O. - 0.2010 6 Sbst.: 0.1738 g BaSO,. 

Licitliiiietrische T i t r a t i o n :  0.1081 g Sbst.: verbr. 4.05 ccm n/,,-alkohol. 
Kalilauge (Phenolphthalein). Ber. 4 .OO rcm. 

E n o l t i t r a t i o n :  0.1199 g Sbst. wurden in 5 ccm Chloroforni von --70 gelost, 
50 ccni Alkohol von --70 hinzugefiigt und nach der indirekten 3Iethode \-on K.H.Meyer  
titriert. 

Wurde in Abweichung von dein Bleyerschen Verfahreii nach Zugabe der Broni- 
liisung 3 Min. bei --7O steheii gelassen, so wurden bei einer Einwaage ron 0.0880 g Sbst. 
2.00 ccni ~~/,,-Na,S,O, (I 19 % I<nol) 1-erbraucht. 

Hydrolyse :  1 )  0.2173 :: Sbst. wurden 1 Stde. unter RiickfluD iiiit Wasser erhitzt, 
wobei vollige Iiiisung eintrat: Dann wurde niit n/,,-KOH gegen Phenolphthalein titriert. 
Verbr. 8.03 ccni, her. 8.05. 

1.5 g Sbst. wurden niit 100 ccm Wasser 2 Stdn. unter Riickflua gekocht. Beim 
Erkalten fielen farblose Krystalle aus, die durcli Schmelzpunkt und 3lischschmelzpunkt 
xilit eineni Vergleichspraparat (1210) als Ben zoesaure erkanrit n-urden. Die waar. 
Losiing wurde ausgeathert, der Ather mehrmals mit Natriumbicarbonatlosung gewaschen 
und nach dem Trocknen iiber Calciunichlorid abgedunstet. Das hinterbliebene, farblose 
t.jl wurde zur Verseifung mit 20 ccni n/,-Ba (OH),-Msung 1 Stde. im Sieden belassen, 
init 20 ccm n/,-H,SO, rersetzt, voni abgeschiedenen BaSO, abfiltriert, und das Filtrat 
zur Trockne eingedampft. Der Riickstand bildete eine krystalline Masse, die aus Chloro- 
form-Petrolather umkrystallisiert wurde und sich durch Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt (1 15O) als >Zethylsulfonyl-essigsiiure erwies. 

C l z H 1 4 0 ~ S .  Ber. C 53.33, H 5.19, S 11.85. Gef. C 53.3, H 5.3, S 11.9. 

Verbr. 0.3 crin )t/i, ,-Sa,Sz03 (== 3% Enol). 
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13. Hors t  Bohme und Harr ie t  F i s c h e r :  
uber die Umsetzungsprodukte von Methansulfochlorid mit den 

Natriumverbindungen von (3-Diketonen . 
jAus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 15. Dezember 1942.) 
Nachdeni in der voranstehenden Abhandlung gezeigt worden war, da13 

durch Einwirkung von Methansulfochlorid auf die Natriumverbindungen 
von P-Ketosaiureestern die durch Substitution am Kohlenstoff entstandenen 
Methylsulfonyl-acyl-essigester dargestellt werden konnen, war es nahe- 
liegend, auch die entsprechende Umsetzung rnit P-Diketonen zu untersuchen. 
1% war hierbei nach den bisherigen Erfahrungen rnit der Bildung von Alkyl- 
sulfonyl-diaql-methanen R .SO, .CH (CO .R)z zu rechnen, Verbindungen aus 
einer Klasse, von der man bisher kaum Vertreter kennt. 

Durch Umsetzung von Methansul fochlor id  mit der Natriumver- 
hindung des Acety lace tons  lie13 sich das erwartete hiethylsulfonyl-  
d i ace ty l -me than  darstellen, das nach dem Umkrystallisieren und Destil- 
lieren im Hochvakuum bei 65O schmolz und sich gegen Phenolphthalein 
scharf als einbasische Saure titrieren lieW. Die Verbindung reagierte lebhaft 

7. 
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rnit Diazomethan unter Bildung eines fliissigen Keaktionsproduktes und gab 
in alkoholischer Losung rnit Eisenchlorid eine rotbraune Farbung. Durch 
Umsetzung mit Kupferacetat konnte ein gut krystallisiertes Kupfersalz 
dargestellt werden, aus dem durch Zersetzen mit Saure die Verbindung zuriick- 
erhalten wurde. Die ,,indirekte" Enoltitration nach K. H. Meyer ergab bei 
-7O eine sofortige Bromaddition von etwa 20% der fur die Enolform theore- 
tisch erforderlichen Menge, wahrend nach 3 Min. etwa 70% aufgenomnien 
waren. Hier deuten somit alle Ergebnisse darauf hin, daB die Verbindung 
in der Enolf  orm (I) vorliegt. DaB keine vollstandige Bromaddition erfolgt, 
kann durch die in der voranstehenden Abhandlung diskutierte Herabsetzung 
der Reaktionsgeschwindigkeit durch negativierende Substituenten erklart 
werden, besonders wohl durch die an der Doppelbindung befindliche Sulfo- 
gruppe. 

Methylsulfonyl-diacetyl-methan wird leicht hydrolysiert und geht beini 
Erhitzen mit Wasser unter Abspaltung einer Acetylgruppe in das bereits 
beschriebene Methyl  sul  f on  yl-  ace  t on (11) iiber, wie durch Mischschmelz- 
punkt mit einem Vergleichspraparat sichergestellt wurde. 

Durch Umsetzung von Methansul fochlor id  rnit Na t r ium-benzoy l -  
ace  t on  konnte weiter Met h y lsu l  f o n yl-ac e t y l -  be  nzo yl-me t h a  n isoliert 
werden, das nach Reinigung iiber das Natriumsalz, Umkrystallisieren aus 
k h e r  und Hochvakuumdestillation bei 75O schmolz. Auch diese Verbindung 
scheint in der Enolf  or  m vorzuliegen. Augenblicklich wurden bei - 7 O  etwa 
20% der berechneten Brommenge addiert, nach 3 Min. etwa 90%. Es war 
ferner eine deutliche Eisenchloridreaktion, sowie Bildung eines Kupfersalzes 
wahrzunehmen. Mit Diazomethan trat  lebhafte Umsetzung ein, und es 
konnte ein krystallisierter Me thy la the r  vom Schmp. 136O isoliert werden. 

lLIethylsulfony1-acetyl-benzoyl-methan wurde nun noch niher untersucht, um fest- 
zustellen, ob bei ihm Enolisierung zur Acetyl- oder Benzoylgruppe eingetreten ist und 
ob ihm also die Formel I11 oder IV zukommt. Die Verbindung lie13 sich aber wedrr 
katalytisch hydrieren, noch durch Ozon spalten, noch durch Phthalmonopersaure oxy- 
dieren. Dieses Verhalten scheint zunhchst gegen die angenommene Enolstruktur ZII 

sprechen. Doch wurde genau das gleiche Verhalten auch bei der durch Methylierung 
mit Diazomethan gewonnenen Verbindung festgestellt, deren Struktur als Enolather 
durch eine Methoxyl-Bestimmung eindeutig festgelegt war. Die Doppelbindung dieser 
Enolformen scheint also gegen die angewandten Reagenzien relativ reaktionstrage zu 
sein. Viellcicht ist dieses Verhalten darauf zuriickzufiihren, daIj die Struktur der Doppel- 
bindung durch die induktive Wirkung der mit ihr verbundenen Gruppen weitgehend 
im Sinne der polaren Grer?zstruktur b verschoben ist. 

R . CO\ , 0 R" K.CO\(-) (-),OR" 

\R"' 
c ---c t+ c- -c 

b. 
R'. SOz' \K"' R'. SOo' 

a. 

Es war dariiber hinaus a b x  iibxhaupt fraglich, ob bei Methylsulfonyl-acetyl-benzoyl- 
methan selbst das WasserstoffatQm einer bestimmten Carbonylgruppe zugeordnet werden 
kann, da bei allen diesen P-Diketonen durch Bildung von Wasserstoffbriicken Mesomerie 
moglich sein diirfte'). 

Methylsulfonyl-acetyl-benzoyl-methan ist nicht sehr bestandig und 
zersetzt sich, besonders in unreinem Zustand, unter Abspaltung des Acetyl- 

''I Vergl. B. E i s t e r t ,  Tautomerie u. Mesomerie, Stuttgart 1938; E. Miiller, 
Neuere Anschauungen d. organ. Chemie, Berlin 1940. 
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restes. Hierbei entsteht, genau wie beim Erhitzen mit Wasser oder bei 
langerer Aufbewahrung einer Losung in Methyl- oder khylalkohol Methyl- 
su l fonyl -ace tophenon (V). Diese bisher noch nicht beschriebene Ver- 
bindung konnte andrerseits auch durch Umsetzung von Methylmercaptan-  
na t r iun i  rnit Bromacetophenon und Oxydation des erhaltenen Methyl-  
phe  nacyl -  s u 1 f i d s niit P h t h a lm o n ope r sa u r e z, dargestellt werden. 

Xethylsulfonyl-acetophenon verdient insofern eiri gewisses Interessc, als es relativ 
stark sauer reagiert. Es laDt sich zwar nicht scharf titrieren, lost sich aber glatt in 
15-proz. Natronlauge und gibt, init Natrium in Dioxan erhitzt, ein krystallines, gelbliches 
Natriurnsalz, aus dem es durch Ansauern wieder zuriickgewonnen werden kann. Mit 
Eisenchlorid ist kcinc Farbung wahrzunehmen und nach dem Verfahren von K.H.Meyer 
wird kein Broiii aufgenommen. Der saure Charakter ist also durch reine C-H-Aciditat 
bedingt. Mit Diazoinethan crfolgt sehr trage Reaktion, und man erhalt ein fliissiges 
Reaktionsprodukt, das bci der Zeisel-Bestimmung die Anwesenheit einer Methoxyl- 
gruppe zeigt. Die Tatsachc, da13 also trotz einer nicht feststellbaren Enolisierung bei 
der Uinsetzung !nit Diazoinethan ein Enolather entsteht, wurde von F.  A r n d t  und 
C. Martius3)  bxeits bsi ahnlich gebauten Sulfon-ketonen festgestellt und durch den 
X\lrchanisnius der , .indirekten Methylierung" erklart. 

Als letztes Diketon wurde schliel3lich Dibenzoyl -methan  in den 
Kreis der Untersuchung einbezogen. Bei der Umsetzung rnit Methansulfo-  
ch lo r id  eqtstand in atherischer oder alkoholischer Losung als Hauptprodukt 
Methylsulfonyl-dibenzoyl-methan (VII) vom Schmp. 1750, dem nach 
seinen Eigenschaften die Formel der Ketof  o rm zukommen diirfte. Es 
wurden bei der Bromtitration bei -7O momentan etwa 2% der fur die Enol- 
form berechneten Menge, nach 3 Min. etwa 10% aufgenommen. Mit Diazo- 
methan erfolgte kaum wahrnehmbare Reaktion und eine Kupfersalzbildung 
konnte nicht festgestellt werden. Die durch leichtes Erwarmen in Alkohol 
geloste Verbindung gab mit Eisenchlorid eine schwache Rotfarbung, die aber 
beim Erkalten verschwand, wobei gleichzeitig der grol3te Teil auskrystallisierte. 

Mit Lauge la& sich Methylsulfonyl-dibenoyl-methan scharf titrieren, 
und es gelingt auch, aus dieser Losung ein recht bestandiges Alkalisalz zu 
isolieren. Beim mehrstiindigen Erhitzen rnit Wasser tritt langsam Losung 
ein, und man kann als Hydrolysierungsprodukte Benzoesaure und Methyl-  
su 1 f o n yl-ac e t op he  no n (V) nachweisen. 

Neben Methylsulfonyl-dibenoyl-methan entsteht bei der Umsetzung 
des Dibenzoylmethans rnit Methansulfochlorid noch eine zweite Verbindung, 
die bei 182O schmilzt und sich dadurch von der ersten unterscheidet, daB sie 
nicht in eiskalter Lauge loslich ist. In  alkohol. Losung verbraucht sie hin- 
gegen bei Zimmertemperatur zwei Aquivalente KOH zur Neutralisation, 
was auf eine Verseifung schliel3en la&. Nach der Analyse und da sich aus 
der titrierten Losung nach dem Ansauern Methylsulfonyl-dibenoylmethan 
{VII) isolieren la&, kann die Konstitution dieses Nebenproduktes nur die 
eines l-Phenyl-l-methylsulfonyloxy-2-benzoyl-2-methylsulfonyl- 
a t  hy lens  (VIII) sein, dessen Entstehung durch Substitution am Sauerstoff 
der Enolform des Methylsulfonyl-dibenoyl-methans zu erklaren ist . 

Alle genannten Diacyl-sulfonyl-methane stehen in einer gewissen Be- 
ziehung zu den von C1 a i s e n 4, dargestellten Triacylmethanen, die deshalb 

2) I i .  B o h n i c ,  B. 70, 379 [1537;. 
3) A. 499, 252 119321; vergl. auch B. E i s t e r t ,  Angew. Chem. 64, 104 [1941j 
') A. 277, 171 [1893]. 
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besonderes Interesse verdienen, weil hier zum ersten Male die reinen Keto- 
und Enolformen tautomerer Verbindungen dargestellt wurden. Es war 
infolgedessen naheliegend, auch bei den neu hergestellten Verbindungen nach 
den entsprechenden Isomeren zu suchen oder sie durch eine Umlagerung 
darzustellen. Doch blieb allen dahingehenden Versuchen der Erfolg versagt. 

~ ____ - ~ 

HO,C : c,SO~ .CHa HO\ , SO? .CI& IIO\C : c,so?. CR 
CHB. C O  . CH?. SO.?. C€I, C : C  

CIL’ ‘co. CII3 CHI’ “CO.  CsHS CsH5 ’ ‘CO.CH: 
I .  11. 1 1 1 .  1 v. 

/ Co .C6H5 C 6 H 5 .  co > : C / C a I I ~  
C&,.CO .CHI. SOZ.CII3 CGIIS. CO .CH,. S. C H I  FIC -XO .CsHs  

\ cHI CH3. SO? ‘0 .  SO,. CM 
V. vr. V I I .  V I I I .  

Beschreibung der Versuche. ? 

N e t  h yl s ti 1 f o n yl - d i R c e t y1- m e t  h a 11. 
Zu 2.3 g Nat r iun i  in 80 ccm absol. k h e r  wurden 10 g Acety l -ace ton  

gegeben und die Reaktion nach einiger Zeit durch Erwarmen auf dem Wasser- 
bad zu Ende gebracht. Zu den1 heiflen Brei von Natriuni-acetylaceton wurden 
11.5 g Methansul fochlor id  tropfenweise zugegeben. Es wurde noch 
1-2 Stdn. auf den1 Wasserbad erhitzt, sodann vom ausgeschiedenen Natrium- 
chlorid abgesaugt, und das Filtrat von den bei 11 mm unter looo siedenden 
Anteilen befreit. Der Riickstand wurde in Ather gelost und mit eiskalter, 
7.5-proz. Natronlauge geschiittelt. b i e  abgetrennte, alkalische Losung wurde 
mit eiskalter, 20-proz. Schwefelsaure angesauert und mit Ather extrahiert. 
Nach dem Trocknen dieser Losung iiber Calciumchlorid und Abdestillieren 
des fisungsniittels hinterblieb eine olige Fliissigkeit, aus der sich nach einigem 
Stehenlassen Krystalle abschieden. Sie wurden aus einem Luftbad von 70° 
bei 0.009 mm destilliert und danach aus Ather umkrystallisiert. Ausb. 2 g 
(11% d. Th.). Schmp. 65O. 

I,eicht loslich in Chloroform, schwer in Ather, kaltem Wasser und Alkohol. 
In Chloroforni gelost, gibt die Verbindung mit Kupferacetatlosung ein blau- 
griines Kupfersalz, aus dem sie durch Saurezusatz wieder in Freiheit gesetzt 
wird. Auf Zusatz von iiberschiissiger Diazomethanlosung tritt lebhafte 
Reaktion ein, die nach kurzer Zeit beendet ist; nach dem Abdestillieren des 
Athers hinterbleibt ein oliger Riickstand, der auch nach langerem Stehenlassen 
nicht krystallin erstarrt. Durch 1-proz. Eisenchloridlosung wird in der alkohol. 
=sung eine bleibende Rotfarbung hervorgerufen. 

5.120 m g  Sbst.: 7.625 mg CO?, 2.600 mg H,O. 
C6H,,0,S. Ber. C 40.45, H 5.62. Gef. C 40.6, H 5.7. 

Acidirnetr ische T i t r a t i o n :  0.1291 fi Sbst. verbr. 3.59 ccm lo/,-alkohol. KOH 
(Phenolphthalein). Ber. 3.63 ccm. 

E n o l t i t r a t i o n :  0.0996 g Sbst. wurden in 5 ccni Chloroform von -70 gelost, 
50 ccm Alkohol von ---7O hinzugefiigt und nach der ,,indirekten“ Methode von K.  H. 
hf e yer  unter Einhaltung der rorgeschriebenen Zeit titriert. Verbr. 2.3 ccin n/,,-Na,S,O, 
(= 20.5% Enol). 

6, Die optische Untersuchung der in dieser u. d. voranstehentlen Arbeit erstmals 
beschriebenen SubstanzFn behalten wvir uns vor. 
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Wurde abweichend von dem Meyerschen Verfahren nach Zugabe der Brom- 
losung 3 Min. bei -70 stehen gelassen, so verbrauchten 0.0942 g Sbst. 7.15 ccm n/lo: 
Na,S,O, (= 67% Enol). 

H y d r o l y s e :  0.2 g Sbst. wurden 1 Stde. am RiickfluDkiihler mit 25 ccm Wasser 
gekocht. Dann wurde auf dem Wasserbad zur Trockne eingedanxpft. Mit den Wasser- 
Gdarnpfen war E s s i g s a u r e  fliichtig und es hinterblieb eine krystalline Masse, die durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt (54O) mit einem Vergleichspriiparat als Methyl- 
sulfonyl-actton identifiziert wurde. 

_____ 

&I e t h y 1 s u 1 f o n y 1 - ace  t y 1 -be  n z o y 1 - met  h a n. 
2.3g Natr ium-Draht  wurden in 80ccm absol. Ather geprel3t und 

einige Tage im verschlossenen Kolben stehengelassen. Darauf wurden 16.2 g 
Benzoyl -ace ton  zugesetzt und nach Beendigung der Reaktion auf dem 
Wasserbad zum Sieden erhitzt. Zu dem heil3en Brei von Natrium-benioyl- 
aceton wurden tropfenweise 11.5 g Methansul fochlor id  zugegeben. An- 
schliel3end wurde noch 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt und dann vom 
ausgeschiedenen Natriumchlorid abgesaugt (Atherlosung I). Der Riickstand 
wurde in Wasser gelost, die Losung angesauert und rnit Ather extrahiert 
(Atherlosung 11). Die vereinigten, ather. Losungen I und I1 wurden mit 
eiskalter, 15-proz. Natronlauge geschiittelt, wobei sich Krystalle von Natrium- 
benioylaceton abschieden, die urngehend abgesaugt wurden. Die al- 
kalische Losung wurde mit eiskalter 20-proz. Schwefelsaure versetzt, das 
abgeschiedene 0 1  in Ather aufgenommen, die ather. Losung iiber Calcium- 
chlorid getrocknet und in eine Kaltemischung gestellt. Hierbei schieden 
sich nach kurzer Zeit Krystalle ab, die abgesaugt und aus Ather umkrystalli- 
siert wurden. 

Farblose Krystalle, Ausb. 6 g (25% d. l'h.), Schmp. 75O. Leicht loslich 
in Chloroform, Eisessig, Benzol und Aceton, schwerer in kaltem Ather. 
LaBt sich bei 0.009 nini aus einem Luftbad von l l O o  destillieren. Gibt in 
Chloroform gelost, rnit Kupferacetatlosung unter Zusatz von Ammoniak- 
losung geschiittelt, ein blaues Kupfersalz, aus dem die Verbindung durch 
Zersetzen mit Schwefelsaure wieder zuriickgewonnen werden kann. In 
alkohol. Losung erhalt man rnit l-proz. Eisenchloridlosung eine bleibende 
Rotfarbung. 

Bei langerern Aufbewahren tritt allmahlich Zersetzung ein unter Ab- 
spaltung des Acetylrestes und Bildung des irn folgenden beschriebenen 
Met  h ylsul  f on y l -ace  t ophe  nons. Sehr vie1 schneller findet diese Zer- 
setzung beim Stehenlassen einer Losung in Methyl-, Athylalkohol oder 
Pyridin statt. 

4.535 mg Sbst. :  9.155 m# CO,, 2.080 ing H,O. - 0.1153 g Sbst.: 0.llOG g BaSO,. 
C,,H,,O,S. Ucr. C 54.96, H 5.04, S 13.33. Gef. C 55.4, H 5.2,  S 13.2. 

Acid in ie t r i schc  T i t r a t i o n :  0.1001 g Sbst. vsrbr. 4.20ccm n./,,-alkohol. Kalilauge 
(Pheriol-phthalein). Uer. 4.17 ccin. 

E n o l t i t r a t i o n :  0.1008 g Sbst. wurden in  5 ccni Chloroform von -7'3 gelost, 
50 ccm Alkohol von ----7O hinzugefiigt und nach der indirekten Methode von K.H.Meyer  
titriert. Verbr. I x i  Einhaltung dcr vorgeschricbenrn Zeit 1.7 ccni n/,,-Nn,S,O, (= 20 % 

Wurtle nbwziclientl von dcr Y t. yerschen Vorschrift nach Zugabr der Bromlosung 
3 Min. bei -~-7O stehen:,.el:rssen, so. verbrauchtcn 0.0974 g Sbst. 7.3 ccm n/,,-Na,S,O, 

Enol). 

(= 90% I ;~I<II) .  
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H y d r o l y s e :  1 g Sbst. wurde iiiit 50 ccrn Wasser 1 Stde. untcr KiickfluB gekocht. 
wobei nach kurzer Zeit Losung eintrat. Nach dem Erkalten fielen aus der nach E s s i g -  
s a u r e  riechenden Losung weil3e Nadeln aus, die abgesaugt und aus Alkohol umkrystalli- 
siert wurden. Sie erwiesen sich durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt (11001 
identisch mit dem im folgenden beschriebenen Methylsu l fonyl -ace tophenon.  

M e t h y l i e r u n g  m i t  Diazoinethai i :  0.5 g Sbst. wurden in 25 ccm Ather gelost 
urid unter Eiskiihlung mit iiberschiiss. Diazomethanlosung versetzt. Es t ra t  lebhafte 
Reaktion ein, die nach kurzer Zeit beendet war. Die Losung, aus der sich farblow 
Krystalle abgeschieden hatteii, wurde eingedunstet, und der Riickstand zunachst :\us 
einem Gemisch von Benzol und Petrolather umkrystallisiert und d a m  im Hochvak. 
(0.01 mm, 1200) sublimiert. Farblose Krystalle, Schmp. 136O. 

5.026 mg Sbst.: 10.470 nig CO,. 2.580 mg H,O. - 4.288 mg Sbst.: 4.240 mg AnJ. 
C,,H,,O,S. Rer. C 56.69, H 5.91, OCH, 12.21. Gef. C 56.8, H 5 . S ,  OCIT, 13.0. 

Methylsu l fonyl -ace tophenon.  
Zur eisgekiihlten Losung von 1.2 g N a t r i u m  in 30 ccm absol. Alkohol 

wurden zunachst 2.5 g Methy lmercap tan  und dann 11 g Bromaceto-  
phenon  gegeben. Nach l/2-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad wurde der 
Alkohol bei etwa 40° abgesaugt, der Riickstand rnit Wasser versetzt und niit 
k h e r  ausgeschiittelt. Nach dern Trocknen der Losung iiber Calciumchlorid 
und Abdestillieren des Losungsmittels hinterblieb Methyl  - p h en  a c y1- 
su l f id  als olige Fliissigkeit vom Sdp.,., looo. 

5 g Methyl -phenacyl -su l f id  wurden in Ather gelost, auf -15O 
abgekiihlt und rnit einer gleichfalls auf -15O gekuhlten Losung von 12.5 g 
P h t h a l m o n o p e r s a u r e  in 140 ccm Ather versetzt, wobei bald Abscheidung 
von Phthalsaure zu beobachten war. Nach mehrtagigem Stehenlassen wurde 
der Ather abdestilliert und der Riickstand mehrmals mit Chloroform aus- 
gekocht. Aus der Chloroformlosung schieden sich beim Erkalten farblose 
Krystalle ab, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform im 
Hochvak. (0.01 mm, 1050) destilliert wurden. 

Schmp. 1100, leicht loslich in Benzol und Pyridin, schwer in kaltem 
Alkohol, Ather und Chloroform, sehr schwer in Petrolather. Die Losung 
in Alkohol gibt rnit Eisenchlorid keine Farbanderung, in Chloroform entsteht 
rnit Kupferacetatlosung geschiittelt kein chlorofornilosliches Kupfersalz. 

4.835 mg Sbst. : 9.640 iug CO,, 2.260 ing H,O.---- 0.1 190 g Sbst. : 0.13S1 g BaSO,. 

M e t h y l i e r u n g  m i t  D i a z o m e t h a n :  0.5 g Sbst. wurden in Ather suspendiert 
und mit iiberschiiss. Diazomethan-Losung versetzt. Dabei war zunachst keine Um- 
setzung wahrzunehmen und die Verbindung hatte sich erst nach eintagigem Stehenlassen 
bei Zimmertcmperatur gelost. Der Ather wurde abdestilliert und hinterliel3 ein blaB- 
gelbes 01, das mehrmals aus einem Luftbad von 1300 bei 0.01 mm destilliert wurde. 

Farblose, viscose Fliissigkeit, die bei langerem Stehenlassen an der Luft unter 
Kiickbildung des Ausgangsmaterials erstarrte. 

.5.080 nig Sbst. : 10.470 mg CO,. 2.710 mg H,O. - 20.26 nig Sbst. : 4.94 ccm n/,,- 
Na,S,O, (Vie boc k). 

C,H,,O,S. Rer. C 54.54, H 5.05, S 16.16. Gef. C 54.4, H 5.2, S 15.9. 

C,,H,,O,S. Rer. C 56.60, H 5.66, OCH, 14.62. Gef. C 56.2, H 5.9. OCH, 12.6. 

Methyls  u 1 f o n yl-  d i b e n z o y 1 - ni e t h a 11. 

2.3 g N a t r i u m  wurden in 100 ccrn absol. Alkohol gelost und zur heil3en 
Zu dem entstandenen Brei Losung 22.4 g Dibenzoy lme than  zugefiigt. 
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van Natriumdibenzoylmethan wurden tropfenweise unter weiterem Erhitzen 
auf dem Wasserbad 11.5 g Methansulfochlor id  gegeben, wobei lebhafte 
Reaktion stattfand. Nach 1-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad wurde vom 
ausgeschiedenen Natriumchlorid abgesaugt und das Filtrat in eine G l t e -  
mischung gestellt. Es fielen bald farblose Krystalle aus, die nach mehr- 
stiindigem Stehenlassen abgesaugt wurden. Zur Trennung von nicht um- 
gesetztem Dibenzoylmethan wurde die Krystallmasse sodann mit heil3em 
Petrolather extrahiert. Der Riickstand wurde in Chloroform aufgenommen 
und rnit eiskalter, 15-proz. Natronlauge geschiittelt. Die alkal. I&sung 
wurde dann mit 20-proz., eiskalter Schwefelsaure angesauert. Dabei fielen 
Krystalle von Methyl  sul  f o n yl-di  benz o yl- m e t h a n aus, die abgesaugt 
und aus Alkohol umkrystallisiert wurden. 

Ausb. 8 g (26% d. Th.), Schmp. 1750. Leicht loslich in Chloroform, 
schwer in kalteni Alkohol und Ather, sehr schwer in Wasser. Die unter 
leichtem Erwarrnen hergestellte, alkohol. Losung gibt mit Eisenchloridlosung 
eine rotbraune Farbung; beim Abkiihlen krystallisiert aus der Losung die 
Verbindung wieder aus, wobei die Rotfarbung verschwindet. Mit iiber- 
schiissiger Diazomethanlosung trat kaum wahrnehmbare Reaktion unter 
allmahlicher Auflosung der Verbindung ein ; nach Abdestillieren des Athers 
hinterblieb eine harzige Masse, die nicht krystallisiert zu erhalten war. Beim 
Schiitteln einer Chloroformlosung mit Kupferacetatlosung trat keine Bildung 
eines chloroformloslichen Kupfersalzes ein. 

4.630 mg Sbst.: 10.800 rng CO,, 1.980 nig H%O. 0.1379 g Sbst.: 0.1085 g BaSO,. 

Acid imet r i sche  T i t r a t i o n :  0.1609 g Sbst. verbr. 5.34 ccm n/,,-alkohol. Kali- 
lauge (Phenolphthalein). Ber. 5.33 ccm. 

0.1068 g Sbst. wurden in 5 ccm Chloroform von -7O gelost. 
50 ccm Alkohol von -70 hinzugefiigt und nach der indirekten Methode vori K.H.Meyer 
unter Einhaltung der vorgeschriebenen Zeit titriert. Verbr. 0.1 ccm n/,,-Na,S,O, 
!=- 1.4% Enol). 

Wurde in Abweichung von dern Meyerschen Verfahren nach Zugabe der Brom- 
losung 3 Min. bei -70 stehengelassen, so verbrauchten 0.0993 g Sbst. 0.7 ccm h-a,S,O, 
I = 11 % Enol). 

H y d r o l y s e :  0.5 g Sbst. wurden xnit 50 ccm Wasser am Riickflul3kiihler bis zur 
crfolgten Losung gekocht, wozu mehrere Stunden erforderlich waren. Dann wurde auf 
10 ccm eingeengt und mit Natriumbicarbonatlosung und Chloroform geschiittelt. 

-411s der Chloroformlosung wurde durch Eindampfen Methylsu l fonyl -ace to-  
ph enon erhalten (Schmp. 11. Mischschmp. 1100). Die Bicarbonatlosung wurde angesluert 
und niit Ather ausgeschiittelt. Nach Verdunsten des Losungsmittels wurde I3 rnzoe-  
siiur c' durch Schmelzpunkt und Mischmelzpunkt (1210) nachgewiesen. 

S a t r i u  msal  z :  Beini Schiitteln einer Losung von Methylsulfonyl-dibenzoyl-' 
nietlian in Chloroform mit wa13r. Natronlauge fie1 sofort das Natriumsalz aus, das. aus 
.Ukohol umkrystallisiert, hellgelbe Krystalle bildete. Aus der ma13r. Losung des Salzes 
konnte durch Ansauern die Yerbindung, zuriickgewonnen werden. 

- .- 

Cl,H140,S. Ber. C 63.57. H 4.G4, S 10.60. Gef. C 63.6, H 4.8, S 10.8. 

ISnol t i t ra t ion :  

1 -P h e n y 1 - 1 -in e t h yl s u 1 f o n yl o x y - 2 -be n z o y l  - 2 -met  h y 1 s u 1 f o n y 1 - 
a thy len .  

Der bei der Darstellung des Methylsulfonyl-dibenzoyl-methans an- 
gefallefie, in Natronlauge nicht losliche Anteil wurde nach dem Trocknen 
der Chloroformldsung und Abdestillieren des Losungsmittels aus einem 
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Gemisch von Chloroform und Petrolather umkrystallisiert. Farblose Krystalle, 
Schmp. 1820. 

4.577 mg Sbst.: 8.985 mg CO,, 1.800 mg H,O. - 0.1002 g Sbst.: 0.1222 g BaSO,. 
C,,Hl,OIS,. Ber. C 53.68, H 4.21, S 16.84. Gef. C 53.6, H 4.4, S 16.8. 

Verseifung: 0.0731 g Sbst. verbr. 3.69 ccm alkohol. ia/,,-KOH (Phenolphthalein). 
Ber. f .  2 Aquival. 3.84. Die neutralisierte Losung wurde mit verd. Schwefelsaure an- 
gesauert, wobei sich farblose Krystalle abschieden, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 1750 schmolzen und im Mischschmelzpunkt mit Methy l su l fony l -  
d i  ben zo y 1 - m e t  h an keine Schmelzpun ktserniedrigung ergaben . 

14. Horst Bohme uud Harriet Fischer: Zur acidimetrischen Enol- 
titration nach F. Seidel ,  W. Thier, A. Uber und J. Dittmer*), 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d .  IJniversitat Berlin.] 
(Eingegangen am 15. Dezeniber 1942.) 

Vor einiger Zeit haben F.Seide1 und Nitarbeiter ein Verfahren zur 
,,Bestimmung von Keto-Enol-Gemischen" veroffentlicht, das bei naherer 
Betrachtung zu einer Nachprufung herausforderte. Die genannten Autoren 
glauben, die im Gleichgewicht einer tautomeren Verbindung vorliegende Enol- 
form durch Titration mit waBriger oder alkoholischer Lauge quantitativ 
bestimmen zu konnen, und geben an, daB die hierbei erhaltenen Werte mit 
den nach der Bromtitration von K. H. Meyer ermittelten in ausgezeichneter 
ijbereinstimmung stehen. Belegt wird diese Behauptung an Diacetessig-  
e s t e r  und T r i a c e t y l m e t h a n ,  wahrend bei dem auBerdem untersuchten 
Acet  ess igester  die nach beiden Verfahren erhaltenen Werte nicht uber- 
einstimmten. 

Hierzu ist zunachst festzustellen, daL3 es bei Diacetessigester und Triacetyl- 
methan, deren Verhalten als Beweis fur die Richtigkeit des neuen Verfahrens 
angefiihrt wird, noch nicht erwiesen ist, daB die nach K. H. llleyer erhaltenen 
Werte einwandfrei sind. Es wurde bisher nur Diacetessigester von K. H. 
Meyer nach dem ,,direkten" Verfahren titriert') und dabei festgestellt, 
daB er sehr weitgehend enolisiert ist, daB aber quantitative Angaben nicht 
moglich sind, da der Umschlagspunkt unscharf ist. F. Seidel  und Mitarbeiter 
titrieren nun beide Stoffe nach der , jndirekten" Methode, deren Gultigkeit 
hier aber noch nicht als bewiesen anzusehen ist und zumindest durch ein 
anderes Verfahren kontrolliert werden muBte *) . Weiter stehen die Versuchs- 
ergebnisse von F. Seidel  und Mitarbeitern im Widerspruch zu einer, von 
ihnen wohl ubersehenen Angabe von I,. Bi rckenbach ,  K. Kel le rmann 
und W. Stein3),  die schon vier Jahre vorher festgestellt hatten, daB sich 
Triacetylmethan gegen Phenolphthalein scharf titrieren 1aBt. 

Trotz dieser Mange1 hat die Seidelsche Methode Aufnahnie in einzelne 
Handbiicher 4, gefunden, und es schien eine Nachprufung daher am Platze. 
Wir haben nun zunachst mit Praparaten gearbeitet, die wie die von F. Se ide l  

*) B. 69, 650 [1036]. 
B. 45, 2855 [1912]. 

*:I Vergl. K .  v. Auwers  1.1. II .  J a c o b s e n ,  A.  436, 161 !1022;. 
"1 B. 66, 1071 [1932]. 
3 z. R .  H. Me yer , -4nnlyse u .  KonstitutiollscrtllittlllllR organ. Verbindunpi ,  

Wien 1938. 


