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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,
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wart von Wasser und im geschlossenen Rohre auf 120—140° mit einem
Molekiile Brom keineswegs sich das Monobromsubstitut jener Siure
bildet, sondern dass, indem die Hilfte derselben ausser Reaction bleibt,
nach Gleichung:
CH:S0,0H
: + 2Br; = 2HBr + COg + CHBry80,0H,
COOH
also unter Abspaltung von Kohlendioxyd, das Dibromsubstitut der
Methanmonosulfonséiure resultirt. Bei Einwirkung von einem Mole-
kille Brom auf chloracetsulfonsaures Baryum unter gleichen Bedin-

CHCIBr

gungen erhielt er Chlorbrommethansulfonsiure: ! , neben

S0,0H
Kohlendioxyd und Bromwasserstoff.

Als Nebenproduet bei der Darstellung der Chloracetsulfonsiure
aus Chloressigsiiure und Chlorsulfonsiure (Sehwefelsdurechlorhydrin)
bildete sich, durch Wechselwirkung dieser Verbindung mit der anfangs
entstandenen Chloracet sulfonsiiure, nach Gleichung:

CHCISO:0H S0:OH

; + CISO; OH = HCl + CO; -+ CHCIC

COOH *S0O:0H
das Monochlorsubstitut der Disulfonsiiure des Methans, so dass auch
in diesem Falle der Eintritt eines weiteren negativen Radikales nur
unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlendioxyd mdéglich war,

Diese interessanten Mittheilungen veranlassen mich meinerseits
der Gesellschaft kurze Mittheilung von eciner experimentellen Arbeit
zu machen, mit welcher sich zur Zeit auf meine Veranlassung
Hr. H. Engelhardt in meinem Laboratorium beschiftigt, dic den
Zweck hat, die etwaigen Gesetzmissigkeiten bei Einwirkung von
sulfinsauren Alkalisalzen auf die gleichen Salze dihalogensubstituirter
Fettsiinren zu ermitteln,

Wenn man in wiisseriger Lisung unter gewdéhnlichem Dracke auf
I Mol. dichloressigsaures Natrium 2 Mol. benzolsulfinsaures Natrium
bei Wasserbadwiirme reagiren liisst, so bleibt das eine Molekiil des
letzteren Salzes ausser Reaction nnd man erhiilt nach Gleichung:
CHCl, CH:Cl

+Cs[lsSOzNa+HQO= E +NaCl+COg,HNa,
COONa S50:C¢Hs
also unter Austritt von Kohlendioxyd als Carbonat, das Monochlor-
substitut des Methylphenylsulfons, neben Chlornatrium. Aehnlich
wirken Dichloressigsiure und Paratoluolsulfinsiiure unter gleichen Be-
dingungen auf einander ein.

Es zeigt sich hier eine gewisse Analogic mit den oben erdrterten
Reactionen. Wie 2. B. eine Disulfonsiiure der Monochloressigsiiure,
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so ist auch eine gechlorte Phenylsulfonessigsiiure nicht existenzfihig;
wie jene bei dem Versuche sie darzustellen sofort in Kohlen-
dioxyd und Methandisulfonsiure zerfillt, so zerlegt sich diese im
Entstehungsmomente in Kohlendioxyd und gechlortes Phenylsulfon-
methan (Methylenchlorphenylsulfon).

In der Hoffnung, Methylendiphenylsulfon zu erhalten, liessen
A. Michael und G. M. Palmer?) in geschlossenen Rohren bei 120°
1 Mol. Methylenjodid und 2 Mol. benzolsulfinsaures Natrium auf ein-
ander einwirken, erhielten aber nach der Gleichung:

CsHs.
CH3J3s + CgH;SO3Na = ~S02 + NaJ
CH,J

nur Jodmethylphenylsulfon (Methylenjodphenylsulfon).

Alle Versuche, auch das zweite Jodatom des Methylenjodids durch
die Gruppe C¢H;S O3 zu ersetzen, blieben erfolglos. Hiernach ver-
halten sich die beiden Chloratome der Dichloressigsiure zu dem sulfin-
sauren Salze genau wie die beiden Jodatome des Methylenjodids
gegeniiber derselben Verbindung, nur eins von ihnen ist durch das
Phenylsulfinsiure-Radikal ersetzbar.

Michael und Palmer haben nun weiter angegeben, dass sie bei
allen Versuchen, jenes in dem Methylenjodphenylsulfon noch ent-
haltene Jodatom durch C;H;SO; — mittelst Behandlung mit sulfin-
saurem Salze bei héherer Temperatur — oder durch CaH; 0, CH;0,
CsH; O — dadurch dass sie Natriumiithylat resp. Natriummethylat oder
Natriumphenylat bei niederer Temperatur auf das Jodsubstitut ein-
wirken liessen — nur Methylphenylsulfon erhalten hitten. Um den Ver-
lauf dieser interessanten Reaction, woriiber sich jene Autoren nicht
weiter ausgelassen haben, zu erforschen, habe ich genau nach dem
Vorgange von Michael und Palmer die Versuche wiederholen lassen.
Indem ich mir die abschliessenden Mittheilungen iiber die Ergebnisse
derselben bis zu ibrer Beendigung vorbehalte, kann ich schon
jetzt angeben, dass sich, entgegen der Behauptung von Michael und
Palmer, beim Erhitzen alkoholischer Losungen gleicher Molekiile
von jodirtem Methylphenylsulfon und benzolsulfinsaurem Natrium
kein Methylphenylsulfon bildet, dass sich aber das Jodmethylphenyl-
sulfon, ibereinstimmend mit der Angabe jener Forscher, durch Be-
bhandlung mit Natriuméthylat verhiltnissmissig leicht und glatt in
Methylphenylsulfon verwandeln lisst.

1) Ueber die Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natrium auf Methylen-
jodid. Amer. Chem. Journ. [1884] VI, 253; i. A. diese Berichte XVIII, 65
(Referate).
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Sehr bemerkenswerthe Ergebnisse wurden bei den Versuchen
der Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natrium auf a-dichlorpropion-
saures Natrium in wissriger Losung erhalten. Dabei resultirten,
gleichgiiltig ob gleiche Molekille der Salze oder 2 Molekile des
sulfinsauren Salzes und 1 Molekiil des dichlorpropionsauren Natriams
zugegen waren, stets gewisse Mengen von Aethylendiphenylsulfon, der
Verbindung die von mir vor weniger Zeit durch Einwirkung von
Aethylenbromid auf benzolsulfinsaures Natrum dargestellt und in Ge-
meinschaft mit H. Damké&hler als Paradigma der »Disulfonec ein-
gehend in ihrem chemischen Verhalten studirt worden ist. 1)

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

CH;

: CHy80:Cs H;
CCl; + 2CH;80;Na = 2HCl + CO; + !

: CH:50:CsHs
COOH

Hr. Engelhardt beabsichtigt diese Versnche auch auf die Ester
dihalogensubstituirter Fettsduren, auf Trihalogensubstitute der gleichen
Sduren und deren Aether auszudebnen, wie bei dieser Gelegenheit
auch das Verhalten sulfinsaurer Alkalisalze gegen Aethylidenchlorid und
die Dihalogensubstitute hdherer Kohlenwasserstoffe der Reihe, worin
die Halogenatome mit einem Kohlenstoffatome verbunden vorkommen,
erforscht werden soll.

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



