18

In geniigend verdiinnten Ldsungen, die weniger als 1 Aequivalent auf
100 g Wasser enthalten, bleibt der Unterschied des Volumens zwischen
einem Metalle und einem andern bei Verbindung mit demselben Salz-
radicale ganz gleich und das nidmliche gilt auch bei Salzradicalen. Dies
ist ganz unabhingig von der Beschaffenheit der Salze im festen Zu-
stande; es bleibt sich gleich, ob sie mit Wasser verbundene oder
wasserfreie sind; nur beim Constitutionswasser, welches ein Bestand-
theil des Salzes in der Lésung bildet, ist es anders. Das Krystallisa-
tionswasser hat dasselbe Volumen wie das Ldisungswasser nach dem
Auflésen des Salzes.

Zum Schluss méchte ich noch anfiihren, dass man diese Phinomene
nur durch die Hypothese erklidren kann, dass bei schwachen Losungen
die intermolekularen Zwischenriiume CO extensiv sind und dieselben
bieten deshalb, bei gleicher Temperatur, besondere Vortheile fiir das
Beobachten der molekularen Volumina organischer Koérper. Das
Volumen eines Unterschiedes CHy habe ich mit befriedigenden Re-
sultaten bestimmt. Ich habe aber noch nicht Zeit gehabt in dieser
interessanten Richtung weitere Beobachtungen anazustellen. Da aber
der Frage der Losung gegenwiirtig so viele Aufmerksamkeit gewidmet
wird, so hoffe ich, dass auch dieses Gebiet vollstindig erforscht wird.

Birmingham, Mason College, Laboratorium.

256. Robert Otto: Ueber Bildung von Sulfonen aus alkyl-
sulfonirten S#uren der Reihe C,H.,O:.
{Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu
Braunschweig.]

(Bingegangen am 17. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In der kiirzlich verdffentlichten Abhandlung iber Disulfone ) —
80 habe ich zum Unterschiede von denjenigen Sulfonen, worin das Radikal
Sulfuryl, SO, nur einmal enthalten ist, den Monosulfonen, die
Verbindungen genannt, welche das Sulfuryl zweimal, entweder neben
zwei divalenten Alkoholradikalen oder neben einem solchen und zwei
einwerthigen Alkylen enthalten — wurde unter Anderem das Verhalten
jener Verbindungen gegen Kali ausfiihrlich erirtert.

1) Beitriige zur Kenntniss der Disulfone. Ucber Aethylendiphenylsulfor
und Acthylendiparatolylsulfon: nach Untersuchungen von R. Otto und
H. Damkéhler mitgetheilt von Robert Otto. Journal fiar praktische
Chemic (N. F.) Bd. XXX, 171—208 und 321—366.
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Erhitzt man z. B. das Aethylendiphenylsulfon (so darf man wohl
kurz das durch Wechselwirkung von Aethylenbromid und benzol-
sulfinsaurem Natrium entstehende Aethylendiphenyldisulfon bezeichnen)
mit verdiinnter Kalilauge, so spaltet sich das eine seiner beiden
Radikale: SO3;C¢H; als sulfinsaures Salz ab und, indem an dessen
Stelle das Hydroxyl das Agens tritt, entsteht gleichzeitig ein Kdrper,
welcher als Phenylsulfonithylalkohol angesehen werden darf.
Die Reaktion veranschaulicht die Gleichung:

CH;S0,Cs H; CH280;CsH;
': + KaOH = C¢H; SO: Ka + | .
CH,S80:CsH; . CH,OH
Aecthylendiphenyl- SE::;OII?E:H! Phenylsulfonithyl-
sulfon. ’ alkohol.

Dieser Auffassung der neben sulfingaurem Salz sich bildenden
Verbindung entspricht die Synthese derselben aus dem Monochlor-
substitute des Aethylalkohols (dem Aethylenchlorhydrin, sogen. salz-
saurer Glykolither) und benzolsulfinsaurem Natrium. Lisst man
iquivalente Mengen dieser Korper im geschlossenen Rohre in Alkohol
bei 1200 auf einander einwirken, so zersetzen sich dieselben zu Chlor-
natrium und dem in Rede stehenden Alkohol gemiss der Gleichung:

CH;Cl CH,S0,Cs H;
i + C¢H;S0;Na = NaCl + ! .
CH;OH CH:0H
Monochlorithyl- Monophenylsulfonirter
alkohol. Aethylalkohol.

Bei der Oxydation des Phenylsulfonithylalkohols mit einem Ge-
misch von Kaliumdichromat und Schwefelsdure entstand eine Siure
von der Zusammensetzung und den Eigenschaften der Phenylsulfonacet-
sdure, welche zuerst in (Gestalt ibres Aethylithers von J. P. Claesson
durch Oxydation der durch Wechselwirkung von Natriumphenyl-
mercaptid und Chloressigsiiuredthylither erhaltenen Phenylsulfacetsiure

(Phenylthioglykolséure):
CH: SCs H, 1)

COOH
und spiter direkt von S. Gabriel aus benzolsulfinsaurem Natrium
und chloressigsaurem Natriam gemi#ss der Gleichung:
CH,Cl * CH; 80, CsH;

i + CgH; 8O3 Na = NaCl + !
COONa COONa

1) Vergl. die Mittheilungen von C. Blomstrand iiber die Arbeiten von
Claesson: Ueber die Phenyl- und Aethylsulfacetsiuren und die daraus
erhaltenen Sulfonverbindungen in diesen Berichten 1V, 712 und VIII, 120.
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dargestellt worden ist.’) Um die durch Oxydation aus dem Phenyl-
sulfoniithylalkohol erhaltene Séure mit der aus Chloressigsiure und
Benzolsulfinsiiure resultirenden vergleichen zu kénnen, versuchte ich
die Darstellung derselben auf diesem Wege. Zu dem Zwecke brachte
ich idquivalente Mengen Choressigsiiure und Benzolsulfinsiure in Wasser,
neutralisirte dieselben jedoch, abweichend von dem Vorgange Gabriel’s,
nicht mit Natronlauge, sondern mit Kalilauge, dampfte sodann im
Wasserbade die Salzlosung, wie Gabriel, bis zur Abscheidung von
Chlorkalium ein und erbitzte die Masse schliesslich noch so lange, als
noch Wasserdimpfe auftraten. Als nun die keineswegs trockene,
sonderu dickteigige Masse mit Wasser iibergossen wurde, blieb eine
reichliche Menge eines briunlichen Oeles ungelést, welches bald
krystallinisch erstarrte, keine saueren Eigenschaften besass, demnach
sich weder in den Lésungen kohlensaurer noch édtzender Alkalien 15ste
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—89° schmelzender Krystalle
erhalten wurde. Die von Hrn. stud. W. Otto giitigst ausgefiihrte
Analyse dieser lieferte zu der Formel des Methylphenylsulfons
stimmende Werthe.

I. 0.3221 g gaben 0.6319 g COy und 0.1606 H,O.
II. 0.5318 g gaben 1.0434g COz und 0.2532 H,O.
HI. 0.6138g gaben mit Soda und Salpeter gegliht 0.9182 g

BBSO4.
IV. 0.3450 g gaben mit Soda und Salpeter gegliiht 0.5248 g
BBSO4.
Berec]énelti nach Gefunden in 100 Theilen.

Formel ¢y %8 0a. L I mL IV,

——— . . Rt

C; = 84 = 53.9 53.50 53.30 » »

Hys = 8= 5.1 554 529 » >

S = 32=205 » » 20.54 20.89

0 = 32 =205 » » » »

156 100.0

Dass die so erhaltene Verbindung wirklich Methylphenylsulfon ist,
geht aus der Identitiit derselbemmit der Verbindung hervor, die nach
der von mir angegebenen allgemeinen Methode der Darstellung von
Suifonen aus sulfinsauren Salzen und Alkyljodiden,?) bei Wechsel-
wirkung von benzolsulfinsaurem Kalium und Jodmethyl, resultirt.

1) Ueber Darstellung von Sulfonacetsiuren, diese Berichte X1V, $33.
%) Diese Berichte XIII, 1272.
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Aequivalente Mengen beider Verbindungen wurden in Weingeist im
geschlossenen Robre einige Stunden auf ungefihr 100° erhitzt. Nach-
dem von der resultirenden Fliissigkeit der Alkohol durch Erwiirmen
im Wasserbade grosstentheils verdunstet war, blieb beim Vermischen
derselben mit Wasser ein anfangs &liger, bald krystalliniach erstarrender
Kérper ungeldst, welcher, nachdem er mit Wasser gewaschen war,
durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist und schliesslich aus
siedendem Wasser leicht in den Zustand vélliger Reinheit iibergefiihrt
werden konnte. Dieses Sulfon schmolz bei 88—89° und glich iiber-
haupt der Verbindung, welche unter den angegebenen Bedingungen, bei
Wechselwirkung von benzolsulfinsaurem Kalium und chloressigsaurem
Kalium, resultirte.?) Dasselbe Sulfon ist neuerdings auch von A.
Michael und G. M. Palmer bei Gelegenheit ihrer vergeblichen,
aber gerade deshalb theoretisch interessanten Versuche der Darstellung
des Methylendiphenylsulfons: CH2<§8: 8: g:, durch Einwirkung von
2 Molekiilen benzolsulfinsaurem Natrium auf 1 Molekiil Methylenjodid,
dargestellt worden.?) Die genannten Chemiker geben den Schmelz-
punkt der Verbindung zu 88% an.

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

) Wird zu der Darstellung des Sulfons ein sulfinsaures Salz benutzt,
welches nach meiner Methode, durch Einwirkung von Zinkstaub anf Benzol-
saifonchlorid u. s. w. erhalten ist (cf. diese Berichte IX, 1584) und welches
dann leicht etwas Natriumphenylmercaptid oder Phenyldisulfid enthélt, so
resultirt, wie ich wiederholt beobachtet habe, ein durch diese oder daraus
unter der Einwirkung von Jodmethyl entstandene Verbindungen verunreinigtes,
nach Mercaptan riechendes Sulfon, welches sich selbst durech wiederholtes
Umbkrystallisiren davon nicht vollig befreien liess. Die Beseitigung dieser
Verunreinigungen gelang mir leicht dadurch, dass ich das Sulfon in heissem
Wasser unter Zusatz von etwas Alkohol loste, die Losung dann mit Zinkstaub
digerirte und hierauf unter Zusatz von Salzsiiure und einigen Zinkgranalien so
lange sieden liess, bis die Wasserdimpfe auf Bleipapier nicht mehr gelbfirbend
einwirkten, also kein Phenylsulfhydrat mehr enthielten. Aus dem Filtrate
schied sich dann beim Erkalten reines Sulfon aus, welches sich durch Wasser
leicht von der anhiingenden Chlorzinkldsung befreien ldsst. Phenyldisulfid
wird bekanntlich durch Zinkstaub leicht in Zinkphenylmercaptid und dieses
durch Salzsiure in Chlorzink und Mercaptan verwandelt (diese Berichte X, 939),
und durch den nascirenden Wasserstoff werden muthmasslich auch die anderen
etwa noch vorhandenen Schwefelverbindungen unter Bildung von flichtigem
Phenylsulfhydrat zerlegt. Auf demselben Wege kann man eventuell auch das
Paratolylmethylsulfon (s.u.) von &hnlichen fremden Beimengungen befreien.

7) Amer. Chem. Journ. (1884) VI, 253.
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eine reichliche Menge kohlensaures Kalium enthalten. Dem ent-
sprechend fand beim Uebersittigen der Mutterlauge mit Salzsidure
stirmische Entwickelung von Kohlensdiure statt, wogegen nur eine
kleine Menge der gesuchten Phenylsulfonacetsdure anfangs &lig, nach
einiger Zeit krystallinisch erstarrend, niederfiel und auch der Mutter-
lauge von dieser S#ure 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 za Chlorkalium und phenylsulfonessigsaurem Kalium umge-
setzt hatten und dass letzteres dann weiter unter der Einwirkung von
Wasser im Sinne der Gleichung:

CH3S0,CsH; Cs Hs.
: + H,O0=2 809 + KasCO; + CO2
COOKa CH;s -
in Kohlensiureanhydrid, kohlensaures Kalium und Methylphenylsulfon
libergefiihrt wurde.
Weitere Versuche, bei welchen ich wiederum von Hrn. stud.
W. Otto 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 fir meine Eingangs dieser Mittheilung erwihnte Abhandlung
iber Disulfone, machte ich die Beobachtung, dass dieses krystall-
wasserhaltige Salz sich wenig oberhalb 110° zersetzt, nach kurzem
Erhitzen auf diese Temperatur nicht mehr véllig loslich in Wasser ist,
und das in Wasser nicht 13sliche kohlensaures Baryum enthilt.
Dass hier eine Zersetzung des Salzes, analog der oben besprochenen
des Kaliumsalzes stattgefunden hatte, und dass die Sulfonbildung auf
Kosten des Krystallwassers des Salzes sich vollzogen haben musste,
geht nun aus dem genauer studirten Verhalten des lufttrockenen Kalium-
salzes wie des gleichen Natriumsalzes jener Siure beim Erhitzen hervor.
Beide Salze, die in Wasser ausnehmend laslich sind, werden aus
ihren concentrirten wiisserigen Losungen durch reichlichen Zusatz von
absolutem Alkohol in Gestalt von weissen, sehr volumindsen, anscheinend
amorphen Massen abgeschieden, die beim Trocknen auf einer pordsen
Porzellanplatte!) unter betrichtlicher Volumverminderung sich in kleine
weisse, wenig glinzende Krystalle verwandeln.

) Zweckmissig im Exsikkator itber Schwefelsiure. Es wurde nimlich beob-
achtet, dass dass aus der wisserigen Losung durch Alkohol abgeschiedene und
einige Male mit absolutem Alkohol gewaschene Natriumsalz beim Liegen an der
Luft anf Papier iiber Nacht véllig zerflossen und von dem Papier aufgesogen war.
Es scheint mir, als wenn der anhingende absolute Alkohol die Wasseranziechung
vermittelt und das Zerfliessen des Salzes veranlasst. Das trockene Salz ist
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Einige Gramme des iiber Schwefelsiure getrockneten Natrium-
salzes der Phenylsulfonacetsiure wurden auf etwa 120° eine
Stunde erhitzt, wobei dasselbe sich schnell schwach briunte und teigig
wurde. Beim Uebergiessen der Masse mit Wasser blieb ein anfangs
dliger, bald krystallinisch erstarrender Korper ungeldst, welcher durch
Umkrystallisiren ans heissem Wasser in kleine weisse Krystalle iber-
gefihrt werden konnte, deren Schmelzpunkt, iibereinstimmend mit dem
des Methylphenylsulfons, zwischen 88 und 89° lag. Die wilsserige,
aus dem zersetzten Salze erhaltene Ldsung reagirte stark alkalisch
und enthielt nur noch kohlensaures Natrium, war frei von unzersetztem
phenylsulfonessigsaurem Salze.

Ganz analog verhielt sich das Kaliumsalz der Phenylsalfon-
acetsiiure beim Erhitzen, nur mit dem Unterschiede, dass es schon
bei 100°% wobei es in seinem Krystallwasser schmilzt, eine beginnende
Zersetzung in Carbonat und Salfon erleidet!). Das aus dem Kalium-
salze erhaltene Sulfon schmolz bei 88 —89°.

Hiernach verhalten sich die Alkalisalze der phenylsulfonirten
Essigsiure &hnlich den gleichen Salzen der Essigsiure: aber wahrend
diese bekanntlich nur bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali
(Natronkalk), demnach auf Kosten des »Hydroxylwasserstoffs« des-
selben, in Carbonat und Methan zerlegt werden, findet die analoge
Zersetzung der Salze der Phenylsulfonacetsiure schon bei Abwesen-
heit von iiberschiissiger Basis statt, indem der zur Bildung des
phenylsulfonirten Sumpfgases, des Methylphenylsulfons, néthige Wasser-
stoff interessanter Weise dem Krystallwasser der Salze entlehnt wird.
Hinsichtlich dieser leichten Zersetzbarkeit lehnt sich die Phenylsulfon-
essigsure am niichsten an die u. A. in dem Harne von Diabetikern
vorkommende Acetessigsiiure an, die bekanntlich schon bei der
Destillation des Harnes und in durchaus analoger Weise in Aceton
und Kohlensdure zerfillt:

CH,COCH; _ CH3;CO
COOH = €O+ ¢p, >
Acetessigsiure Dimethylketon

luftbestindig, wie das trockene Kaliumsalz der Phenylsulfonacetsiure. In
absolutem Alkohol sind beide Salze selbst bei Siedhitze kaum ldslich, wohl
aber losen sie sich reichlich auf, wenn man dem siedenden Alkohol eine sehr
geringe Menge Wasser hinzugefigt. Beim Erkalten der so resultirenden
Losung scheiden sich die Salze dann grésstentheils ab.

1) Das Kaliumsalz der Phenylsalfonacetsiure enthélt eine sehr betricht-
liche Menge Krystallwasser. Das auf oben angegebenem Wege erhaltene Salz
enthielt im Mittel aus 2 sehr nahe {bereinstimmenden Analysen nur 5.7 pCt.
Kalium, was 24H;0 entspricht. Das Natriumsalz dagegen (ebenfalls aus
alkoholischer Lésung erhalten) enthilt, nach seinem zu 96 pCt. gefundenen
Gehalte an Natrium zu schliessen, nur 1 Molekil Krystallwasser.
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CHySO0:CsH, __ CsH; S0,
COOH = 00:+ cj,
Phenylsulfonessig-  Dem Aceton entsprechendes
siiure Methylphenylsulfon

Noch leichter findet die in Rede stehende Zersetzung der Phenyl-
sulfacetsiure bei Gegenwart von iberschiissigem Alkali statt. Fiigt
man zu der concentrirten Losung der Alkalisalze der Siure eine nicht
zu geringe Menge von starker Kalilauge oder Natronlauge und erwirmt
im Wasserbade, so scheidet sich bald Methylphenylsulfon &lig ab;
dampft man die Flissigkeit ein und erbilt den Riickstand noch eine
Zeit bei Wasserbadwiéirme, so ist die Zersetzung der Siure eine voll-
stindige. Hier diirfte wohl der Wasserstoff des Alkalihydrats sich an
der Bildung des Sulfons betheiligen?).

Der Grund fiir diese leichtere Zersetzbarkeit der Phenylsulfon-
acetsiiure und der Acetessigsiure gegeniiber der Essigsiure diirfte in
den substituirenden elektronegativen Radikalen zu finden sein, wie ja
auch die Trichloressigsiiure weit leichter in Chloroform und Kohlen-
siure zerfiillt, als die Essigsiure in Kohlensiure und Sumpfgas.

Endlich lisst sich die Phenylsulfonessigsiure direkt in Kohlen-
dioxyd und Methylphenylsulfon zerlegen. Erhitzt man die Siéure im
QOelbade, so findet bereits von etwa 160° an Abspaltung von Kohlen-
siureanhydrid statt, und steigert man die Temperatur auf 200°, so
tritt in ganz kurzer Zeit unter stiirmischer Gasentwicklung vollstindige
Zersetzung in bei 88—89° schmelzendes Methylphenylsulfon ein.

0.330 g des auf diesem Wege erhaltenen Sulfons gaben 0.6499 g
COz und 0.1585 g H3O, entsprechend 53.7 pCt. C und 5.3 pCt. H.
Die Formel CH3S0:CsH; verlangt 53.9 pCt. C und 5.1 pCt. H.

Soweit die gesammelten Erfahrangen einen Schluss gestatten,
verhalten sich nun die anderen in die Reihe der phenylsulfonalkylirten
Fettsiiuren gehorenden Verbindungen der Phenylsulfonacetsiure . vollig
gleich, werden unter den Bedingungen, unter welchen diese sich

1) Aus den oben mitgetheilten Thatsachen ergiebt sich, dass man zweck-
missig die Phenylsulfonacetsdure, genau nach der Vorschrift von Gabriel,
durch Wechselwirkung der Natriumsalze der Benzolsulfinsiure und Chloressig-
siure darstellt, dabei aber ein zu weit gehendes Eindampfen der Flassigkeit
zu vermeiden hat, weil sonst leicht Zersetzung des entstandenen phenylsulfon-
accetsauren Salzes eintreten kann. Stellt man zunédchst den Aethylither der
Siure dar, durch Erhitzen &aquivalenter Mengen von Chloressigither und
benzolsulfinsaurem Alkali in Alkohol, so hat mun denselben, zur Gewinnung
der Siure, am besten mittelst verdiinnter Natronlauge zu verseifen, unter
Vermeidung eines zu grossen Ucberschusses derselben. (Vergl. in dieser
Bezichung die Ausfibrungen in dem 2. Theile meiner mehrfach erwihnten
Abhandlung @ber Disulfone, im Cap. Phenylsulfonessigsiure.)
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in Kohlensdureanhydrid und Methylphenylsulfon zerlegt, in Kohlen-
siureanhydrid und die entsprechenden Sulfone gespalten.

So entsteht aus der Paratolylsulfonessigsiure:

CH: 80y C; H;

COOH ’
pei Einwirkung von concentrirter Kalilauge Methylparatolyl-
sulfon, CHsS8O0s C; H7, welches wie das des Vergleichs halber aus
paratoluolsulfonsaurem Natrium und Jodmethyl durch Erhitzen in
alkoholischer Lésung dargestellte Sulfon bei 86 —87° schmolz, in
siedendem Wasser reichlich lslich war, noch leichter sich in Alkohol
loste und aus der Losung in heissem, ganz verdiinntem Weingeist in
kleinen, glanzenden Nadeln krystallisirte.

Die Paratolylsulfonessigsiure wurde aus ihrem durch
Wechselwirkung #quivalenter Mengen von paratoluolsulfinsaurem Na-
trium und Chloressigsiureiithylither erhaltenen, dickflissigem Aether
durch Verseifung dargestellt. Sie krystallisirte aus verdiinntem Wein-
geist in zwischen 117 und 119° schmelzenden, dicken, glasglinzenden,
durchsichtigen Tafeln. Gabriel (a.a. O.) giebt den Schmelzpunkt
der Siure zu 117.5°—118.5° an.

Das aus dem Aethyldther durch Einwirkung von wissrigem
Ammoniak leicht entstehende Amid schmolz bei 163 —164° und
schied sich aus seiner Losung in heissem Wasser, worin es reichlich
16slich war, in kleinen, weissen, glinzenden Nadeln und Blittchen ab,
die beim Erwirmen mit Kalilauge unter Austritt von Ammoniak
schnell in phenylsulfonacetsaures Salz iibergefihrt wurden.

Endlich habe ich noch nachgewiesen, dass die @-Phenylsulfon-
propionsiure, CHy. CHSO0;C¢H; . COOH, und die entsprechende
Paratolylverbindung, CHy.CHSO;C;H;.COOH, durch con-
centrirte Kalilauge in Kohlendioxyd und bei 41 —42° schmelzendes
Aethylphenylsulfon resp. Aethylparatolylsulfon vom Schmelzpunkt
55— 56° zersetzt werden. Jenes Sulfon erwies sich als identisch mit
dem u. A. aus benzolsulfinsaurem Natrium und Jodiithyl erhaltenen
Sulfon, wiihrend letzteres!) dem bei der Wechselwirkung von para-
tolylsulfinsaurem Natrium und Joddthyl sich neben Jodnatrium bil-
denden Korper durchaus gleich war. Den Aether der «-Phenyl-
sulfonpropionsiiure erhielt ich leicht durch Erhitzen von #quivalenten
Mengen benzolsulfinsauren Natriums und a- Chlorpropionséureithyl-
dther in Alkohol im geschlossenen Rohre auf 150°, und auf analoge
Weise wurde der Alkyldather der a-Paratolylsulfonpropionsiure dar-
gestellt. Beide Aether, welche flissig waren, wurden mit einem
Ueberschusse von Kalilauge verseift und die resultirenden Lésungen
ohne weiteres eingedampft, wobei die Kaliumsalze der Sulfonsiuren

1) Diese Berichte XIII, 1272.
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sich in Carbonat und die entsprechenden, in Wasser unldslichen Sul-
fone zerlegten.

Es schien mir nun auch interessant, das Verhalten des niedrigsten
Gliedes der Reihe der phenylsulfonirten Fettsiuren, der Phenylsulfon-
ameisensiure, C¢H;SO3 . COOH, bei Einwirkung von Kali kennen zu
lernen. Ich habe zu dem Zwecke den Aethylither dieser Siure durch
Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natrium auf Chlorkohlensdure-
dthyldther darzustellen versucht, indem ich voraussetzte, dass sich
die Verbindungen gemiss der Gleichung:

Cl CsH5S 02

: + CeH;SO:Na = NaCl + |

COOGCyH; COOC:H;,
umsetzen wiirden. Diese Voraussetzuug scheint nun aber nicht zu-
treffend; vermischt man alkoholische Losungen iquivalenter Mengen
von Chlorkohlensduredither und benzolsulfinsaurem Natrium in der
Kilte, so nimmt die Fliissigkeit sofort unter lebhafter Kohlenséinre-
entwicklung saure Reaktion an und enthilt dann ausser freier Sulfinsiure
einen in Wasser unldslichen, neutralen, fliissigen Korper, der beim
Erwiirmen mit Kalilauge Aethylalkohol und benzolsulfinsaures Salz
liefert, hiernach sich verhillt, wie der mit dem Aethylphenylsulfon
isomerische, noch nicht bekannte Aethylither der Benzolsulfinséiure.
Indem ich mir weitere, abschliessende Mittheilungen iiber den Verlauf
der in Rede stehenden Reaktion vorbehalte, erwihne ich noch, dass
ich auch das Verhalten der Ester alkylsulfonirter Fettsiiuren bei hoherer
Temperatur zu studiren beabsichtige und durch Versuche festzustellen
gedenke, ob die Siuren der Form (C.H.SR)COOH (worin R ein
einwerthiges Alkohol bedeutet), wie z. B. die aus Natriumphenyl-
mercaptid und Chloressigiither in Gestalt ihres Aethylithers entstehende
Phenylsulfacetsiure (Phenylthioglykolsiiure), ein dem besprochenen Ver-
halten der alkylsulfonirten Fettsiuren analoges Verhalten bei Er-
hitzen fir sich und mit Alkalien zeigen. Endlich soll auch das Ver-
halten wasserfreier Salze der Phenylsulfonacetsiiure beim Erhitzen
studirt werden. Ich erwarte dabei einen Korper zu erhalten, der sich
so zu der S#ure verhilt, wie das unter gleichen Bedingungen aus
essigsauren Salzen entstehende Dimethylketon zu der Essigsiure ).

Braunschweig, den 14. Januar 1885.

1) Beim Schlusse dieser Abhandlung entnehme ich aus dem mir heute
zugegangenen 18. Hefte des 17, Jahrganges dieser Berichte, dass J. M. Lovin
kiirzlich an der Sulfodiessigsiure ein Verhalten beobachtet hat, welches dem
von mir in Vorstehendem erdrterten ganz analog ist (cf. dessen Abhandlung:
Ueber einige neue Sulfoderivate der Siduren der aliphatischen Reihe, a. a. O.
S. 2817).





