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Stunden fast vollstindig. Sie ist in Alkohol und Aether sehr leicht
loslich, in Wasser unl8slich, siedet unzersetzt bei 166—168%, und
scheidet it Silbernitrat und Platinchlorid sofort Schwefelmetalle ab.
Dagegen giebt sie mit Quecksilberchlorid cinen weissen, amorphen
Niederschlag.

Beim Kochen der alkoholischen Lésung mit Quecksilberoxyd
wurde die Verbindung mnicht entschwefelt, liefert aber mit Kalilauge
Aldehydharz und Schwefelkalium.,  Thre Constitutionsformel scheint
demmnach die folgende zu sein:
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382. Robert Otto: Ueber den Benzolsulfonsiurephenylither
und den Paratoluolsulfonsiurephenylither.

[Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 3. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Bevor mir die Synthese der sogenannten Alkyldisulfoxyde aus
den Halogenverbindungen von Alkylen und den Akalisulzen von Thio-
sulfonsiiuren gelang?), habe ich mit C. Pauly u. A.%) vergeblich ver-
sucht, den Phenylither der Thiobenzolsulfonsiure wie den der Parathio-
toluolsulfonsiiure aus den gleichen Aethern der entsprechenden Sulfon-
siuren durch Binwirkung von Phosphorpentasulfid darzustellen. Da
diese letzteren Ester meines Wissens bislung nicht beschricben worden
sind, so mdge cine kurze Mittheilung dber deren Darstellung uand

Eigenschaften hier Platz finden.

I. Benzolsulfonsiurephenylither,

Man erhiillt die Verbindung leicht und in fast theoretischer Menge,
wenn man molekulare Mengen von Phenolnatrivin und Benzolsulfon-
chlorid in Benzol auf einander unter gelindem Erwédrmen so lange

1y Diese Berichte XV, 121.

2) R. Otto und C. Pauly: Fernere Beitrige zur Kenntniss der Bildung
und Constitution der sogenannten Disulfoxyde des Benzols und Toluols, Diese
Berichte X1, 2070.
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einwirken lisst, bis eine heransgenommene Probe der Flissigkeit den
charakteristischen Geruch des Siurechlorids nicht mehr erkennen liisst,
hierauf mit Wasser schiittelt und die Benzollésung
nach dem Abheben von der wissrigen Kochsalzlosung
zur Verdunstung bringt. Der Ester hinterbleibt dann
in der Regel als ein Oel, welches in der Kilte
mehr oder weniger leicht zu einer strahlig-krystalli-
nischen Masse erstarrt. Er ist in Wasser unléslich,
leicht ldslich in Benzol, Aether und Alkohol; aus
letzterem scheidet er sich in der Kilte in ansehn-
lichen, fettglinzenden Krystallen ab (vergl. Fig. 1),
deren Schmelzpunkt schon bei 34—35° liegt.
Ueber die krystallographischen Eigenschaften hat mir Hr. Dr.
Kdbig auf Grund seiner in dem Laboratorium des Hrn. Prof. Groth
vorgenommenen Messungen Folgendes giitigst mitgetheilt:

Fig. 1.

»Krystallsystem: rhombisch.
a:b:c=0.6847:1:0.8576.
Combination: a(100) P w, darnach tafelformig, b (010)®P o,
p (110) P schmal, q(011) Px .
(110) (110) *680 48’
(011) (010)  *49°0 23'
(011) (110) 68° 36,  berechnet 68° 25'.
Spaltbar nach a (100) vollkommen.
Optische Axenebene a (100).«
0.320 g der Verbindung gaben bei der Verbrennung 0.7019 g
Kohlenséiure und 0.1296 g Wasser, entsprechend 61.3 pCt. Kohlen-
Ces Hs 8O3~

stoff und 4.5 pCt. Wasserstoff. Die Formel >0  verlangt
CeHs"

61.5 pCt. Kohlenstoff und 4.3 pCt. Wasserstoff.

Wasser verseift den Aether unter gewéhnlichem Drucke nicht,
durch siedende Kalilauge wird er aber, wenn auch nicht gerade leicht,
in seine Componenten zerlegt. Durch Erhitzen mit alkoholischem
Ammoniak wihrend einiger Stunden im geschlossenen Rohre auf 200°
hatte er keine Verdnderung erfahren.

II. Paratoluolsulfonsiurephenylither.

Dieser Ester ist ebenso leicht wie der Benzolsulfonsiurefither aus
dem Chlorid der Paratoluolsulfonsiiure und Phenolnatrium durch Er-
hitzen molekularer Mengen derselben in Benzol darzustellen. Er ist in
Wasser unléslich und 18st sich reichlich, aber weit weniger als die
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entsprechende Benzolverbindung in Aether, Benzol und Alkohol auf.
Aus einer Losung in letzterem krystallisirt er ausnehmend leicht in
ansehnlichen, weissen, stark glinzenden, bei 94— 95° schmelzenden
Nadeln (vergl. Fig. 2), tiber deren krystallographische Eigenschaften
mir Hr. Dr. K6big Nachstehendes auf Grund seiner Untersuchungen
mitgetheilt hat:
Fig. 2. »Krystallsystem : rhombisch.
a:b:c = 0.2894:1:04759.

Beobachtete Formen: a(100) @ P, b (010) wPw ,
p (110) P, q(001) Poo.

Die Krystalle sind stets nach der Verticalaxe
verlingert, aber theils nach a, theils nach b tafelartig.

Kantenwinkel Beobachtet Berechnet
(110) (110) *330 14' —_
(011) (011) *500 54’ —
(011) (110) 830 5 320 56,

Optische Axenebene a (100) ®P « .c

0.200 g der Verbindung gaben nach dem Gliihen mit Soda und
Salpeter 0.1849 Baryumsulfat = 12.7 pCt. Schwefel. Die Formel
C:H7z80;.

>0 verlangt 12.9 pCt. Schwefel.

CsHy”

Gegen Wasser, alkoholisches Ammoniak und auch gegen Kali-
lauge verhilt sich der Toluolsulfonsiureester wie die entsprechende
Benzolverbindung.

Scbliesslich mdgen hier noch die schon vor geraumer Zeit im
Laboratorium des Hrn. Prof. Dr. Groth von Hrn. Dr. Kébig ge-
wonnenen Resultate der krystallographischen Messungen des Kalium-
salzes der Paratoluolsulfonsiure und des Chloranhydrids derselben
Séiure einen Platz finden.

Paratoluolsulfosaures Kalium (vergl. Fig. 3 u. 4).

Rhombisch. a:b:¢ = 0.8639:1:3.2372.

Beobachtete Formen p (110) ®P, ¢ (001)oP, q(011) Pw.
Fig. 3. Fig. 4.
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Ausbildung zum Theil kurz, zum Theil langprismatisch durch
Vorherrschen von p, oder verlingert nach der Brachydiagonale (Fig. 4);
p und q sind stark horizontal gestreift.

(110) (110) *810 39’
(011) (011) *340 99’
(011) (110) (appr.) 50° 25’  berechnet 51° 20'/y',

Spaltbar ¢ (001) vollkommen, q (011) und a (100) deatlich.

Optische Axenebene a (100), 1. Mittellinie Axe b.

Fig. b.
Chloranhydrid der Paratoluolsul- ®

fonsdure (vergl. Fig. 5).

Asymmetrisch:
a:b:c= 07682:1:1.1139.

¢« = 970 2¢
g = 1170 ¢
y = 840 2%

Vorherrschend die drei Pinakoide: b (010) o iJ’ x, a(100)xPw,

¢ (001) o P, ferner: p (110) ®P; und r (011)'Pyoc.
(100) (010) *9920 53
(100) (001) *630 17
(010) (001) *850 26
(110) (010) *570 25
(011) (001) *470 37’
(110) (ov1) 650 17,  berechnet 65° ¢

383. Robert Otto: Ueber Einwirkung der Alkalisalze von
Sulfinsdiuren auf die gleichen Salze dihalogensubstituirter Siuren
der aliphatischen Reihe.

[Vorlaufige Mittheilung.])

(Eingegangen am 1. Juli.)

Rudolf Andreasch hat in einer kiirzlich veréffentlichten?), der
Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in Wien in der Sitzung
am 6. Mai d. J. vorgelegten Abhandlung u. A. gezeigt, dass beim
Erhitzen von Acetsulfonsfiure in Form ilires Baryumsalzes bei Gegen-

1) Ueber die Chloressigsulfonsaure und ecinige andere halogensubstituirte
Sulfonsiuren. Monatshefte der Chemie etc. Gesammelte Abhandlungen aus
den Sitzungsberichten der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften VII, 158,

Berichte d.D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 120



