
172 Journal fur praktische Cheniie. 4. Rcihc. Band 34. 1966 

Uber mit ionogenen Resten substituierte 1,3=Diketone. II 

Von CHRISTOP TROLTZSCH 

IIPrrn Profeenor Dr. T,. Wolf zuin 70. Gebwtstag gewidmet 

Inhaltsiihersicht 
Es wird die Darstellung von 1.3-Bis-(m-natriumsuIfo-pheny1)-propandion-(l, 3) und 

1,3-Bis-(p-natriurnsulfo-phenyl)-propandion-( 1,3) sowie von einigen Vorstufen beschrieben. 
Die bei Darstellungsversuchen beobachtete Reaktion von Snlfonsaioremethylestern mit Na- 
triumamid liefert Natriumsalfonat und Methylamin. 

In  der 1. Mitteilungl) wurde die Darstellung von Derivaten des 1,3-Diphe- 
nyl-propandion-( I, 3) beschrieben, die an einem Phenylrest eine Carboxyl- 
gruppe oder eine Snlfonsauregruppe tragen. Erstere sind in Wasser schwer 
loslich. Letztere, selbst in Wasser leicht loslich, bilden stabile 1 : 1-Chelate 
mit Betain-Struktur (Cu2+) oder neutrale Sulfonate (Be2+, Ni2+, Zn2+, La3+), 
die in Wasser mehr oder weniger schwer loslich sind. 

Deshalb erschien es im Verlauf komplexchemischer Untersuchungeii wiin- 
schenswert, Derivate des 1; 3-Diphenyl-propandion-f 3 ,3 )  darzustelleri, dereii 
Phenylreste zwei Sulfonsauregruppen tragen und von denen zu erwarten 
war, da13 auch ihre Chelate bzw. Sulfonate leicht wasserloslich sind. Eine 
ortho-Substitution sollte dabei allerdings vermieden werden. 

Von den in genannteri Darstellungsmethoden wurde zuerst die der 
Keton-Acylierung gepriift. 

Sollen beide Phenylreste je eine Sulfonsauregruppe tragen, so sind dazu 
neben Sulfobenzoesaurederivaten substituicrte Acetophenone erforderlich, 
die in den bei der Acylierung verwendeten Losungsmitteln loslich sind und 
deren Substituent nach der Acylierung leicht in die freie Sulfonsauregruppe 
iibergeht. 

l) CH. TROLTZSCH, J. prakt. Chem. [4] 22, 192 (1963). 
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Aus dem nach 1) erhaltlichen m- 2, und p-L4cetobenzol-sulfochlorid gelang 
mit der Methode von 3, die Darstellurig von 

C H,O,S 

d >--Lo C'H, 1 
'\ _=/ 

m- Aceto- h m  / o  I - sri lf on sau re in c t hy les ter und 

CH,O,S / -\-(Y-CH3 I1 

p- Accto-benzol-sulfonsauremet hyle 
= /  

die iiach vorliegeriden Erfahrungen dieseri B'orderungen genugen sollten. Die 
erforderlichen Sulfo- benzoesaure-dimethylester wurden besser als in I) er- 
wk;hnt aus den neutralen Alkalisalzen mit Dimethylsulfat erhalten. 

Sol1 eiri Phenylrest beide Xulforisiiuregruppen tragen, ware die Darstel- 
lung von 

\ 

CH,O,S/ 

CH,0,8 

\ -COC)CH, 111 
'\ ? 

8, S-I)isulfo-benLoesauretrirriet~iylester 

notwendig, die sowohl durch Umsetzung von 3,5-Disulfobenzoesauretrichlo- 
rid mit Natriummethylat als auch durch Reaktion des Trikaliumsalzes der 
3,5Disulfobenzoesaure mit Dimethylsulfat gelang . 

M'eder I noch TI konnten nun mit m- bzw. p-Sulfobenzoesiuredimethyl- 
ester in befriedigender Weise zum 1,S-Diketon acyliert werden, da mit Na- 
triummethylat als Koridensationsmittel offenbar die Ausbeuten fur eine Tso- 
lierung der sehr leicht wasserloslichen I ,  :j-Diketone zu gering waren und mit 
Natriumamid die l'rodukte sogar die hen-Ill-chlorid-Reaktion vermissen 
liel3en. 

Beim Versuch, 1 Mol TI rnit 1 Mol p-Sulfo-benzoesduredimet~iylestrr 1111- 
ter Einwirkung von 3 Mol Natriumamid in Toluol zu acylieren, entstand ein 
wasserlosliches Yrodukt, das nach seinem IR-Spektrum aus Natrium-p-aceto- 
benzol-sulfonat und Natrium-p-rnethylcarb~xy-benzol-sulfonat besteht. Rin- 
wirkung von I M o l l 1  auf 2 Mol Natriumamid bei 0 bis 20 "C in Toluol ergab 
nach Anskuern mit Salzsaure und Abtrennen des Toluol eine waarige Phase, 
die alkalisch destillirrt wurde. Im Destillat war Methylamin uber das 2,4- 
Uinitro-N-methylanilin 4 ,  und irifrarotspektroskopisch uber das Methylamin- 
hydrochlorid neben Ammoniak nachweisbar. 

*) A. IT.  Wasrov 11. C. M. SUTER, J. Anier. chem. SOC. 61, 389 (1939), haben gwcigt, 
daB die direkte Sulfonierung von Acetophenon [K. KREKELER, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 
2623 (1886)l em Gerniscli von o-  irritl rn-Aceto-ben~ol-~ulfonsai~re liefert. 

,) I?. DRAHOWZAL 11. D. KLAMANK, hlh. ('hemie 52, 4(iO (1951). 
') P. A. VALTON, J. chem. Soc. (London) 127, 40 (1925). 
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Acetophenon dagegen lieferte nach Einwirkung von Natriumamid mit 
111 ein Produkt von auBerordentlich intensiver Eisen-111-chlorid-Reaktion, 
aus dem jedoch das zu erwartende I-Phenyl-3-( 3.5-bis-natriumsulfo-pheny1)- 
propandion-( I ,  3)  wegen zu groBer Wasserloslichkeit nicht rein dargestellt 
wcrdcn konn te. 

All das zeigt. daB Natriumamid auch unter den bei den Acylierungs- 
versuchen angewandtcn Temperature11 von 0 bis 20 "C ahnlich der von 
vc'. AUTEN~JETH und R. BERNHEIM5) sowie von K. FREUDEXBERG und 
H. H E S S ~ )  untersuchten Einwirkung von Ammoniak und Aminen auf Sul- 
fonsaureester nach 

RS0,Olt' + NaNH, + K80,No t NH,R' 

selu rasch I und 11 in die Natriumsulfonate iiberfuhrt. Da letztere im Lo- 
sungsmittel unloslich sind, ist eine Acylierung mit uberschussigem Natrium- 
amid sehr schwierig. 1st jedoch mit Natriumamid das Ketonat-Anion vorge- 
bildet, so vermag eiu Sulfobenzoesaureester zu acylieren, ehe er durch die 
nlmlicahe Reaktion in das Natriumsulfonat umgewandelt wird. Damit ist die 
beobachtete Verseifung der Sulfoiiestergruppe 1) erklart . 

Nach dieser Erkenntnis wurde die Methode der Chalkondibromidversei- 
fung gepruft. Dabei zeigte sich, darj dieselbe erfolgreich ist, wenn es gelingt, 

1. die Ausgangsprodukte, insbesondere die Aldehyde, in ziemlicher Rein- 
heit einzusetzen und 

2. die Loslichkeitsverhalt~iisse - u.  U. durch Arbeiten in Liisungsmittel- 
gemischen - so zu gestalten, daB die Produkte sowohl in genugender Rein- 
heit als auch in tragbarer Ausbeute anfallen. 

1 Mol m-Natrium-benzaldehyd-sulfonat licferte mit 1 Mol Natrium-m- 
aceto-benzol-sulfonat in Wasser auf Zusstz von Natriurnhydroxid 

Xa0,S ,SO,Na 

'\-_= \,.- ,' 

'\ 

// \:-CH;UH-(J)--// j IV 

1,3-Bis-(m-1i~tr1~1mst1lfo-plienyl)-pro~~e1~-l-ori (8), 

das in Wasser zu 

Na0,S SO,Na 
\ 

k-, 
6 h- CHBI-CHBI- C O - 1  6 1' 

\ -  --, 
I,S-Bis-( m natriumsulfo-plieriy1)- 1,d-dibrom-propanon- (3)  

bromiert werden konnte. V ergab nach Kochen mit 2 Mol Natriummethylat 
in einem Gemiscb von Methanol und Athylenglykol und anschlieaend mit 

6 )  W. AUTENRIETII u. R .  BERNHEIM, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3800 (1904). 
6 ,  K. FREUDENBXRG u. H. HESS, Liebigs Ann. Chem. 448, 121 (1926). 
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Salzsaure 
N&03S 

/- -i-Co CH,CO--/r VT 
\ = /  \==== 

1,3-B1s-(ni-natr1iiinsulfo-phenyl)-propand1on-( 1,s). 

Die bisher bekannten Synthesen von p-Natrium-benzaldehycl-sulf~nat~) 
erwirsen sich als schlecht reproduzierbar. Durch Umsetzung von p-Chlor- 
ktenaaldehyd mit Natriumsulfit im Bombenrohr analogy) konnte aber diese 
Schwierigkeit uberwuriclen werden. 

1 Mol p-Natrium-benzaldeliyd-sulfonat-hydrat lieferte mit 1 Mol Na- 
trium-p-aceto-benzol-sulfonat-dihydrat in einem Wasser-Methanol-Gemisch 
auf Zusatz von Natriumhydroxid 

NaO,s-/->--(’H= CH-CO- 4 ‘ ._ \-sO,s~, v11 
\= __ 

1,s Bis- (p-natriums ulfo -phenyl) -pi open - 1 -on - ( 3 )  

Die Umsetzung voii 1,3-Bis-(p-c~hlor-phenyl)-propen-l-on-(S) lo) mit Na- 
triumsulfit im Bombenrohr lieferte ein Produkt, aus dem Vl1 durch Kristal- 
lisation nieht rein erhkltlich ist. 

VII lid3 sich in W’asser zu 

Na0,S -4 -\--OHBr-CHBr-CO ~ 4 N,--SOJa v m  
=/ , =/ 

1,3-Bis-(p-natrianis~~lfo-phcnyl)-l, 2-dibrom-propanon-(3) 
bromieren, das iihnlieh V 

~ a O ~ S - ~ ~ ~ - ~ : O - ( ~ H ~ - ~ O - ~  \=/ \-S:O,Na IX 

1,3-~1s-(p-natnuinsuIfo phcriyl)-propandion-(1.3) 
ergab. 

Da VI  I, V l l l  und IX in Waxser leirhter loslich siiid als IV.  V und 1’1, ist 
ilire Darstellung ungleieh schwieriger. Sowohl V1 als auch IX zeigen in Was- 
ser inteiisiv braunrote Eisen-111-chlorid-Reaktion. Ihre bisher untersuchten 
Chelate bzw. Sulfonate sind wie erwartet samtlich in Wasser leicht liislich. 

Besehreibung der Versuahe 
Die Substanmi wnrden, falls nichts anderes vcrnicrkt, w r  dcr Analyse irn T’akuuni uber 

Calciunichlorid getrocknet. Die Schmelzpunkte wurdan anf dem Heiztisrh nnch BOETIUS 
beatimmt. Getrorknet w iirde Blethariol nach 11), Athylenglykol riach 12), Chloroform mit 
Kaliumcarbonat, Pyridin mi t  Bariumoxid urid Tolirol durch Destillation ubor Xatriurri. 

7, Chem. Fabr. vorni. Sandoz, DRP 154628; vgl. YRIBDLANUIR 7. 108 (1906). 
*) T. P. S u C ~ v a  n. AX. K. SEUKINA, Sbornik statej po ob6Eey chirnii 1. ,527 (19.5.5). 
’) J. R. Geigy & CO.,  DRP 88962; Vgl. FRIEDTANYER 4, 133 (1899). 

l o )  F. STRAUS u. A. ACKERIVIANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1804 (1909). 
11) E . BJERRUM u. L. ZECHhmISThR, Ber. dtsuh. chem. Gas. 86, 894 (1923). 
I*) C. P.  SMYTH u. W. S. WALLS, J. Amer. chem. SOC.  83, 2116 (1931). 
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m-Aceto-benzol-sulfonsauremethylester I 
10,9 g (O,CJ5 NIol) m-dcet~o-benzol-sulfochlorid (1) (Smp. 41 "C) wurdcn in 40 ml Chloro- 

form geliist und tinter Feuchtigkeitsaussc~ilu~ bci U "C innerhalb 15 Hinuten 5 ml abs. 
Methanol zugesetzt. Danach wurden bei 0-2°C 1 G  ml Pyridin zugetropft und 30 Minuten 
geriihrt. Die nach Kuhlen auf etwa - 40 "C und Zufugen von 40 ml etwa 3,5 n Salzsaure 
abget'rennte Chloroformphase wwde  zweimal mit Calciumchlorid-LBsung gewaschen (reines 
Wasser gibt Emulsionen) and mit Natriumsulfat getrocknet. Der nach Abdestillieren des 
Chloroforms verbleibende Buckstand wurde durch Losen in CCl, und FIllen mit 5 Vo1.-T. 
Petroliither, danach durch Umkristdlisieren am CClJLigroin 1 : 1 gereinigt. Farblose Kri- 
stalle. 4,85 g 4506 d. Th.> Smp. 61-52"C, nacli abermaligem Umkristallisieren Smp. 51 
bis b1,6"C. 

C,H,,O,S (214,2) ber.: C 30,46; H 4,71; S l4,97; 
gef.: C 51,26; H 4,70; 8 15,12. 

p-Aceto-benzol-sulPonuluremet~ylester JI 
p-Aceto-benzol-sulfochlorid (1) wurde wie vorstehend verestert. Der Ruckstand u-urde 

- zur Analyse zweimal - a m  CCl, umkristallisiert. Schwach gelbliche Kristalle. Smp. 107 
bis 108 "C. 

C,H,,0,8 (21 4,2) ber.: C 60,4(i; H 4 7 1 ;  S 14.97; 
gef.: C bU,66; H 4,G4; 6 15,18. 

3,5-Disulfo-benzoesaure-trimethylester 111 
BenzoesHure ergab uiiter Verwendung von Chlorsulfonaiiure nachr3) 3,5Disulfoben- 

zoesaure, die nach Reinigung iiber das Uikaliumsale zum neutralen Trikaliumsalz umgesetzt 
wurde. 3,6-Disulfo-benzoesaure-trichlorid wurde aus letzt,erem nach14) erhalten. 

1. Zu 8,Ob g (0,35 Mol) Natriummethylat unter 200 nil Toluol wurden unter Kiihlen 
33,76 g (0,l Mol) 3,5-Disulfobenzoesaure- trichlorid -- in 150 ml Toluol gelost -- zugetropft. 
Nach 24 St,unden R,iihren und kurzem Erhitzen liefert die Toluolphase nach Waschen mi t  
Eiswasser, Trocknen und Destilla.tion einen Ruckstand, der diirch zweimaliges Lijsen in CCI, 
wid Fallen mit Petrolat,lier gcrciriigt, werden konnte. Fast farblose Kristalle. h i p .  78 "C.  
Sdp. 210-220"C/3mm. 

2. 39,6 g (0,l Mol) neut,rales, bei 1hU"C getrocknetes Trikaliumsalz der 3,6-Disulfoben- 
zoesiiure wurden mit 130 ml frisch dest,. niinethylsulfat 8 Stunden am Ruckflu5 erhitzt. 
N ~ c h  UieBeri auf Eis wurde mit Chloroform anfgenoninien, wie iiblich anfgearbeitet und der 
Destillationsruckstand wie oberi gereinigt. Srnp. 78 "C, Misch-Smp. mit 1. 78 "C [2.) ist na- 
tiirlich die vort,eilhaftere Darstellang.] 

C,,H,,O,S, (324,3) ber.: 8 1Y,77; 
gef. : S 2U,U7. 

1 ,  %-Ris-(m-natriumsulfo-phenyl)-propen-l-on-(3) IV 
Die Sulfonierrrng von Benzaldehyd erfordert nach zahlreichen eigeiien Versuchen sorg- 

faltigere Einhaltung gewisser Reaktionsbedingungen, als nach 16) und 'I) zu erwarten ist. 

K. BRUNNER, Mh, Chemie 80, 216: (lY2S). 
14) K. HOPFCARTNER, Mh. Chemie 14, 685 (1893). 
15) C. F. VAN DUIN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 41, 402 (1922). 
16) I!. J. MOORE u. R. THOMAS, J. Amer. chem. Soc. 44, 367 (1922). 
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Zu 400 g Oleum mit 40-43 Gew.74 SO, wurden innerhalb 30 Minuten 105 g (1 Mol) frisch 
dest. Benealdehyd unter Riihren zugetropft. Die Temperatur darf 66 "C hierbei nicht iiber- 
schreiten. Nach woiteren 30 Minuten bei 55--66 "C wurde - falls ein Tropfen der Mischung 
nicht mit Wasser klar in Losung ging - auf 90- 100 "C erhitzt und 10 Minuten bei dieser 
Ternperatur belassen. Nach Abkiihlen, GieBen auf Eis und Aufarbeitung mit Bariumcarbo- 
nat  wurde das Bariumsalz aus 'ijproz. Athanol umkrist,aIlisiert iind mit Natriumsulfat zu 
m-Natrium-benzaldehyd-sulfonat umgesetzt. 

20,s g (0,l Mol) desselben und 22,2 g (0,l Moi) Natrium-m-acetobenzol-sulfonat wurden 
in 40 ml Wasser warm gelost und bei Zimniertemperatur mit 1 ml einer Losung von 4 g 
Natriumhydroxid in 10 ml Wasser versetzt. Uer alsbald entstehende Brei wurde nach 30 Mi- 
nuten niit. Essigsaure neut,ralisiert, abgesaugt und dcr Riickstand bei 100 "C getrocknet. 
25,:) g 6 63% d. Th. Zur Analyse wurde zweimal aim Wasser umkristallisiert, wobei zu be- 
obachten war, daO die Kristallisation jeweils erst nach 1-2 Tagen beendet ist. Gelbe glan- 
zende Kristalle. Bei 100 O C  getrocknot. 

C,5H,oPu'a,0,Sz (412,4) ber.: C 43,Gg; H 2,44; S 15,55; Na,SO, 3445;  
gef.: C 44,04; H 2,75; S 15,18; Na,SO, 34,17. 

1,3-Bis- (m-natriumsulfo-phenyl) -1,2-dibrom-propanon- (3) V 
41,2 g (0,l Mol) IV wurden im Kolben niit Schliffstopfen in 40 nil Wasser suspendiert 

nnd mit Brom in Anteilen von 0,5 ml versetzt. bis nach 1 Stunde Schiitteln keine Entflr- 
bung niehr eintrat. Dabei wurde 90-950/, der theoretischen Brommenge verbraucht. Nach 
Zugabc von 40 ml Athanol wurde abgesaugt und uber P,05 und KOH im Vakuum getrock- 
net. Parblos. 40,5 g & 79% d. Th. 

C,5HIoBr,Na,0,8, (572,2) ber. : Na,SO, 24,83; 
gef.: Na,SO, 24,60. 

1,3-Bis-(m-natriumsulto-phenyl)-propandion-(1,3) VI 
28,61 g (0,06 Mol) V wurden mit 25 ml 4 N Natriummethylat-Losung und 60 ml 

-&thylenglykol 3 Stunden unter FeuchtigkeitsausschluB und Riihren am RiickfluB erhitzt. 
Nach Abkiihlung wurde mit dest. SalzsLure angesauert und 6 Minuten gekocht, wobei das 
1,3-Diketon ausfiel. Nach Abkiihlen und Neutralisiersn der Salzsaure mit NaOH wurde ab- 
gesaugt und der Riickstand aus 60 Vol.o/, Methanol umkristallisiert,. Sandfarbige, gllnzende 
Kristalle. 7 , O i  g /2 33:/, d. Th. 

Zur Analyse abermals umkristallisiert und bei 100 "C getrocknet. (Im Vakuum uber 
Calciumchlorid verblicben Bruchteile eines Mol Wasser.) 

Cl5H,,Na,O,S2 (428,4) ber.: C 42,06; H 2,35;  H 14,97; Na,SO, 33,lG; 
gef.: C 42,25; H 2,SO; 8 15,00; Na,SO, 33,27. 

p-Natriom- beiizaldehyd-sulfonat-hydrat 
10.8 g ( U J i  Mol) Natriumhydroxid wurden - in 28,6 ml Wasser gelost - unter Beob- 

achtung des Temperaturverlaufes nach17) ZII Piatriumsulfit umgesetzt. Nach Auffullen 
mit Wasser auf 160 ml und Zugabc *on 14,06 g (0,l Mol) p-Chlorbenzaldehyd wurde das 
Gemisch im Bombenrohr 7 Stunden auf 170 "C erhitzt. Der Bombeninhalt wurde filtriert 

17) F. FOERSTER, A. BROSCHE u. Can. NORBERC-SCIIULZ, Z .  physik. Chem. 110, 435 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 34. 

(1924), S. 446. 

12 
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und das FiltI a t  ~ u r  Verringerung der Autoxydation mit etwas Hydrochinon versetzt. Kach 
Ziigabe von etwrcs Kationenaustauscher KPS 200 in der H+-Form fiillt y-Chlorbenzoesiiure 
BUS. Nach shermaliger Filtration wwrde in einer Saiile mit 120 ml KPS 200 das Natrium 
entfernt und das Eliiat stark eingedampft. (Uber P,O, und KOH hinterbleiben Kristalle, 
deren Aquivalentgewiclit mit Natronlauge zu 177 gefunden wurde.) Kach Neutralisierurig 
mit Natronlauge wurdc bis zur Kristallausscheidung eingedampft. Die nach Abkuhlen er- 
haltenen Nadeln wurden einmal aus Wasser umlrristallisiert. 6,88 g L 30% d. Th. Zur 
Analyse wwrde nochmals ails Wasser umkristallisiert. 

ber.: Na,SO, 31,40; 
gef. : Na,SO, 31,67. 

C,H,NaO,S . H,O (226,2) 

1,3-Bis- (p-natriumsalfo-pheriyl) -propen-l-on-(3) VII 
22,6 g (0,l Mol) p-Natrium-benzaldehyti-sulf(inat-hydrat und 25,8 g (0,lXoI) mehrfach 

unikristallisiertes Natrium-p-aceto-benzol-sulfonat-dihydrat, l*) wurden in 50 nil Wasser 
heid gelost, unter Ruhren mit 100 ml Methanol und danach noch bei miiWiger Warme mit 
einer Losung von 4 g Na,t,riumhydroxid in 10 ml Wasser verset.zt,. Alsbald fiel das fahlgelbe 
Chalkon aus. 

Nach 15 Minuten wiirde dic Suspcnsion mit Eisessig ne~t~ralisiert und abgesaugt. 
34,O g -il_ 829/, d. Th. 

Zur Analyst: wurderi 2 g in 4 ml Wasser heif3 gelost. Die Losung w-urde filt,riert, mit 
4 ml Methanol versetzt, abgekiihlt, iind der abgesaugte Niederschlag bei 100 "C getrocknet. 

C15H,bNa,O,S, (41294) ber.: C 43,69; H 2,46; Na,SO, 34,45; 
gef.: C 43,70; H 2,90; Ns,SO, 3437.  

1,3-Bis-(p-natriumsulfo-phenyl)-1,2-dibrom-propanon-(3) VIII 
wurde aus VII analog V erhalten. Farblos. 37,O g fi- 65% d. Th. Zur Analyse wurde von ge- 
reinigtem V I I  ausgegangen. 

C,,H,,Br,Na,O,S, (572,2) ber. : Na,SO, d4,8b; 
gef.: Na,SO, 24,50. 

1,3-Bis-(p-1~ntriumsulfo-phenyl)-prop~1tdio1~-(1,3) IX 
57,2 g (0.1 Mol) VIll wurden mit 100 ml 2 N Natriuni-methylat-LosuIig und 1UO ml 

Athylenglykol 1 St,unde unter ~euchtigkeitsai~sschlud urid Huhren am Ruckflud erhitzt. 
Na,ch Abkiihlung wurde mit dest. Salzsiiurc angesauert und 6 Miniiten gekocht. Dabei fiel 
das fahlgelbe IX am, das nach Neutralisieren der Suspension mit 2 lu' Natronlauge und 
Abkiihlen abgesuugt urid durch Losen in moglichst wenig siedendern Wasser, Filtrieren, 
Fa.llen mit dem dreifachen Volumen Athanol und Abkuhlen gereinigt wurde. 12,s g & 30yA 
d. Th. Zur Analyse wurde abermals in gleicher Weise gereinigt und im Vakuum fiber Cal- 
ciumchlorid getrocknet. 

C;,,HI,Na,O,H, . 1,5H,O (455,4) 
ber.: C 39,56; H 2,88; H,O 5,93; Na,,HO, 31,20; 
gef.: C 39,93; H 2,79; H,O 6,91; Na,SO, 31,3@. 

la) A. WAHL u. J. ROLLAND, Ann. Chimie 10, 5 (1928). 
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H,O wurde aus dem Gewichtsverlust bei 100 "C berechnet, der Riilrkstand war wasser- 

(:,H,,Na,O,S, (438,4) 
frei. 

her.: C 42,06; €3 2,35; Ka,SO, 33,lii; 
gef.: C 41,74; H 2,66; n'a,SO, 33,91. 

Herrn Professor Dr. H. HOLZAPFEL, Direktor des anorganisch-chemischen 
Instituts der Karl-Marx-Universitiit, Leipzig, danke ich fur die Forderung 
dieser Arbeit durch Gewahrung des Arbeitsplatzes und Uberlassung von In- 
stitutsmitteln . 

Herrn R. MARTIN vom organisch-chemischen lnstitut danke ich fur die 
Ausfuhrung der C-, H- und S-Bestimmungen. 

Leipzi  g ) Institut fur Anorganisclie Chemie der Karl-Marx-Universitiit. 

Bei der Bedaktion citigegaiigen m i  22. Juli  1966. 
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