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Ausbildung zunl Theil kurz, zum Theil langprismatisch durch 
Vorherrscheii von p, oder verliiiigert nach der Brachydiagonale (Fig. 4); 
p und q sind stark horizontal gestreift. 

( I  lo) (iio) *810 39' 

(01 1 )  (1 lo) (appr.) 50" 25' berechnet 510 201/a'. 
(o i l )  (011) *340 29' 

Spaltbar c (001) vollkominen, q (011) und a (100) deutlich. 
Optische Axenebene a (100): 1. Mittellinie Axe b. 

C h 1 o r  a n  h y d r i  d d e r  Pi1 r a t  o 1 u o l  s u 1- 
f o n s a u r e  (vergl. Fig. 5). 

A s y m m e t r i s c h :  
a : b : c = 0.768'2 : 1 : 1.1 139. 

rr = 970 24' 
f l  = 1 1 7 0  6' 
1' = 840 2s' 

Fig. 6 .  

" 
Vorherrscheiid die drei Pinakoide : b (010) oc P x . a (100) ,m p 3 0 ,  

c (00 1)  o P, ferner : p (1 10) ix1 PI und r ( O i  I ) 'GI ot . 
(100) (010) *920 53' 
(100) (001) *630 17' 
(010) (001) *850 26' 
(110) (010) *570 25' 
(oil)  (001) *47" 37' 
(110) (001) 65'3 17', berechnet 650 6'. 

383. Robert Otto: Ueber Einwirkung der Alkalisalse von 
Sulflnsiiuren auf die gleichen Salze dihalogeneubstituirter Siiuren 

der aliphatischen Reihe. 
[Vorliufige Mittheilang.] 

(Eingegangen am 1. Juli.) 

R u d o l f  A n d r e a s c h  hat in einer kiirzlich veroffentlichtenl), der 
Kaiserlichen Akadcmie der Wissenschaften in Wien in der Sitzung 
a m  6. Mai d. J. vorgelegten Abhandlnng u. A. gezeigt, dass beirn 
Erhitzen von Acetsulfonsaure in Form ilires Baryumsalzes bei Gegen- 

I) Ueber die Chloressigsulfonsiiure und einige andere halogensubstituirte 
Sulfonsiiuren. Monatshefte der Chemie etc. Gesammelte Abhandlungen aue 
den Sitzungsberichtcn dor Kaiserlichen Akademie der Wissenschaftcn VII, 158. 

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



1836 

wart von Wasser und im geschlossenen Rohre auf 120-1400 mit einem 
Molekiile Brom keineswegs sich das Monobromsubstitut jener Sarire 
bildet, sondern dass, indem die Htilfte derselben nnsser Reaction bleibt, 
nach Gleichuiig: 

C Hn S OaOH 

C O O H  
, 
I + 2Bra = 2 H R r  + COa + CHBraSOzOH, 

also unter Abspaltung voii Kohlendioxyd , das Dibromsubstitut der 
MethiLnmonosulfonsiiure resultirt. Rei Einwirkung ron einem Mole- 
kiile Brom auf chloracetsulfonsaures Baryuni unter gleichen Bediii- 

gurigeri erhielt er C h l o r b r o ~ ~ i ~ n e t h ~ ~ ~ ~ s ~ ~ l f o n s l u r e  : , neben 

Kohlendioxyd uiid HroniwasserstotT. 
Als Nebenproduct bei der Darstellung der Chlor:icetstilfonsiirire 

aus Chloressigsiiure uiid Chlorsrtlfonsdurc ( Schwefelsliireclilorhydrin) 
bildete sich, dtirch Wechselwirkung dicsrr Verbindung niit der anfangs 
erttstandciieii Ctiloracetsulfi~iist'iure, niich Gleichuiig: 

CHCIBr  

S O z O H  

C €1 C1 S 0 2  0 H SOnOH 

C O O H  'SOzOH 
das .\lorioclilorsobstitut dcr Disulfonsiiure des Methans, so dass aiich 
in diesern Falle der Eintritt eiiies weiteren iieg:itiven Rndikales niir 

unter glcichzcitiger Ab<paltung voii Kohlendioxyd iniiglich war. 
Diese interessanten hlittheilungeii ver:inlassen mich meinerseits 

der Grsellschnft kiirze Mit theilung ron (Airier experirnentellen Arbeit 
zu in:ichen, rnit welcher sich zur Zeit ant' ineirie Veranlassung 
Hr. H. Enge l l i a rd t  i n  meinrm L:rl)oratorinm 1)eschiiftigt. dic. den 
Zweck hat, die etwaigeii Gesetzrniissigkt.iten liri Einwirkiinq von 
sulfiiisnriren hlkitlisalzcn :iuf die gleichen &lee tlili:ilogensubstitiiirtcr 
Fettshuren zii er mittol n. 

Wtwn man in wiisseriger Liisung unter gewiilinlichem Druckc anf 
1 Mol. dicbloressigsaiires Natrium 2 Mol. benzol~ultinsaures Nntrium 
bei Wasserbiidwiirme reagiren IEsst, so bleibt dim cine Molekiil des 
letzteren Salzes ausser Reaction nnd man erhiilt nach Gleichung: 

+ CIS02OH = HCI + COz -+ CHCI, 

c Fr ci? 
+ N a C l +  C03HNn,  

C 0 O N : i  S 0 2  Cs H5 
also miter Austritt volt Kolileiiiliosyd :tIs Carbonat, das Monochlor- 
substitut des Metliylpheiiylsiilfolls, neben Chlornntrium. Aehnlich 
wirkcn Dichloressigsiiurc und Pitr:ttoliiolsuI~n~iiiire unter gleichen Be- 
dinsiingen auf einander ein. 

Er zeigt sich hier einc gewisse Analogie mit den obeii eriirterteti 
Reactionen. Wie z. B. eiiie Disulfonsiiure der ~MoliochloressigaCure, 

c €12 CI + CS €I5 S Oa Na + t l 2  0 = j 



1837 

M, ist such eine gechlorte Phenylsulfonessigstim nicht existenzfiibig; 
wie jene bei dem Versuche sie darzustellen sofort in Kohlen- 
dioxyd und Methandisulfonsiiure zerfallt, so zerlegt sich diese im 
Entstehungsmomente in Kohlendioxyd und gechlortes Phenylsulfon- 
methan (Methylenchlorphenylsulfon). 

I n  der Hoffnung , Methylendipbenylsulfon zu erhalten, liessen 
A. Michael  und G. M. P a l m e r  l) in geschlossenen Riibren bei 120° 
1 Md. Methylenjodid und 2 Mol. benzolsulhsaures Natrium auf ein- 
ander einwirken, erhielten aber nach der Gleichung: 

c6 H5, 
CHaJa + GHsSOsNa  = :SO3 + NaJ 

CHaJ 

nur Jodmethylphenylsulfon (Methylenjodphenylsulfon). 
M e  Versuche, auch das zweite Jodatom des Methylenjodids durch 

die Gruppe C ~ H J S O ~  zu ersetzen, blieben erfolglos. Hiernach ver- 
halten sich die beiden Chloratome der Dichloressigsaure zu dem sulfin- 
sauren Salze genau wie die beiden Jodatome des Methylenjodids 
gegeniiber derselben Verbindung, nur eins von ihnen ist durch das 
Phenylsulhshre-Radikal ersetzbar. 

Michael und P a l m e r  haben nun weiter angegeben, dass sie bei 
d e n  Versuchen, jenes in dem Methylenjodphenylsulfon noch ent- 
haltene Jodatom durch Cs H5 S 0 2  -- mittelst Behandlung mit sulfin- 
saurem Salze bei htiherer Temperatur - oder durch C&H:,O, CHBO, 
CsHsO - dadurch dass sie Natriumathylat resp. Natriummethylat oder 
Natriumphenylat bei niederer Temperatur auf das Jodsubstitut ein- 
wirken liessen - nur Methylphenylsulfon erhalten hatten. Urn den Ver- 
lauf dieser interessanten Reaction, woriiber sich jene Autoren nicht 
weiter ausgelassen haben, zu erforschen, habe ich genau nach dem 
Vorgmge Ton Michael und P a l m e r  die Versuche wiederholen lassen. 
Indem ich mir die abschliessenden Mittheilungen iiber die Ergebnisse 
derselben bis zu ihrer Beendigung vorbehalte , kann ich schon 
jetzt angeben, dass sich, entgegen der Behauptung von Michael und 
P a l m e r ,  beim Erhitzen alkoholischer LZisungen gleicher Molekiile 
von jodirtem Methylphenylsulfon und benzolsulfinsaurem Natrium 
kein Methylphenylsulfon bildet, dass sich aber das Jodmethylphenyl- 
sulfon, iibereinstimmend mit der Angabe jener Forscher, durch Be- 
handlung mit Natriumathylat verhaltnissmassig leicht und glatt in 
Methylphenylsulfon Terwandeln lasst. 

1) Ueber die Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natrium auf Methylen- 
jodid. Amer. Chem. Joum. [1884] VI, 253; i. A. diese Berichte XVIII, 65 
(Referate). 
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Sehr bemerkenswerthe Ergebnisse worden bei den Versuchen 
der Einwirkung von benzolsnlfinsaurem Natrium auf a-dichloqropion- 
saures Natrium in wassriger LBsung erhalten. Dabei resultirten, 
gleichgiiltig ob gleiche Molekiile der Salze oder 2 Molekiile des 
sulfinsauren Salzes und 1 Molekiil des dichlorpropionsauren Natriums 
zugegen waren, stets gewisse Mengen von Aethylendiphenylsulfon, der 
Verbinduxig die von mir vor weniger Zeit durch Einwirkung von 
Aethylenbromid auf benzolsulfinsaures Natrum dargestellt und in Ge- 
meinschaft mit H. D a m k 6 h l e r als Paradigma der BDisulfoner. ein- 
gehend in ihrem chemischen Verhalten studirt worden ist. *) 

Da in der a - Dichlorpropionsiiure die Chloratome unzweifelhaft 
nur mit einem Kohlenstoffatome verbunden sind, in dem Aethylen- 
diphenylsulfon dagegen jedes der beiden Kohlenstoffatome mit einem 
der bejden Pheuylsulfonradikale vereinigt angenommen werden muss, 
80 liegt hier ein interessanter Fall von molekularer Umlagerung vor, 
der in folgender Gleichung seinen Ausdruck findet: 

CH3 

CC12 

C O O H  

CHa S Oa Cs Hs 

C H2 S 0 2  Cs H5 
+ 2CbHsSO2Na = 2HC1 + C02 + i 

I 

Hr. E n g e l h a r d t  beabsichtigt diese Versuche auch auf die Ester 
dihalogensubstituirter Fettiiiuren, auf Trihalogensubstitute der gleichen 
Sauren und deren Aether auszudehnen, wie bei dieser Gelegenheit 
auch das Verhalten sulfinsaurer Alkalisalze gegen Aethylidenchlorid' und 
die Dihalogensubstitute hiiherer Kohlenwasserstoffe der Reihe, worin 
die Halogenatome mit einem Kohlenstoffatome verbunden vorkommen, 
erforscht werden SOU. 

l) Beitriige zur. Kenntniss der Disulfone. Ueber Aethylendiphenylsulfon 
und Aethylendiparatolylsulfon. Jonrn. f. pract. Chem. (N. F.) XXX, 171, 208; 
i. A. diese Berichte XVIII, 66 (Referate). 


