89

Die ausfiibrliche Beschreibung der erhaltenen Phenylhydrazilsiuren,
sowie das analytische Beweismaterial sollen spiter an anderer Stelle
mitgetheilt werden.

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt; vor allem ist beabsichtigt
die Einwirkung aequimolecularer Mengen von Alkoholen und Phenolen
auf die Anhydride zweibasischer Sduren zu studiren.

Ich bemerke schliesslich noch, dass ich gemeinschaftlich wmit
Hrn. Gautier aus

1. Bernsteinsiureanhydrid

2. Monobrombernsteinsiureanhydrid

3. Camphersiureanhydrid
in Chloroformlsung mit aequimolecularen Mengen Anilin die ent-
sprechenden Anilsduren erhielt.

Bonn, den 19. December 1887.

17. Robert Otto: Analogien zwischen Ketonsiuren und alkyl-
sulfonirten Fettsduren.

[Aus dem Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 8. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es existiren bekanntlich drei Kategorien von Ketonsduren, welche
man als a-, §-, y-Ketonséuren zu unterscheiden pflegt. Die «-Sduren
entsprechen der allgemeinen Formel: R.CO.COOH, die §-Sduren
der Formel: R.CO.CH;.COOH oder R.CO.CHR.COOH,
withrend die als y-Siuren bezeichneten Verbindungen nach der Formel:
R.CO.CH;.CHy.COOH zusammengesetzt sind. In den «-Keton-
siuren sind die beiden charakterisirenden Gruppen, das Carbonyl- und
Carboxylradikal, direet verbunden, in den (-Ketonsiduren hingegen
durch ein Methylenradikal oder ein monoalkylirtes Methylen von
einander getrennt, in den y-Siiuren durch mehrere Methylenradikale.
Die einfachste Siure der ersten Kategorie ist bekanntlich die Acetyl-
ameisensiure, die Brenztraubensiure: CHj;.CO.COOH, die der
zweiten Kategorie die Acetylessigsiure: CH3.CO.CH,.COOH. Die
nichste homologe Siure derselben Kategorie stellt die Siure dar,
welche anstatt des Methylens der Acetessigsiiure methylirtes Methylen
enthilt; es ist dieses die Methylacetylessigsidure oder die «-Acetylpro-
pionsiure; die einfachste Séure der letzten Kategorie endlich ist die
mit der a-Acetylpropionsiure isomere §-Acetylpropionsiiure, die Livu-
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linsdure: CH3.CO . CHs.CH;. COOH. In dieser Verbindung trennen
zwei Methylenradikale die beiden Radikale von einander, denen die
Siure ihren eigenthiimlichen, gemischten Charakter verdankt.

Wie sich nun den Ketonen die Sulfone an die Seite stellen lassen,
dem Dimethylketon z. B. das Dimethylsulfon, so existiren den Keton-
giuren vergleichbare schwefelhaltige Verbindungen. s sind das die
Sduren, welche als Alkylsulfonsubstitute der Siuren der aliphatischen
Reihe betrachtet und dem entsprechend, wie J. V. Claesson zuerst
experimentell durch die Synthese der Phenylsulfonacetsiure aus benzoi-
sulfinsaurem Kalium und monochloressigsaurem Kalium nachgewiesen
hat'), durch Einwirkung der Alkalisalze der Monohalogensubstitute
der Fettsiuren auf die gleichen Salze der organischen Sulfinséiuren dar-
gestellt werden koénnen. Nachdem in der letzten Zeit die Keuntnisse
iiber diese den Ketonsiuren vergleichbaren alkylsulfonirten Siuren durch
eine Reihe von experimentellen Arbeiten die erforderliche Erweiterung
erfahren haben, welche im hiesigen Laboratorium ausgefihrt wurden,
erscheint es angezeigt, den Parallelismus zwischen beiden Klassen
von Verbindungen einer eingehenden Besprechung zu unterziehen.
Das soll in Nachstehendem geschehen.

1. Alkylsulfonirte Fettsiuren der Formel: R.SO;.COOH.

Unsere Kenntnisse iiber dieser Kategorie angehorende Verbin-
dungen sind ausserordentlich diirftig, so dass es hier an dem
thatssichlichen Materiale zur vollen Erkennung der etwa zwischen
ihnen und den entsprechenden Ketonsiuren stattfindenden Analogien
gebricht. Die einfachste, der Acetylameisensiure entsprechende
schwefelhaltize Siure mit einem der Reihe der aromatischen Ver-
bindungen angehérenden Alkyle wiirde die Phenylsulfonameisen-
siure: C¢H; .80, . COOH sein. Der schon vor Jahren von mir im
Verein mit A. Réssing unternommene Versuch?), den Aethylester
dieser Siure, worin Sulfuryl und Carboxyl direct verbunden sind,
durch Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natrium auf Chlorameisen-
shureither (Chlorkohlensiureester) nach Gleichung:

Cﬁ H; SOzNa ~+ C1CO0C, H; = NaCl + Ce H5802 COOC2H5
darzustellen, . ergab bekanntlich, dass dabei im wesentlichen nach
Gleichung:

CgH; S0 Na + CICOOC Hy = NaCl + COs + C¢H; SO0, C2 H;,
also unter Abspaltung von Kohlendioxyd, der mit dem Aethylphenylsulfon
isomere Ester der Benzolsulfinsiure entsteht, dass nur sehr geringe

1) Ueber Darstellung von Sulfonacetsiuren. Diese Berichte XIV, 833.
%) Beitrige znr Losung der Frage nach der Constitution der Sulfinsiuren;
Diese Berichte XVIII, 2493.
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Meugen der Verbindungen gemiss der ersten (leichung in Wechsel-
wirkung treten.

Dass in der That in dem Reactionsprodncte ausser Benzolsulfinsdure-
dther eine kleine Menge von Phenylsulfonameisensiureester ent-
halten war, durfte aus dem Verhalten des Productes bei der Verseifung
entnommen werden, wie auch die elementare Zusammensetzung desselben
stets aaf einen geringen Gehalt an Phenylsulfonameisensgureédther hin-
deutete. Wurdeniimlich das Estergemisch einige Zeit mitsiedendemWasser
behandelt, so ergab sich unter Abscheidung von sogen. Benzoldisulf-
oxyd cine Flissigkeit, worin, ausser Alkohol und Benzolsulfonsiure,
eine Verbindung enthalten war, die beim Eindampfen der Ldsung,
nach dem Uebersiittigen mit kohlensiurefreiem Aetznatron, bis zur
Trockue, in Kohlensiure und Benzolsulfinséiure zerfiel, also nur Phenyl-
sulfonameisensiiure sein konnte. Was nun die Bestidndigkeit dieser
einfachsten Verbindung der Reihe der «-S#uren in freiem Zustande
anbelangt, so darf aus dem Umstande, dass das Estergemisch selbst
beim Erhitzen mit Wasser unter Druck auf 110° keine Spur von
Kohleusiiure lieferte, obschon dabei villige Verseifung. eintrat, ge-
folgert’ werden, dass sich die Phenylsulfonameisenséiure zum mindesten
nicht grade leicht in ihre Componenten, Kohlensiure und jenes nicht
mehr den Ketonen, sondern den Aldehyden vergleichbare Hydriir der
Gruppe CgH; SOs, d. i. Benzolsulfinsiiure, spaltetl).

Die der Plenylsulfonameisenséiure analog constitnirte einfachste
Ketonsidure, die Brenztraubensiure, ldsst sich unter Umstéinden in vollig
analoger Weise in Kohlendioxyd und das Hydriir der Gruppe CHj.CO,
d.i. Acetaldehyd, spalten. Das ist der Fall, wenn man die Keton-
séure mit verdiinnter Schwefelsiure anf 150° erhitzt, wie F. Beilstein
and E. Wiegand nachgewiesen haben?).

1l. g-Alkylsulfonirte Fettsiuren der Formel R.SOs.CH;.
COOH und R.80;.(CHR).COOH.

Die positiven Kenutnisse iiber die zu dieser Gruppe gehdrenden
Verbindungen gestatten den Schlugs, dass in denselben Verbindungen
von einem Charakter vorliegen, welcher dem der 8-Ketonsiuren durch-
aus vergleichbar ist. Wie diese sich von denen der «-Reihe wesent-
lich dadurch unterscheiden, dass sie nur in Form ihrer Ester bestindig

1y Teh bemerke soeben, dass der Satz aunf 8. 2502 in der citirten Ab-
handlung: Beitrige u.s. w., welcher mit den Worten anhebt: »Zu ihrer Charak-
terisirung vermdgen wir aber noch« durch Auslassung des Wortes »schwerc
zwischen den Worten »verhiltnissmissige und »in Kohlensiiure« in unlieb-
samer Weise verstimmelt worden ist.

?) Ueber eine neue Bildungsweise der Brenztraubensiure. Diese Be-
richte XVII, 840.
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sind, in freiem Zustande hingegen leicht Zersetzung in Kohlendioxyd
und Acetone erleiden, die freie Acetylessigsiure z, B. sich ausnehmend
eicht in Kohlendioxyd und Dimethylketon spaltet, so Dbedingt
bel den entsprechenden schwefelhaltigen Sduren die Trennung des
Sulfuryls von dem Carboxyl durch ein Methylen oder ein monoalky-
lirtes Methylen die Neigung eines analogen Zerfalls in Kohlen-
dioxyd und Sulfone. Wird z. B. die einfachste Sdare dieser Kate-
gorie mit einem der Reihe der aromatischen Kohlenwasserstoffe
angehérenden Reste, die Phenylsulfonessigsiure, der trockenen
Destillation unterworfen, so spaltet sie sich fast glatt in Kohlendioxyd
und Methylphenylsulfon: C¢H; SOy .CH; . COOH = CO; + CgH; .
S0;. CHj, und in analoger Weise zersetzen sich die krystallwasser-
haltigen Salze der Verbindung in Carbonate und Sulfon schon beim
Erhitzen anf wenig iber 100°% indem sie den zur Bildung des Sulfons
erforderlichen Wasserstoff dem Krystallwasser entlehnen, wie von mir
schon vor ldngerer Zeit nachgewiesen wurde!)., Auch die aus «-Chlor-
propionsiure und Benzolsulfinsiure dargestellte «-Phenylsulfon-
propionsidure, CeH;.S0:.(CH.CH;). COOH, worin Sulfuryl
und Carboxyl durch ein methylirtes Methylen getrennt sind, spaltet
sich leicht beim Erhitzen mit Kali in Carbonat und Aethylphenyl-
sulfon, wie unter gleichen Bedingungen die entsprechende a-Acetyl-
propionsiiure in kohlensaures Salz und Methyldthylaceton zerfillt.

Die Neigung der alkylsulfonirten Sduren der @-Reihe, sich in
Kohlendioxyd und Sulfone zu zerlegen, zeigt sich auch in ihrem Ver-
halten gegen Halogene in augenfilliger Weise. Liisst man auf die
wisserige Lisung der Sduren oder ihrer Salze Chlor oder Brom ein-
wirken, so entwickelt sich sofort Kohlendioxyd unter Bildnng von
Substituten der entsprechenden Sulfone. So giebt z. B. Phenylsulfon-
essigsiure bei Einwirknng von Chlor, nach Gleichung:
CeH; .S0O3;.CH;. COOH + Clg=HCl + CO; + CsH;.80:.CH; Cl,
das Monochlorsubstitut des Methylphenylsulfons, die «-Phenylsulfon-
proplonsiiure, unter gleichen Bedingungen, gemiss der Gleichung:

Ce¢H; . S0y . (CHCIL;) . COOH + Clp = HCL + CO;
—+ Ce¢ll; .SOy,.CHCL. CH;,

eine Verbindung neben Salzsiure und Kohlensdure, welche als Aethyliden-

1) Vergl. meine Abhandlung: Ueber Bildung von Sulfonen aus alkyl-
sulfonirten Siuren der Reihe CnHn2Og in diesen Berichten XVIII, 154. Keins
der von mir dargestellten-krystallwasserhaltigen Salze der Phenylsulfonacet-
siure liess sich entwissern ohne Sulfonbildung; ja sclbst das an sich schon
wasserfreie Silbersalz der Saure liefert bei hoherer Temperatur, allerdings in
Folge einer complicirten Zersetzung, Methylphenylsuifon als wesentlichstes Zer-
setzungsproduct. Vergl. R. Otto und W. Otto: Zuar Kenntniss der Sulfon-
ketone im Journ. f. prakt. Chem. (N. F.) XXXV, 401.
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chlorid aufgefasst werden kann, dessen cines Chloratom dorch
CsH;S Oy ersetzt ist:

- Cl CsH;804
CH;. C.—Cl CH; . C—Cl
“H “H
Aethylidenchlorid. Aus «-Phenylsulfonpropionsiure

entstehendes Substitut.
Dieses Substitut ist isomer mit dem Kérper, welcher aus dem Mono-
pbenylsulfonithylalkohol, dem von mir gemeinschaftlich mit Dam-
kohlerl) dargestellten Producte der Einwirkung von Kali auf
Aethylendiphenyldisulfon:
CH;.S0O; CsHs u CH,.S0,CsHj
. + -
CHz . 50, CsH; CH,OH

sich durch Ersatz des Hydroxyls durch ein Chloratom erzeugen lésst,

einer Verbindung, die den Charakter des Chlorids eines primiren
Alkohols besitzt ?).

2

Einwirkang von Chlor und Brom auf Acetylessigsiure.

Den soeben beregten Thatsachen gegeniiber musste, bei der Ana-
logie zwischen den f-alkylsulfonirten Fettsiiuren und den f-Keton-
siiuren, angenommen werden, dass auch diese sich durch Einwirkung
von Chlor oder Brom keineswegs in Substitute verwandeln lassen,
sondern unter Abspaltung von Kohlendioxyd Substitute von Ketonen
geben wiirden. Der Versuch hat die Richtigkeit der Voraussetzung
und somit eine weitere Analogie zwischen den beiden Korperklassen
dargethan.

Behandelt man Acetylessigsiure, die genau nach dem Vorgange
von M. Ceresole %) aus Acetessigéither dargestellt wurde, in wissriger
Losung unter Abkiihlung derselben mit Chlor, so tritt sofort Kohlen-
siiureentwicklung ein, und es scheidet sich ein wasserunldslicher,
fliissiger Korper ab, der nach Entstehung und Eigenschaften nur Chlor-
aceton sein kann, Als keine Kohlensidureentwicklung mehr stattfand,

) Zur Kenntniss der Disulfone; Journ. f. prakt. Chem. (N. F.) XXX, 171
und 321,

2) Die hier in Betracht kommenden Thatsachen wurden auf meine Ver-
anlassung kirzliech von Hrn. Engelhardt ermittelt. Sie werden von diesem
zumn Gegenstand einer Inaug.- Dissertation gemacht und demnichst in einer
Fachzeitschrift ausfihrlich dargelegt werden, neben den Resultaten anderer
Versuche, die.den Zweck verfolgten, das Verbalten von sulfinsauren Alkali-
salzen gegen Dihalogensubstitute von Verbindungen der Reihe von Fettkérpern
klarzustellen,t welche, wie das Aethylidenchlorid dic Substituenten mit einem
Kohlenstoffatom verbunden enthalten.

%) Ueber dic Acetessigsaure; diese Berichte XV, 1871.
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wurde das in Wasser unlésliche, ausserordentlich stechend riechende
Product gesammelt, mit schwach sodahaltigem Wasser ge waschen und
zu seiner Identificirung mit einer alkoholischen Ldsung von benzol-
sulfinsaurem Natrium erwirmt. Unter Abscheidung von Chlornatrinm
entstand eine Verbindung, welche an ihrem bei 579 liegend en Schmelz-
punkte, wie den sonstigen Eigenschaften als das neunerdings von mir
gemeinschaftlich mit W. Otto niber untersuchte !) Monop henylsulfon-
aceton :
Cell; .502 .CH,. CO.CH;s
erkannt wurde. Somit reagirt das Chlor gemiss der Gleichung:

CH3;.CO.CH:.COOH + Cly =HCl + CO; + CH; . CO .CH;Cl

auf die Acetessigsiiure. Der etwa zu machende Einwand, dass bei
der in Rede stehenden Reaction zunichst die Acetessigsiure sich in
Koblendioxyd und Aceton spalten und aus diesem dann erst das
Chloraceton hervorgehen kénne, wird dadurch entkriftet, dass schon
die erste Blase Chlor, die in die kalte Liésung der Siure eintritt,
Kohlensiureentwicklung und Abscheidung von Chloraceton bedingt,
sowie auch dadurch, dass — wie ein besonderer Versuch zeigte —
beim lingeren Kinleiten von Chlor in eine wiissrige Lésung von
Dimethylketon, in der Kilte und im zerstreuten Lichte, kein Chlor-
aceton entstand 2).

Wie darch Chlor, so wird auch durch Brom schon in der Kilte
und sofort die freie Acetessigsiure in wissriger Losung unter Ab-
scheidung von Kohlendioxyd in wasserunldsliches Bromaceton iiber-
geflibrt.  Zu seiner Identificirang wurde dasselbe in Alkohol mit
benzolsulfingsaurem Natrinm behandelt. Dabei entstand neben Brom-
natrinm bei 570 schmelzendes, aus Wasser in kleinen atlasglinzenden
Blittchen krystallisirendes Monophenylsulfonaceton.

Endlich mége als Beweis fiir die Analogie zwischen den §-alkyl-
sulfonirten Siuren und den Ketonsduren der gleichen Kategorie
noch darauf hingewiesen werden, dass sich nach den Unter-
suchungen von A. Michael, G. Palmer und A. Comey3?) z B,

1 Journ. f. prakt. Chem.; a. a. O.

%) Bei Behandlung von unter Wasser befindlichem Acetessigsiuredthyl
gther mit Chlor entstand, wie aus dem Kster unter gleichen Bedingungen bei
‘Wasserausschuss, im wesentlichen nur bei 205 —207% siedender Dichlor-
acetessigsiureither. Wie Substitute des Acetessigithers, so scheinen nach
itbrigens noch nicht véllig abgeschlossenen Versuchen von Engelhardt auch
Substitute des Phenylsulfonacetsiureithers existenzfihig zu sein. Jod scheint
auf Acetessigsiure nicht einzuwirken. Eine mit eimer kleinen Menge des
Halogens versetzte dtherische Losung der Saure behielt innerhalb mehrerer
Tage ihre urspriingliche braune Fiarbung.

% Diess Berichte XIV, 2300; XVIII, Ref. 380.
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in dem Phenylsulfonessigsiuresither successive die beiden Wagserstoff-
atome der Methylengruppe, wie die der gleichen Gruppe in dem Acet-
essigsiureester, durch eine fquivalente Menge von Natrium ersetzen
lassen. Die Leichtigkeit, womit sich der Phenylsulfonessigsiureithyl-
dther meinen Beobachtungen zufolge in kalter Kalilauge 16st, deutet
bereits auf die Bildung solcher salzartigen Verbindungen schon unter
jenen Bedingungen hin.

1. y-Alkylsulfonirte Fettsfiuren der Formel:
R.50;.CH;.CH,.COOBR.

Im vélligen Gegensatze zu den Verbindungen der p-Ketonsiure-
gruppe stellen die y-Ketonsiuren ausserordentlich bestindige Verbin-
dungen dar. So lisst sich z. B. die einfachste unter diesen, die $-Acetyl-
propionsiure, unzersetzt destilliren, wird von Brom?) in &therischer
Lésung in ein Dibromsubstitut' verwandelt und giebt erst bei der
Oxydation mit Chromsiuregemisch hauptsichlich Kohlendioxyd wund
Essigsiiure.

Die einfachste der diesen y-Ketonséuren entsprechenden schwefel-
haltigen Siuren, mit aromatischem Radikale, ist die §-Phenylsulfon-
propionsiure, welche bislang noch nicht beschrieben wurde. Um
dieselbe auf ihr Verhalten gegen Agentien priifen und daraus Schliisse
auf etwa stattfindende Analogien mit der Livulinsiure ziehen zu kénnen,
schien die Darstellung der Verbindung angezeigt.

f-Phenylsulfonpropionsidure: CgH;.S0,.CHy;.CHy . COOH,

Darstellung. Man erhilt die Siure leicht aus B-Jodpropion-
siure?) und Benzolsulfinsiure. Moleculare Mengen der Verbindungen
werden in Wasser mit kohlensaurem Natrium neutralisirt, worauf man
die Ldsung anfangs im Wasserbade eindampft und schliesslich, wenn
keine Wasserdimpfe mehr entweichen, iiber freiem Feuer unter Um-
rilhren noch kurze Zeit bis zum ruhigen Schmelzen erhitzt, mit der.
Vorsicht, dass die dickolige Masse nicht stellenweise iiberhitzt wird.
Nun nimmt man diese in Wasser auf, ifibersittigt mit Salzsiure,
ldsst sieden, um etwa vorhandene unzersetzte Sulfinsiure in Sulfon-
siure und unldsliches Disulfoxyd zu zerlegen, filtrirt néthigenfalls
und bringt zur Krystallisation. Anfangs scheidet sich meistens durch -
Jod briunlich gefirbte f-Phenylsulfonpropionsiure ab, wihrend das
weit leichter losliche Kochsalz in der Mutterlauge bleibt. Das Roh-

) C. Hell und E. A. Kehrer: Ueber die Einwirkung des Broms auf
Li#valinsdure; diese Berichte XVII, 1981,

2) Nach der kiirzlich veréffentlichten Methode von V. Meyer (diese Be-
richte XIX, 3294) am zweckmissigten darzustellen.
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product wird durch Umkrystallisiren aus viel heissem Wasser ge-
reinigtl).

Die Ausbeute ist fast quantitativ. 40 g Jodpropionsiure z. B.
lieferten 40 g rohe Phenylsulfonpropionsiiure, gegeniiber 42.9 g, d. i.
dic theoretische Ausbeute?).

0.3043 g der auf diese Weise dargestellten Phenylsulfonpropionsiure gaben
bei der Verbrennung 0.5596 g Kohlensiure und 0.1270 g Wasser.

Berechuet Gefunden
C 50.5 50.2 pCt.
H 4.7 4.6 »

Eigenschaften. Die g-Phenylsulfonpropionsiure bildet, saus
Wasser oder Weingeist, worin sie in der Hitze reichlich loslich ist,
abgeschieden, glasglinzende Tafeln mit schriger Endfliche, an den
Kanten schief ausléschend, also dem monoklinen oder triklinen Systeme
angehorend; durch Parallelverwachsung mehrerer Tafeln entstehen
hiinfig siulenférmige Gruppen. In kaltem Wasser ist die Verbindung
wenig 16slich, etwas reichlicher in Aether. Ihr Schmelzpunkt liegt
bei 125—124% Erhitzt man sie bis zur Destillation, so tritt Gerach
nach schwefliger Siure und Mercaptan anf, und es bleibt eine schmierige
Masse, die grosstentheils in wéssrigem Natrinmearbonat unléslich ist,
dagegen sich in Aether 16st. Diese Ldsung hinterldsst aber beim Eiu-
dansten keine krystallisirbare Substanz.

Kaliumsalz. Die syrupise wiissrige Losung des Salzes erstarrt
im Exsiceator zu einer langfaserigen Masse, die in Wasser ausnehmend
16slich ist, weit weniger in absolutem Alkohol. Aus der heiss ge-
sittigten Lidsung in wasserfrelem Weingeist scheidet sich das Salz beim
Erkalten in langen, stark glasglinzenden, hygroskopischen, durch-
sichtigen, farblosen Nadeln mit fast pyramidaler Begrenzung ab3),
welche 1'/5 Molekiile Krystallwasser enthalten, die beim Erhitzen
bis aul 100", wobei des Salz ohne sich zu zersetzen schmilzt, ent-
weichen.

Gefunden B e 1
im lufttrocknen Salze Bor. fiir 1%/ 8.0
HsO 9.5 bezw. 9.4 9.7 pCt.

Y Etwa in der Losung der Sidure enthaltenes Jod lisst sich leicht durch
Siedenlassen derselben verflichtigen.

2) Sammtliche Jodpropionsiure wird iibrigens wobl niemals in das Phenyl-
sulfonsubstitut tberzufahren sein, denn regelmissig wird die anfangs neutrale
Losung der beiden Salze beim Eindunsten sauer, was auf eine Nebenzersetzung
der Jodpropionsiure hinzudeuten scheint.

%) Wo das Salz unter dem Mikroskope parallele Kanten zeigte, fand mein
Hr. College Kloos stets orientirte Ausléschung; daher hat es den Anschein,
als wenn die Krystalle, von denen Messungen ibrigens kaum ausfithrbar sein
wiirden, rhombisch ist,
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Gefunden
im -entwisserten Salze Berechnet
Ka 15.6 15.5 pCt.

Baryumsalz. Aus der wissrigen Ldsung in Gestalt einer gummi-
artigen Masse hinterbleibend, die in Wasser leicht 16slich ist.

Ammoniumsalz. Die mit Ammoniak neutralisirte wissrige
Lésang der Sdure wird beim Eindunsten saner und hinterlisst eine
leicht 16sliche, strahlig krystallinische Masse.

Aethylester. Durch Behandlung einer alkoholischen Losung
der Sdure mit Salzsiiure erhalten. Ein dickes, gelbliches, geruchloses
Oel, welches mit Alkohol, wie auch mit Aether mischbar ist und in
Wasser sich nicht 15st. Durch Behandlung von g-Jodpropionsiure-
dthyldther mit benzolsulfinsaurem Natrium in Alkohol unter gewshn-
lichem Drucke, wie auch im geschlossenen Rohre bei 1000, scheint die
Verbindung nur in ganz untergeordneten Mengen zu entstehen. Hier
wie dort resultirte unter starkem Sauerwerden der Fliissigkeit ein in
Wasser und auch in wiissriger Sodaldsung unldsliches dickliches Oel
— beim Erhitzen der Componenten im geschlossenen Rohre unzweifel-
haft neben reichlichen Mengen Aethylithers — welches bei seiner
Verseifung nur minimale Mengen von f-Phenylsulfonpropionsiure gab.

Der zu den Versuchen benutzte f-Jodpropionsiureester war
durch Einwirkung von Alkohol und Schwefelsiure auf §-Jodpropion-
siure dargestellt worden. Er siedete constant, aber unter geringer
Abscheidung von Jod, zwischen 200 und 202% annihernd iibereinstim-
mend mit der Angabe von Wichelhaus ), wonach die Verbindung
bei 200°, und mit der von L. Wolff?), wonach dieselbe bei 202°
sieden soll. Der von Lewkowitsch?) darch Behandlung einer
alkoholisehen Losung von f-Jodpropionsiure mit Salzsiure erhaltene
Ester, der zwischen 160 und 170° siedete, ist hiernach jedenfalls kein
reines Product gewesen.

Nach einer von Hrn. Dr. W. Otto giitigst ausgefiihrten Elementaranalyse

gaben 0.3026 g meines Productes 0.2915 g Kohlenséure und 0.1140 g Wasser
und 0.440 g desselben 0.4531 g Jodsilber.

Theorie Versuch
C 26.3 26.3 pCt.
H 4.0 42 »
J 557 55.7 »

1y Diese Berichte I, 25.
%) Ann. Chem. Pharm. 216, 128.
3) Darstellung von Nitrofettsiuren Journ. fiir prakt. Chem. (N. F.) XX, 159.

Beérichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXI. 7
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Nach W. Otto besass der Ester bei 15° das specifische Gewicht
1.6789. Henry fand dasselbe zu 1.707.1)

Amid. Aus dem Aether durch Behandlung mit wisserigem
Ammoniak dargestellt. In heissem Wasser, auch in Alkohol leicht
16sliche, bei 123 —124°% schmelzende Tafeln oder Sidulen von nicht
sehr ausgesprochenem Perlmutterglanz. Ausloschung orientirt. Durch
das Flichenpaar, wonach die Krystalle langgestreckt sind, erblickt
man ein hdchst symmetrisches Axenbild, die Mittellinien senkrecht zu
diesem Flichenpaar. Die Krystalle geh6ren hiernach dem rhombischen
Systeme an (Kloos).

Verhalten gegen Chlor und Brom.

Wihrend, wie oben angegeben wurde, die a-Phenylsulfonpropion-
sdure in wisgsriger Lésung durch Chlor leicht in Kohlendioxyd und
ein Substitut des Aethylphenylsulfons iibergefiibrt wird, wirkt das
Agens auf die isomere Verbindung sogar unter giinstigeren Bedin-
gungen, bei Gegenwart von Jod, nicht ein. Ebenso Brom. Aus einer
mit 1 Molekiil desselben versetzten wissrigen Lisung der §-Phenyl-
sulfonpropionsiure krystallisirte, nachdem sie mehrere Tage im ge-
schlossenen Rohre auf etwa 1009 erwirmt war, beim Verdunsten nur
wieder unverinderte Siure heraus.

Verhalten gegen Kali. Auch gegen dieses Agens zeigt die
g-Phenylsulfonpropionséiure zum Unterschiede von der entsprechenden
o-Siure, wie von den f-Ketonsiuren, eine bemerkenswerthe Bestin-
digkeit. Nachdem das Kaliumsalz der Siure einige Stunden unter
Zusatz von iiberschiissizem Kali auf etwa 180° erhitzt war, konnte
der wissrigen Liésung der anscheinend ganz unverindert gebliebenen
Masse dorch Aether nichts entzogen werden. Sulfonbildung hatte also
nicht stattgefunden. Beim FErhitzen der Masse im geschlossenen
Rohre auf etwa 280° scheint vdllige Zersetzung einzutreten. Der
Rohrinhalt roch entschieden nach Benzol und entwickelte beim Ueber-
giessen mit salzsiurehaltigem Wasser Geruch nach schwefliger Sdure
und auch Mercaptan.

Verhalten gegen Wasserstoff in statu nascendi. Gegen
Wasserstoff verhilt sich die f-Phenylsulfonpropionsiure wie die a-Ver-
bindung und die anderen derselben Reihe angehdrenden f-alkylsulfonirten
Fettséiuren. Zink und Salzsiiure veréinderten die Siure auch bei tage-
langer Einwirkung nicht, wogegen Natriumamalgam dieselbe inner-

5 Journ. f. prakt. Chem. (N. F.) XXXI, 128. Die Temperatur, aunf
welche sich die Angabe bezieht, findet sich in der Abhandlung nicht.
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halb verhiltnissmissig kurzer Zeit, unter Abspaltung der Gruppe
CeH;SO: als sulfinsaures Salz reducirte.

Die im Vorstehenden entwickelten Thatsachen gestatten die fol-
genden Regeln als Schlussfolgerungen.

Alkylsulfonirte Fettsiuren mit aromatischem Alkyle, worin SO
und COOH direct mit einander verbunden (Phenylsulfonameisensiure)
oder durch zwei Methylenradikale getrennt sind (8-Phenylsulfonpro-
pionsiiure), lassen sich schwer oder nicht in Kohlendioxyd und
Sulfone bezw. Sulfinsiure spalten.

Alkylsulfonirte Fettsiiuren mit aromatischem Alkyle, in welchen
die beiden charakterisirenden Radikale durch ein Methylen oder ein
monoalkylirtes Methylen getrennt sind (Phenylsulfonessigsiure bezw.
a-Phenylsulfonpropionsiure), unterliegen leicht der Sulfonspaltung.

Jene Siuren entsprechen demnach den der Ketonspaltung nicht
oder schwer zugiinglichen «- bezw. y-Ketonsiuren, diese hingegen
stellen sich den leicht in Xohlendioxyd und Acetone zerlegbaren
f-Ketonsiiuren an die Seite 1).

Die Arbeiten iiber die der Ketonsduren entsprechenden schwefel-
haltigen Verbindungen werden fortgesetzt. Zunichst soll das Ver-
halten derselben gegen Stickstoffirioxyd, Salpetersiure und Hydrazin
untersucht werden. Es wird beabsichtigt, dabei auch alkylsulfonirte
Fettsiuren mit dem Radikale eines der Paraffinrethe angehdrenden
Kohlenwasserstoffs (z. B. Aethylsulfonessigsiure) in den Kreis der
Untersuchung hereinzuziehen und diese auf die alkylsulfonirten Butter-
siuren auszudehnen.

) Vergl. die Arbeit von M. Ceresole (a.a. 0.), worin zuerst die
Gesetzmissigkeiten pricisirt worden sind, nach welchen sich das beregte
Verhalten der verschiedenen Kotonsiuren regelt. Hiernach sind auch die-
jenigen dieser Verbindungen, worin Carbonyl und Carboxyl durch einen aro-
matischen Kohlenwasserstoffrest getrennt vorkommen, wie die Benzoyl-benzoé-
sdure, bestindiger Art.



