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In  geniigend verdiinnten LZiaungen, die weniger als 1 Aequivalent auf 
I00 g Wasser enthalten, bleibt der Unterschied des Volumens zwischen 
einem Metalle und einem andern bei Verbindung mit demselben Salz- 
radicale ganz gleich und das  namliche gilt auch bei Salzradicalen. Dies 
ist ganz unabhangig von der Beschaffenheit der Sake im festen Zu- 
stande; es  bleibt sich gleich, ob sie rnit Wasser verbundene oder 
wasserfreie sind; nur beirn Consfitutionswasser, welches ein Bestand- 
theil des Salzes in der Losung bildet, ist es anders. Das Krystallisa- 
tionswasser hat dasselbe Volurnen wie das Liisiiiigswasser nach dem 
Ariflosen dea Salzes. 

Zum Schluss miichte ich noch aiifiihren, dsss man diese Phanomene 
nur drirch die Hypothese erkliiren kann, dass bei schwachen Losungen 
die intermolekularen Zwischenriiume CO extensiv sind und dieselben 
bieteri deshalb, bei gleicher Temperator, besondere Vortheile fir das 
Beobachten der rnolekularen Volurnina organischer Korper. Daa 
Volornen eines Unterschiedes C Hz habe ich mit befriedigenden Re- 
sultaten bestimint. Ich habe aber noch nicht Zeit gehabt in dieser 
interessanten Richtung weitere Beobachtungen aiizustellen. Da aber 
der Frage der Losung gegenwiirtig so viele Aufmerksamkeit gewidmet 
wird, so hoffe ich, dass auch dieses Gebiet vollstlndig erforscht wird. 

H i  r ni i n g h a m  , Mason College, Laboratoriurn. 

26. Robert  Otto:  Ueber Bildung von Sulfonen aus alkyl- 
sulfonirten SLiuren der Reihe C,H,,,O,. 

[Aus deni chemisclien Laboratoriurn dcr tcclinischcn Boclischulc zu 
Br:irinsdi\\ eig.] 

(Eingcgwtigcn am 17. Januar: mitgetlieilt in  dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

III der kiirzlich veriiffentlichteu Abliandliing iiber D i s u l f o n e  I) - 
so habe ich zum Unterschiede von deiijenigen Siilfonen, worin das Radikal 
Sulfuryl, $ 4 0 2 ,  iiur einrnal enthaltrn ist, den M o n o s u l f o n e n ,  die 
Verbindungen griiannt , welche das Sulfiiryl zweirnal, entweder neben 
zwei dir:ilenten Alkoholradikaleri oder neben einern solchen und zwei 
einwt.rthigen Alkyleii enthalten - wurde unter Ariderem das Verhalten 
j m e r  Verbindungen gegen Kali ausfiihrlich eriirtert. 
- 

1) Beitriige ziir Kenntniss dcBr Disnlfonc. Ucbcr Aethylendiphenylsulfon 
und Acthyleudiparstolylsulfon: nach Untcr~uchungen von R. 0 t t  o und 
H. Dtirnkijliler mitgethcilt r o n  11obert Ot to .  Journal fiir praktische 
Chemic (N. F.) Hd. XXX, lil--208 nnd 321-36F. 
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Erhitzt man z. B. das Aethylendiphenylsulfon (so darf man wohl 
kurz dss durch Wechselwirkung von Aethylenbromid und benzol- 
sulfinsaurem Natrium entstehende Aethylendiphenyldisulfon bezeichnen) 
mit verdiinnter Ealilauge, so spaltet sich das eine seiner beiden 
Radikale: SOaC6Hs als sulhsaurea Salz ab und, indem an dessen 
Stelle daa Hydroxyl das Agens tritt, entsteht gleichzeitig ein Kiirper, 
welcher ale P h en  y 1 sulf  oniit hy la1 k o  hol angesehen werden dad. 
Die Reaktion veranschaulicht die Gleichung : 

CHa SO3 Ce H5 CHa so2 c6 H5 

CHaS02CsH5 Benzolsulfin- CHa OH 
I + KaOH = c6 H5 SO9 Ka + 

Aethylendiphenyl- ~ d i ~ ~ .  Phenylsulfoniithyl- 
sulfon. alkohol. 

Dieser Auffassung der neben sulfinsaurem Salz sich bildenden 
Verbindung entspricht die Synthese derselben BUS dem Monochlor- 
substitute des Aethylalkohols (dem Aethylenchlorhydrin , sogen. salz- 
saurer Glykoliither ) und bonzolsulfinsaurem Natrium. Liiast man 
Hquivalente Mengen dieser Kiirper im geschlossenen Rohre in Alkohol 
bei 1200 auf einander einwirken, so zersetzen sich dieselben zu Chlor- 
natrium und dem in Rede atehenden Alkohol gemiiss der Gleichung: 

CHr, C1 

CH2 OH CH2 OH 
Monochlorithyl- Monophenylsulfonirter 

alkohol. Aethylalkohol. 

Bei der Oxydation des Phenylsulfonathylalkohols mit einem Ge- 
misch von Kaliumdichromat und Schwefelsiiure entatand eine Siiure 
von der Zusammensetzung und den Eigenscbaften der Phenylsulfonacet- 
dure,  welche zuerst in Gestalt ihres Aethyliithers von J. P. C lees son  
durch Oxydation der durch Wechaelwirkung von Natriumphenyl- 
mercaptid und Chloressigsiiure~thyliither erhaltenen Phenylsulfacetsiiure 
(Phenylthioglykolsiiure) : 

CHa so9 c6 H5 
I i + CcHgSOzNa= NaCl+  j 

CH2 sc6 Hs ') 

COOH 
und spater direkt von S. G a b r i e l  aus benzolsulfinsaurem Natrium 
und chloressigsaurem Natrium ge&s der Gleichung : 

CHa so2 c6 H5 b CHa C1 + CgH5SOaNa = NaCl + 
COONa COONa 
! 

I) Vergl. die Mittheilungen von C. Blomstrand iiber die Arbeiten von 
Clsesson : Ueber die Phenyl- und Aethylsulfacetshuren und die daraus 
erhaltenen Sulfonverhindungen in diesen Berichten IV, 712 und VIII, 120. 
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dargestellt worden ist.’) Urn die durch Oxydation aus dem Phenyl- 
solfoniithylalkohol erhaltene Siiure rnit der aus Chloressigsliure und 
Benzolsulfinsiiure resultirenden vergleichen zu konnen, versuchte ich 
die Darstellung derselben auf diesem Wege. Zu dem Zwecke brachte 
ich Pquivalente Mengen Choressigsiiure und Benzolsulfinsaure in Wasser, 
neutralisirte dieselben jedoch, abweichend von demvorgange Gabriel’s,  
nicht mit Natronlauge, sondern mit Kalilauge, dampfte sodann im 
Wasserbade die Salzlosung, wie Gabr i e l ,  bis zur Abscheidung von 
Chlorkalium ein und erhitzte die Masse schliesslich noch so lange, als 
noch Wasserdiimpfe auftraten. Als nun die keineswegs trockene, 
sondern dickteigige Masse mit Wasser iibergossen wurde, blieb eine 
reichliche Menge eines ltriiunlichen Oeles ungelost , welches bald 
krystallinisch erstarrte, keine saueren Eigenschaften besass, demnach 
sich weder in den Losungen kohlensaurer noch iitzender Alkalien loste 
und nach Trennung von der Mutterlauge - M - und Waschen mit 
Wasser durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist unter Zusatz 
von Thierkohle, schliesslich aus heissem Wasser, worin es reichlich 
sich loste, in Gestalt weisser, bei 88-890 schmelzender Erystalle 
erhalten wurde. Die von Hrn. stud. W. O t t o  giitigst ausgefiihrte 
Analyse dieser lieferte zu der Formel des Methylphenylsulfoiis 
stimmende Werthe. 

I. 0.3221 g gaben 0.6319g C02 und 0.1606 H2O. 
11. 0.5318g gaben 1.0434g CO2 und 0.2532 HaO. 

111. 0.6138 g gaben mit Soda und Salpeter gegliiht 0.9182 g 

IV. 0.8450g galten rnit Soda und Salpeter gegliiht 0.5248g 
Ba S 0 4 .  

BaS04. 

Gefunden in 100 Tlieilen. Hereclinet nach 

I. 11. 111. IV. Formel t j fZ: . ,S  0 3 .  

c, = 84 = 53.9 53.50 53.50 > D 
-, -- 

Ha = 8 = 5.1 5.54 5.29 x D 

S = 32 = 20.5 >> 20.54 20.89 
0 2  = 32 = 20.5 8 >) >, > 
-~ . -~~ 

156 100.0 

Dass die so erhaltene Verbindung wirklich Methylphenylsulfon ist, 
geht aus der Identitiit derselbemniit der Verbindung hervor, die nach 
der ron mir angegebenen allgemeinen Methode der Darstellung von 
Sulfonen aus sulfinsauren Salzen und Alkyljodiden, 2, bei Wechsel- 
wirkurig roil benzolsulfinsaurem Kalium und Jodmethyl, resultirt. 

1) Ueber Darstellung von Sulfonacetshuren, diese Bcrichte XIV, 533. 
Diese Berichto XIII, 1272. 
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Aequivalente Mengen beider Verbindungen wurden in Weingeist i m  
geschlossenen Rohre einige Stunden auf ungefiihr 1000 erhitzt. Nach- 
dem von der resilltirenden Fliissigkeit der Alkohol durch Erwlirmen 
im Wasserbade grosstentheila verdunstet war ,  blieb beim Vermischen 
derselben mit Wasser ein anfangs iiliger, bald krystallinisch erstarrender 
Korper ungeliist, welcher, nachdem er mit Wasser gewaechen war, 
durch Umkrystallisiren aue verdiinntem Weingeist und achliesslich aus 
siedendern Wasser leicht in den Zustand vijlliger Reinheit ubergefiihrt 
werden konnte. Dieses Sulfon schmolz bei 88-89O und glich iiber- 
haupt der Verbindung, welche unter den angegebenen Bedingungen, bei 
Wechselwirkung von benzolsulfinsaurem Kalium und chloreesigsaurem 
Kalium, resultirte. l) Daeselbe Sulfon ist neuerdings auch von A. 
M i c h a e l  und G. M. P a l m e r  bei Qelegenheit ihrer vergeblichen, 
aber gerade deshalb theoretisch interessanten Versuche der  Darstellung 

des Methylendiphenylsulfons: C H2<S Oa c6 H5 , durch Einwirkung von 

2 Molekiilen benzolsulfinsaurem Natrium auf 1 Molekiil Methylenjodid, 
dargestcllt worden. 2, Die genannten Chemiker geben den Schmelz- 
punkt der Verbindung zu 88O an. 

In der oben mit M bezeichneten Mutterlauge, welche von dem bei 
dem Versuche der Darstellung der PhenylsulfonaceWure erhaltenen 
Methylphenylsulfon abging, war kaum Phenylsulfonacetsliure, dagegen 

S Oa Cs HJ 

1) Wird zu der Darstellung des Sulfons ein sulfinsaures Salz benutzt, 
welches nach meiner Methode, durch Einwirkung von Zinkstaub anf Benzol- 
sulfonchlorid u. 8. w. erhalten ist (cf. diese Berichte IX, 1564) und welches 
dann leicht etwas Natriumphenylmercaptid oder Phenyldisulfid enth&lt , so 
resnltirt, wie ich wiederholt beobachtet habe, ein durch diese oder derane 
unter der Einwirkung von Jodmethyl entstandene Verbindungen verunreinigtes, 
nach Mercaptan riechendes Sulfon, welches sich selbst durch wiederholtes 
Umkryshllisiren davon nick vBUig befreien liess. Die Beseitigung dieser 
Verunreinigungen gelang mir leicht dadurch, dase ich das Snlfon in heissem 
Waaser unter Zusatz von etwas Alkohol lBste, die LBsung dsnn mit Zinkstaub 
digerirte und hierauf unter Zusatz von Salzs&ure und einigen Zinkgrenalien 80 

lange sieden liess, bis die Wasserdhpfe auf Bleipapier nicht mehr gelbfiirbend 
einmirkten, also kein Phenylsulfhydrat mehr enthielten. Aus dem Filtrate 
shied sich dann beim Erkaken reines Sulfon Bus, welches sich dnrch Wasser 
leicht von der anhingenden ChlorzinklBsung befreien liisst. PhenyldieuEd 
wird bekanntlich durch Zinkstaub leicht in Zinkphenylmercaptid uod diesea 
durch Salzsiiure in Chlorzink und Mercaptan verwandelt (diese Berichte X, 939), 
und durch den nascirenden Waaserstoff werden muthmaselich auch die anderen 
etwa noch vorhandeoeu Schwefelverbindungen unter Bildnng von fliichtigem 
Phenylsulfhydrat zerlegt. Auf demselbeo Wege kann man eventuell auch das 
Paratolylmethylsulfon (s. u.) von ahnlichen fremden Beimengiingen befreien. 

9 Amer. Chem. Journ. (1884) VI, 253. 



eine reichliche Menge kohlensaures Kalium enthalten. Dem ent- 
sprechend fand beim Uebersiittigen der Mutterlauge mit Salzsaure 
stiirmische Entwickelung von Kohlensaure statt, wogegen nur eine 
kleine Menge der gesuchten Phenylsulfonacetsiiue anfangs iilig, nach 
einiger Zeit krystallinisch eretarrend, niederfiel und auch der Mutter- 
lauge von dieser Siiure durch Aether nur noch ein geringer Rest der- 
selben entzogen werden konnte. 

Hiernach war  nur anzunehmen, dass bei dem in Rede stehenden 
Versuche benzolsulfinsaures Kalium und chloressigsaures Kalium sich 
zuniichst zu  Chlorkalium und phenylsulfonessigsaurem Kalium umge- 
setzt hatten und dass letzteres dann weiter unter der Einwirkung von 
Wasser im Sinne der Gleichung: 

C Ha S 0 2  Ce H5 C6H5, 

C O O K a  CHs / 
2 :  + H20 = 2 :SO2 + KaZC03 + C02 

in Kohlensaureanhydrid, kohlensaures Kalium und Methylphenylsulfon 
iibergefiihrt wurde. 

Weitere Versuche, bei welchen ich wiederum von Hrn. stud. 
W. O t t o  mit Eifer unterstiitzt bin und iiber die ich im Nachstehenden 
berichten will, haben nun die Richtigkeit dieser Annahmen dargethan. 

Schon bei Gelegenheit der Analyse des phenylsulfonessigsauren 
Baryums E r  meine Eingangs dieser Mittheilung erwahnte Abhandlung 
iiber Disulfone, machte ich die Beobachtung, dass dieses krystall- 
wasserhaltige Salz sich wenig oberhalb 1 loo zersetzt, nach kurzem 
Erhitzen auf diese Temperatur nicht mehr viillig liislich in Wasser ist, 
und das in Wasser nicht liisliche kohlensaures Baryum enthiilt. 
Dass liier eine Zersetzung des Salzes, analog der oben besprochenen 
des Kaliumsalzes stattgefunden hatte, und dass die Sulfonbildung aof 
Kosten des Krystallwassers des Salzes sich vollzogen haben musste, 
geht nun aus dem genauer studirten Verhalten des lufttrockenen Ralium- 
salzes wie des gleichen Natriumsalzes jeuer Siiure beim Erhitzen hervor. 

Beide Salze, die in Wasser ausnehmend liislich sind, werden aus  
ihren concentrirten wasserigen Liisungen durch reichlichen Zusatz von 
absolutem Alkohol in Gestalt von weissen, sehr voluminiisen, anscheinend 
amorphen Massen abgeschieden, die beim Trocknen auf einer poriiaen 
Porzellanplatte 1) unter betriichtlicher Volumverminderung sich in  kleine 
weisse, wenig gliinzende Krystalle verwandeln. 

*) Zweckmassig im Exsikkator fiber Schwefelsiiure. Es wurde niimlich beob- 
achtet, dass dass aus der whserigen Ldsung durch Alkohol abgeschiedene und 
einige Male mit absolutem Alkohol gewaschene Natriumaalz beim Liegen an der 
Luft auf Papier iiber Nacht vdllig zerflossen und von dem Papier aufgesogen war. 
Es echeint mir, als wenn der anhangende absolute Alkohol die Wasseranziehung 
vermittelt und das Zerfliessen des Salzes veradasst. Daa trockene Salz ist 
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Eioige Gramme des uber Schwefelsiiure getrockneten N a t ri u rn - 
sa l zes  d e r  Phenylsu l fonace ts i iure  wurden auf etwa 1200 eine 
Stunde erhitzt, wobei dasselbe aich schnell schwach briiunte und teigig 
wurde. Reim Uebergiessen der Masse mit Wasser blieb ein anfangs 
iiliger, bald krystallinisch eratarrender Kikper ungelcst, welcher durch 
Umkryatallisiren aus heiesem Wasser in kleine weiase Krystalle iiber- 
gefihrt werden konnte, deren Schmelzpunkt, iibereinstimmend mit dem 
des Methylphenylsulfons, zwischen 88 und 89O lag. Die wbserige, 
aus dem zersetzten Salze erhaltene Liisung reagirte stark alkalisch 
und enthielt nur noch kohlensauree Natrium, war frei von unzersetztem 
phenylsulfonessigsaurem Salze. 

Ganz analog verhielt sich das Ka l iumsa lz  d e r  Pheny l su l fon -  
ace ts i iure  beim Erhitzen, nur mit dem Unterachiede, dass es schon 
bei loo0, wobei es in seinem Krystallwasser schmilzt, eine beginnende 
Zersetzung in Carbonat und Solfon erleidetl). Das aus dem Kalium- 
sqlze erhaltene Sulfon achmolz bei 88-89O. 

Hiernach verhalten sich die Alkalisalze der phenylsulfonirten 
EssigsZiure iihnlich den gleichen Salzen der EssigsHure: aber wiihrend 
diese bekanntlich nur bei Gegenwart von iiberachiissigem Alkali 
(Natronkalk) , demnach auf Kosten des BHydroxylwasseretoffsa: des- 
selben, in Carbonat und Methan zerlegt werden, findet die analoge 
Zersetzung der Salze der Phenylsulfonacetsiiure schon bei Abwesen- 
heit von iiberschiissiger Basis atatt, indem der zur Bildung des 
phenylsulfonirten Sumpfgases, des Methylphenylsulfons, niithige Wasser- 
stoff interessanter Weise dem Krystallwseser der Salze entlehnt wird. 
Hinsichtlich dieser leichten Zersetzbarkeit lehnt sich die Phenylsulfon- 
eesigsiiure am nhhsten an die u. A. in dem Harne von Diabetikern 
vorkommende Acetessigsliure an, die bekanntlich schon bei der 
Destillation des Harnes und in durchaus analoger Weise in Aceton 
und KohlensBure zerfiillt: 

Acetessigssure Dimethylkeion 

laftbestiindig , wie das trockene Kaliumsalz der Phenykulfonacetsiiure. In 
absolutem Alkohol sind beide Salze selbst bei Siedhitze kaum lhlich, wohl 
aber 1Bsen sie sich reichlich auf, wenn man dern siedenden Akohol eine s e h r  
geringe Menge Wssser hinzugefiigt. Beim Erkalten der 80 resultbenden 
Liisung scheiden sich die Salze dann grcisstentheils ab. 

I) Das Kaliumsalz der Phenylsulfonscets&ure enthat eine sehr betrlcht- 
liche Menge Krystallwasser. Dm auf oben angegebenem Wege erhaltene Salz 
enthielt im bfittel aus 2 sehr nahe iibereinstimmenden Analysen nor 5.7 pCt. 
Kalium, was 24HsO entspricht. Daa Natriumsalz dagegen (ebenfab aus 
alkoholischer LBsung erhalten) enthat, nach seinem zu 96 pCt. gefundenen 
Gehalte an Natrium zu schliessen, nur 1 Molekiil Krystallwmser. 



Phenylsulfonessig- Dem Aceton entsprechendes 
siiure Methylphenylsulfon 

Noch leichter findet die in Rede stehende Zersetzung der Phenyl- 
sulfacetsaure bei Gegenwart von iiberschussigern Alkali statt. Fiigt 
man zu der concentrirten Losung der Alkalisalze der SPure eine nicht 
zu geringe Menge von starker Kalilauge oder Natronlauge und erwarrnt 
im Wasserbade, so scheidet sich bald Methylphenylsulfon iilig ab;  
dampft man die Fliissigkeit ein und erhalt den Riickstand noch eine 
Zeit bei Wasserbadwlrrne, so ist die Zersetzung der Saure eine voll- 
stiindige. Hier diirfte wohl der Wasserstoff des Alkalihydrats sich an 
der Bildung des Sulfons betheiligen 1). 

Der Grund f i r  diese leichtere Zersetzbarkeit der Phenylsulfon- 
acetsaure und der Acetessigsaure gegenuber der Essigsaure durfte in 
den substituirenden elektronegativen Radikalen zu finden sein, wie ia 
auch die Trichloressigsiiure weit leichter in Chloroform und Rohlen- 
slure zerfallt, als die Essigsaure in Kohlensaure und Sumpfgas. 

Endlich liisst sich die Phenylsulfonessigsiiure d i r e k  t in Kohlen- 
dioxyd und Methylphenylsulfon zerlegen. Erhitzt man die Siiure irn 
Oelbade, so findet bereits von etwa 1600 an Abspaltung von Kohlen- 
saureanhydrid atatt, und steigert man die Temperatur auf 2000, so 
tritt in ganz kurzer Zeit unter sturrnischer Gasentwicklung vollstindige 
Zersetzung in bei 88- 89O schrnelzendes Methylphenylsulfon ein. 

0.330 g des auf diesern Wege erhaltenen Sulfons gaben 0.6499 g 
COz und 0.1585 g Ha0,  entsprechend 53.7 pCt. C und 5.3 pCt. H. 
Die Forrnel C H ~ S O ~ C ~ H S  verlangt 53.9 pCt. C und 5.1 pCt. H. 

Soweit die gesarnmelten Erfahrungen einen Schluss gestatten, 
rerhalten sich nun die anderen in die Reihe der phenylsulfonalkylirten 
Fettsauren gehiirenden Verbindungen der Phenylsulfonacetsaure . viillig 
gleich, werden unter den Bedingungen , unter welchen diese sich 

- 

1) Ans den obcn mitgetheilten Thatsachen ergiebt sich, dass man zweck- 
niiissig die PhenylsulfonacetsPiire, genau nach der Vorschrift ron Gabr ie l ,  
durch Wechselwirkung der Natriumsdlze der Benzolsulfinsiiure und Chloressig- 
sirirc darstellt, dabei aber ein zii weit gehendes Eindampfen der Fliissigkeit 
zu vernieiden hat, weil sonst leicht Zersetzung des entstandenen phenylsulfon- 
acctsnnren Salzes eintreten kann. Stellt man zuniichst den Aethylsther der 
Siure d:w, durch Erhitzen hquivalenter Mengen von Chloressigiither und 
benzolsulfinsaurem Alkali in Alkohol, so hat man denselben, zur Gewinnung 
der Siure, am besten mittelst verdiinnter Natronlauge zu verseifen, unter 
Vermeidung ekes zu grossen Ueberschusses derselben. (Vergl. in dieser 
Beziehung die Ausfiihrungen in dem 2. Theile meiner mehrfach erwhhnten 
Abhandlung bber Disulfone, im Cap. Phenylsulfonessigsiiure.) 
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in Kohlensilureanhydrid und Methylphenylsulfon zerlegt, 
siiiireanhydrid und die entsprechenden Sulfone gespalten. 

So entsteht aus der P a ra t ol  y lsu 1 fo nee s igs  a u re  : 
CHa SOs Cr H7 
C O O H  

in Kohlen- 

bei Einwirkung von concentrirter Kalilauge Me t h y l p a r a t o l y l -  
sulfon,  CHs SO9 f& H7, welches wie das dee Vergleichs halber ails 
paratoluolsulfoneaurem Natrium und Jodmethyl durch Erhitzen in 
alkoholischer Liisung dargestellte Sulfon bei 86 - 87O schmolz, in 
siedendem Wawer reichlich 16sIich war, noch leichter sich in Alkohol 
liiste und aus der Liisung in heisaem, ganz verdiinntem Weingeist in 
kleinen, glanzenden' Nadeln krystallisirte. 

Die Paratolylaulfonessigsiiure wurde aus ihrem durch 
Wechselwirkung iiquivalenter Mengen von paratoluolsulfinsaurem Na- 
trium und Chloressig&uretithyl&ther erhaltenen , dickflfiesigem Aether 
durch Verseifung dargestellt. Sie krystallisirte aus verdiinntem Wein- 
geist in zwischen 117 und 119O schmelzenden, dicken, glasglgnzenden, 
durchsichtigen Tafeln. G a b r i e l  (a. a. 0,) giebt den Schmelzpunkt 
der Saure zu 117.5°--118.50 an. 

Das BUS dem Aethyl i i ther  durch Einwirkung von wiissrigem 
Ammoniak leicht entstehende Amid schmolz bei 163- 1640 und 
schied sich aue seiner Liisung in heissem Wasser, worin es reichlich 
liislich war, in kleinen, weissen, gknzenden Nadeln und Bliittchen ab, 
die beim Erwarmen mit Kalilauge unter Austritt von Ammoniak 
schnell in phenylsulfonacetsaures Salz iibergefiihrt wurden. 

Endlich habe ich noch nachgewiesen, dass die a - P h e n y l s u l f o n -  
propionsi iure ,  CH3. C H S O ~ C ~ H J .  COOH,  und die entaprechende 
P a r a t o l y l v e r b i n d u n g ,  CHs. CHSOsCrH.1. C O O H ,  durch con- 
centrirte Kalilauge in Kohlendioxyd und Lei 41 -42O schmelzendee 
Aethylphenylsulfon reap. Aethylparatolylsulfon vom Schmelzpunkt 
55-56O zersetzt werden. Jenes Sulfon erwies sich ale identisch mit 
dem u. A. aus benzolsulfinsaurem Natrium und Jodiithyl erhaltenen 
Sulfon , wahrend letzteres l) dem bei der Wechselwirkung von para- 
tolyleulfinsaurem Natrium und Jodiithyl sich neben Jodnatrium bil- 
denden Kiirper durchaus gleich war. Den Aether der a-Phenyl- 
pulfonpropionsaure erhielt ich leicht durch Erhitzen von iiquivalenten 
Mengen benzolsulfinsauren Natriums und a- Chlorpropionsiiureiithyl- 
iither in Alkohol im geschlossenen Rohre auf 150°, und auf analoge 
Weise wurde der Alkyliither der a- Paratolylsulfonpropionsiiure dar- 
gestellt. Beide Aether, welche flussig waren, wurden mit einem 
Ueberschusse von Kalilauge verseift und die resultirenden Liisungen 
ohne weiteres eingedampft, wobei die Kaliumsalze der Sulfonsiiuren 
- _~__ 

1) Diese Bericlite XIII, 1272. 
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sich in Carbonat und die entsprechenden, in  Waeser unliislichen Sul- 
fone zerlegten. 

Es schien mir nun auch interessant, das Verhalten des niedrigsten 
Gliedes der Reihe der phenylsulfonirten Fettsauren, der Phenylsulfon- 
ameisensiiure, C6 H5 S 02 . C 0 0 H, bei Einwirkung von Kali kennen zu 
lernen. Ich habe zu dem Zwecke den Aethylather dieser SBure durch 
Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natrium auf Chlorkohlensaure- 
athylather darzustellen versucht , indem ich voraussetzte, dass sich 
die Verbindungen gemass der Gleichung: 

Cl CsH5S02 
I + CeHsS02Na = NaC1 + i 
C O O C a H s  
! 

C 0 0 C2 Hs 
umsetzen wiirden. Diese Voraussetzuug scheint nun aber nicht zu- 
treffend ; vermischt man alkoholische Losungen iiquivalenter Mengen 
von Chlorkohlensaureather und benzolsulfinsaurem Natrium in der 
Kalte , so nimmt die Flussigkeit sofort unter lebhafter Kohlensiiure- 
entwicklung saure Reaktion an und enthalt dann ausser freier Siilfinsiiure 
einen in Waaser unloslichen, neutralen, fliissigen Kiirper, der beim 
Erwarmen mit Kalilauge Aethylalkohol und benzolsulfinsaures s a l z  
liefert , hiernitch sich verhalt , wie der mit dem Aethylphenylsulfon 
isomerische, noch nicht bekannte Aethylather der  Benzolsulfinsiiure. 
Indem ich mir weitere, abschliessende Mittheilungen iiLer den Verlauf 
der in Rede stehenden Reaktion vorbehalte, erwahne ich noch, d-8 
ich auch das  Verhalten d e r  E s t e r  alkylsulfonirter Fettsauren bei h6herer 
Temperatur zu studiren beabsichtige und durch Versuche festzustellen 
gedenke, ob die Sauren der Form (C,,H,SR)COOH (worin R ein 
einwerthiges Alkohol bedeutet), wie z. B. die aus Natriuniphenyl- 
mercaptid und Chloressigather in Gestalt ihres Aethylathers entstebende 
Phenylsulfacetsaure (Phenylthioglykolsaure), ein dem besprochenen Ver- 
halten der  alkylsulfonirten Fettsauren analoges Verhalten bei Er- 
hitzen fir sich und mit Alkalien zeigen. Endlich sol1 auch das Ver- 
halten wasserfreier Salze der Phenylsulfonacetaaure beim Erhitzen 
studirt werden. Ich erwarte dabei eineri Korper zu erhalten, der eich 
so zu der Siiure verhfilt, wie das unter gleichen Bedingungen aus 
essigsauren Salzen entstehende Dimethylketon zu der Essigsiiure I). 

B r a u n s c h w e i g ,  den 14. Januar  1885. 

1) Beim Schlusse dieser Abhandlung entnehme ich xu8 dem mir heute 
zugegangenen 18. Hefte dee 17. Jahrgangea dieser Berichte, dass J. M. L o v i n  
kilrzlich an der Sulfodiessigskure ein Verhalten beobachtet hat, welches dem 
von mir in Vorstehendem erhrterten ganz analog ist (cf. dessen Abhandlung: 
Ueber einige neue Sulfoderivate der Siiuren der aliphatischen Reihe, a. a. 0. 
S. 2817). 




