(rechtsdrehende) Aepfelsiurelésung die folgenden Drehungswinkel bei
ciner Rohrenldnge von 250 cem fand:
C D E F
—+ 0.35¢ 0.71° 1.540 1.620

Die Dispersion geht also hier zwar in der gewdShnlichen Richtung,
ist aber weit grosser als die fir Rohrzucker und Quarz gefundene,
woraus ebenso wie aus dem oben Entwickelten hervorgeht, dass die
von Herrn Schneider zur Priiffung des Gesetzes der einfachen Be-
ziehungen angewandten Grissen dazu ganz ungeniigend sind. Die Aepfel-
sdure und ihre Salze bieten iiberhaupt bei der optischen Untersuchung
so viele Schwierigkeiten dar, dass sie sich nicht ohne sehr weitldufige
Untersuchungen zur Priifung des genannten Gesetzes benutzen lassen.

Universititslaboratorium zn Kopenhagen, 19. Februar 1882.

82. W, Spring und C. Winssinger: Einwirkung von Chlor
auf Sulfonverbindungen und organische Oxysulfide.

(Eingegangen am 18. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch diese Arbeit suchten wir folgenden Punkt zu erdrtern: ist
es moglich, experimentell nachzuweisen, wie tief die Gegenwart eines
bestimmten Atoms, oder einer bestimmten Atomgruppe im Molekiil,
dieses Molekiil beeinflussen kann? Es schien uns, dass ein néheres
Studium iiber den gegenseitigen Einfluss des Chlors und der Sulfon-
gruppen bei den Fettkorpern uns zur Ldsung jener Frage fiihren
koénnte.

Die ersten Resultate zu welchen wir gelangt sind, sind der Bel-
gischen Akademie!) mitgetheilt worden; wir glauben uns damit be-
gniigen zu diirfen, die beobachteten Thatsachen hier nur kurz zusammen
zu fassen; das nidhere, was Einzelheiten der Experimente und theo-
retische Beobachtungen anbelangt, findet man in unserer Originalarbeit.

1. Reine Aethylsulfonsiiure, CeH;.SOs3H,; widersteht der Ein-
wirkung des Chlors; es lisst sich kein Wasserstoffatom der Aethyl-
gruppe durch Chlor substituiren. Die Sulfogruppe verbreitet also
ihren Einfluss auf das ganze Molekiil.

2. Trichlorjod, in solchen Quantititen gebraucht, dass simmt-
liche Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt werden konnen, reagirt
bei siebenstiindigem Erhitzen auf 150° nach folgender Gleichung:

CeH; . SOsH + 4JCl3 = C3Clg + C1.SO3H + 5HCl + 2J,.

1) Bulletins de 'Académie de Belgique; IIL. Série, t. I, Déc. 1881.
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3. Gebraucht man Trichlorjod in solchen Proportionen, dass ein,
resp. zwei, drei u. s. w. Wasserstoffatome der Aethylsulfonséiure ersetzt
werden konnen, so erhilt man stets eine Dichlorsulfonsiure.

4. Diese Dichlorsulfonsiure giebt nach der Behandlung mit
Barythydrat einen in diinnen rhombischen 'Tafeln krystallisirenden
Korper, welcher der Formel CsH, Cl. SO;Ba entspricht. Es entsteht
also das Barytsalz einer Monochlorisaethionsiure.

5. Mit Ammoniak wihrend vier Stunden im zugeschmolzenen
Rohr auf 100° erhitzt, geht die Dichloraethylsulfonsiure in ein pracht-
voll krystallisirendes Monochlortaurin iber. Der Schmelzpunkt der
Krystalle liegt zwischen 191 und 201°. Die Analyse fihrte zur fol-
genden Formel:

CeH3;Cl. NH, . SOsH.

6. Bebandelt man die Dichloraethylsulfonséiure mit Silbercarbonat,
so erhilt man ein Silbersalz, dass sich bei dem Eindampfen seiner
wisserigen Losung zersetzt, indem es Chlorsilber und eine sauer
reagirende Fliissigkeit bildet. Das krystallisirte Silbersalz ist ein Ge-
misch von chlorisaethionsaurem Silber C:Hz.OH.Cl.SO3Ag und
aethylsulfonsaurem Silber, eine Thatsache, welche analytisch bestitigt
worden ist. Es reagirt also das CoHs Cly 8O3 Ag sehr leicht mit Wasser,
indem es sich in C;Hy . C1. OH . SO®Ag umwandelt. Man sieht daraus,
dass eine Sulfongruppe ein Atom Chlor in seiner Nihe duldet, da-
gegen sind zwel Atome Chlor mit einer Sulfongruppe in demselben
Molekiil unhaltbar. Sind im Gegentheil die Atome Chlor in der Mehr-
zahl, so muss die Sulfongruppe weichen (vergl. § 2).

7. Das Diaethylsulfon CyH;.SOs.Cy H; widersteht ganz und
gar der Einwirkung des Chlors. Die zwei Aethylgruppen verhalten
sich demnach dem Chlor gegeniiber wie die Aethylgruppe der Aethyl-
sulfonséure.

8. In zugeschmolzenem Rohr mit einer geniigenden Menge J Cl;
wihrend 7—8 Stunden zwischen 140—150° erhitzt, zersetzt sich das
Diaethylsulfon glatt nach folgender Gleichung:

(CaH;5)2802 4+ 8JCly = 2CyClg + CloSOy + 4J2 + 10HCL

9. Unter denselben Bedingungen mit weniger Trichlorjod behandelt

giebt das Diaethylsulfon:
Trichlorithan, CgHjCls,
Tetrachlordthan, CsHsCly,
Monochlordiaethylsulfon CoHs.SO;.CoH, Cl,
Sulfurylellorid, ClgS Os,

auch bleibt unzersetztes Diaethylsulfon zuriick.

Es wird also durch die Einfiihrung einer Sulfogruppe in ein
Molekiil Aethan CysHg, oder durch die Einfiihrung einer SO-gruppe
in zwei Molekill Aethan das Zusammenhalten von Kohlenstoff zu
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Wasserstoff bedeutend verstirkt; das ganze Molekiil gewinnt an Halt-
barkeit. Fiihrt man dagegen Chloratome in eine Sulfonverbindung
ein, so werden die respektiven Atombindungen lockerer, man k&nnte
fast sagen, dass in einem Kohlenwasserstoff das Chlor als Gegengift
fiir eine Sulfongruppe wirkt.

10. In wie fern das Chlor bei der successiven Bildung der Sulfon-
gruppen seinen Kinfluss ausiibt, versuchten wir dadurch zu erliiutern,
dass wir Chlor auf Aethyloxysulfid haben einwirken lassen. Das
Chlor zersetzt mit grosser Leichtigkeit das in Wasser aufgeléste Oxy-
sulfid, es entweicht Salzsiure und Chlorédthyl, indem sich die Losung

in zwei Schichten theilt, wovon die untere aus Aethylsulfonchlorid
C2H; SOz Cl besteht.

Das Chlor entzieht also auch dem Oxysulfid eine Aethylgruppe.
Wahrscheinlich verliduft die Reaktion in zwei Phasen.

1. CGH;.SO.CH; + Clg = CoH;.SOCI + CoH;ClL

2. CH;.SO.Cl+ H;O + Cly = CyH;.S0;Cl + 2HCL

11. Das Chlor wirkt auf trockenes Aethyloxysulfid so ein, dass
sich Chlordthyl und das Chlorid einer mehr oder weniger chlorirten
Aethylsulfinsiure bilden.

Wir beschiftigen uns damit, diese Untersuchungen auf organische
Sulfide und héhere Sulfonverbindungen auszudehnen.

Liittich. Universitits-Laboratorium.,

83. Peter Griess: Ueber die Einwirkung von Cyan
auf Pikraminsiure.
(Eingegangen am 27. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bereits im Jahre 1860 habe ich in Gemeinschaft mit meinem
Freunde Hrn. Aug. Bopp im Laboratorium des Royal College of
Chemistry zu London, welches bekanntlich damals unter der Leitung
des Hrn. Prof. Hofmann stand, einige Versuche iiber die Einwirkung
von Cyan auf eine alkoholische Losung von Pikraminsiure (Amido-
dinitrophenylsiure) angestellt. Wir erhielten dabei eine in dunkel-
gelben Nadeln krystallisirende Substanz, fir welche wir die empirische
Zusammensetzung Co Hyg Ny Og ermittelten, deren genauere Untersuchung
wir jedoch damals, aus verschiedenen Griinden, nicht auszufiithren im
Stande waren. Ich habe neuerdings Gelegenheit gehabt, das Studium
dieser Substanz wieder aufnehmen zu kénnen und mich dabei alsbald
iiberzeugt, dass ihre rationelle Constitution der Formel





