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Die ausfuhrliche Beschreibung der erhaltenen Phenylhydrazilsaiireii, 
sowie das aiialytische Beweismaterial sollen spiiter an anderer Stelie 
rriitgetheilt werden. 

Diesc Uiitersuchungen werden fortgesetzt; vor allem ist beabsichtigt 
die Eiiiwirkung aequimolecularer Mengen von Alkoholen und Phenolen 
aiif die Anhydride zweibasischer Siiuren zu studiren. 

Ich bemerke schliesslich noch , dass ich genieinschaftlich riiit 
fhn .  G a u t i e r  ails 

1. Hernsleinslureanhydrid 
2. Monobrombernsteinsaureanhydrid 
3. Campherslurcanhydrid 

in Chloroforml6siing mit aequimolecularen Mengen Anilin die erit- 
sprechenden Anilsliureii erhielt. 

Bonn ,  den 19. December 1887. 

17. R o b  er t 0 t t o : Analogion zwischen Ketoasauren  und slkyl- 
sulfonirten Fettsauren. 

[Auk dem Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingcgangen ain 8. December; mifgetheilt in der Sitzung von EIrn. A. Pinncr.) 

Es existiren bekaiintlicb drei Kategorien von Ihtonslurrn, welche 
man als n-, p-, y-Ketonsauren zu imterscheiden pflegt. Die a-Sauren 
riitsprechcn der allgeirieinen Formel: I1 . C 0 . C 0 0 H,  die 6-SLuren 
der Formel: Ti. C O  . CHa ~ C O O H  oder R .  C O  . C H R .  C O O H ,  
wlhrend die a13 y-Slureii bezeichneten Verbindungrn nach der Formel : 
R . C 0 . CLla . Clla . C 0 0 H zusanirnengesetzt sind. l n  den a-Keton- 
sluren sind die beideii charalii erisirendrn Gruppen, das Carltonyl- und 
Carboxylradiltal , direct verbunden, in den p-ICetons5ureri hingegeu 
durch e in  Methylenradikttl oder e i  11 rnoiioalkylirtes Methylen VOII 

einander getrennt, in den y-Siinren dnrch me h r  e r e  Methyletwadikale. 
Die einfachste Slure der ersten Kategorie ist bekanntlich die Acetyl- 
ameisensaure, die Brenztraubensiiure: CH:, . GO . COOH, die der 
zweiten Kategorie die Acetylessigsaure: CH, . CO . CHz . COOH. Die 
niichste homologe saure derselben Kategorie stellt die Slure dar, 
welche anstatt des Methylens der Acetessigsaure methylirtes Methylen 
enthalt; es ist dieses die Methylacetylessigsaure oder die a-Acetyipro- 
pionsiiure; die einfachste Saure der letzten Kategorie endlich ist die 
rnit der a-Acetylpropionsiiure isomere (3-Acetylpropions&ure, die L l v u -  
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linsaure: CH3. CO . CN2 . CH2 . COOH. In dieser Verbindung trennen 
zwei Methylenradikale die beiden Radikale von einander , denen die 
Saure 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- 
siiuren vergleichbare schwefelhaltige Verbindungen. Es sind das die 
Saurrn, welche als Alkylsulfonsubstitute der Sauren der aliphatischen 
Reihe hetrachtet und dem entsprechend, wie J. V. C l a e s s o n  zuerst 
exprimentell durch die Synthese der Phenylsulfonacetsiiure aus benzoi- 
sulfinsaurem Kalium und monochloressigsaurem Kalium iiachgewieseu 
hat I), durch Einwirkung der Alkalisalze der Monohalogensubstitute 
der P'ettsauren auf die gleichen Palze der organischen Sulfinsaureri dar- 
gestellt werden kiinnen. Nachdem in der letzten Zeit die Kenntnisse 
uber diese den Ketonsiiuren vergleichbaren alkylsulfonirten Siiuren durch 
eine Reihe von experimentellen Arbeiten die erforderliche Erweiterung 
erfahren haben , welche im hiesigen Laboratorium ausgefuhrt wurden, 
erscheint es angezeigt, den Parallelismus zwischen beiden Klassen 
von Verbindungen einer eiiigehenderl Besprechung zu unterziehen. 
WLS sol1 in Nachstehendem geschehen. 

I. A l k y l s u l f o n i r t e  F e t t s i i u r e n  d e r  P o r m e l :  R .  SO2. COOH. 

Urrsere Kciintriisse uber diesrr Kategorie angrhorende Verbin- 
dnngrn sind ausserordentlich diirftig, so dass es hier an dem 
thatsLchlichen Materiale zur  vollen Erkennung der etwa zwischen 
ihnen urid den entsprechenden Ketonsauren stattfindenden Analogien 
gebricht. Die einftlchste , der Acetylameisensaure entsprechende 
schwefelhaltige SBure rnit einem der Reihe d w  aromatischen Ver- 
bindungen angehorenden Alkyle wiirde die Y h en y Is ul  fo  n a m  e i  s e n - 
sgure:  CsH5 . SO2 . COOH sein. Der schon vor Jahren von mir im 
Vrrein niit A. R i i s s ing  unternommene Versuch 2 ) ,  den Aethylester 
dieser Saure, worin Sulfuryl und Carboxyl direct verbunden sind, 
dnrch Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natrium auf Chlorameisen- 
s%urr%ither (Chlorkohlensaureester) nach Gleichung: 

CsHgSOaNa -t ClCOOCaH5 = NaC1-t- CsHsSOzCOOCzH5 
darzustrllerr , ergab bekanntlich , dass dabei im wesentlichen nach 
Glcichurig : 

C6H5S02Na + ClCOOC2H5 = NaCl -t COz -t- C G H ~ S O ~ C ~ H ~ ,  
also unter Abspaltung von Kohlendioxyd, der mit dem Aethylphenylsulfon 
isornere Ester der BenzolsulfinsLure entsteht , dass nur sehr geringe 

1) Ueber Darstellung von Sulfonacetsanren. 
2, Beitrage znr Losung der Frage nach der Constitution der SulfinsLuren; 

Diese B erichte XIV, 533. 

Diese Berichte XVIII, 2493. 
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Mengen der Verbindungen gemlss der emten Gleichung in Wechsel- 
wirkorig treten. 

I):LSS in der That  in  dem Reactionsproducte ausser Benzolsulfinsaure- 
ather eine kleine Menge von Phei iy lsu l fonameisens l iurees te r  ent- 
halten war, durfte aus dem Verhalten des Productes bei der Verseifung 
eritiioinmen werden, wie auch die elementare Zusarnmensetzung desselben 
stets auf einen geringen Gehalt an Phenylsulfonameisensaureatber hin- 
deutete. Wurde namlich das Estergemisch eioige Zeit mitsiedendemwasser 
behandelt, so erg& sich unter Abscheidung von sogen. Benzoldisulf- 
oxyd cine Fliissigkeit, WOI in, ausser Alkohol und Benzolsulfonsaure, 
eine Verbindung enthalten war, die beirn Eindampfen der Liisung, 
iiiich dem Uebersattigen rnit kohlensaurefreiem Aetznatron , bis zur 
Trockne, in Kohlenskure urid Benzolsulfinsaure zerfiel, also nur Phenyl- 
su lfonameisenskre sein konnte. Was  nun die Bestandigkeit diever 
einfwhsten Verbindung der Reihe der u- Sauren in freiem Zustande 
anbelarigt, so darC aus dem Umstande, dass das Estergemisch selbst 
beini Erhitzen mit Wasser unter Druck auf l l O o  keine Spur von 
Kohleiisiiure lieferte, obschon dahei viillige Verseifung eintrat, ge- 
folgert werden, dass sich die Phenylsulfonameisensaure zum mindesten 
nicht grade leicht in ihre Componenten, Kohlensaure und jenes nicht 
niehr den Ketonen, soridern den Aldehyden vergleichbare Hydriir der 
Grnppe C ~ H S  S 0 2 ,  d. i. Benzolsulfinsaure, spaltet '). 

Die der Phenylsulfonarneisensaure analog constituirte einfachste 
Ketonsaure, die Brenztraubensaure, lasst sich uriter Urnstanden in viillig 
aneloger Weise in Kohlendioxyd und das Hydriir der  Gruppe CH3. CO, 
d. i .  Acetaldehyd, spalten. Das ist der Fall, wenn man die Keton- 
skirrre mit verdiinnter Schwefelsaure auf 1500 erhitzt, wie F. B e i l s t e i n  
u n d  E. W i e g a n d  nachgewiesen haben2). 

11. $ - h l k y l s u l f o n i r t e  F e t t s L u r e n  d e r  F o r m e l  R .  S02. CHt , .  
COOM urid R. SOa. ( C H R ) .  COOH. 

Die positiveo Kenntnisse iiber die ZII dieser Qruppe gehiirendern 
Verbindungen gesttttten den Schluss, dass in denselben Verbindungen 
\ un einem Charakter vorliegen, welcher den1 der /3-Ketonsauren durch- 
aus vergleichbar ist. Wie diese sich von deneri der a-Reihe wesent- 
lich dadurch unterscheiden, dass sie nur in Form ihrer Ester bestandig 

lch bemerke soebon, dass der Satz auf S. 2502 in der citirten Ab- 
handlung: Beitrage n. s. w., welcher mit den Worten anhebt: ,,Zu ihrer Charak- 
torisirung vermogen wir aber noch<< durch Auslassung des Wortes wchwercc 
zwischen den Worten ,,verhaltnissmLssig(( und >,in ICohlensiiureK in unlieb- 
samer Weisc verstummelt worden ist. 

2, Ueber eine neue Bildungsweise der Brenztraubensiiure. Diesc Be- 
riehte XVII, 840. 



sirid, in freiem Zustande hingegeii leicht Zersetzung in Kohlendioxyd 
und Acetone erleiden, die freie hcetylessigsaure z. B. sich ausnehmeiid 
eicht iii Kohlendioxyd uiid Dimethylketon spaltet , so bedingt 

bei den entsprechendrn schwefelhaltigen Sauren die Trennung des 
Sulfuryls von dem Carboxyl durch e i n  Methylen oder e i n  monoalky- 
lirtes Methylen die Neignng eines analogen Zerfalls in Kohicn- 
dioxyd und Sulfone. Wird z. B. die einfachste Siiire dieser Kate- 
gorie mit eiriem der Reihe der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
angeliiirenderi Reste, die P h r n y l s u l f o n e s s i g s a u r e ,  dcr trockerien 
Dustillation unterworfm, so spaltet sie sich fast glatt in Kohlendioxyd 
und Methylphenylsulfon: CsHbS02. C H 2 .  C O O N  = GO2 + CsH:, . 
S 0 s  . C €33, und in analoger Weise zersetzen sich die krystallwasser- 
haltigen Salze der Verbindung in Carbonate und Sulfon schon beim 
Erhitzen auf wenig iiber 100°, indem sie den zur Rildung des Sulfons 
erforderlichen Wasserstoff dem Krystallwasser entlehnen, wie von mir 
schon vor Iangerer Zeit nachgewiesen wurdel). Auch die aus a-Chlor- 
propionsiiure und Berrzolsulfinsaure dargestellte a - P h  e n y l s u l f o n -  
p r o p i o n s i u r e ,  CgH5. SO2. ( C H .  CH3) . C O O H ,  worin Sulfiiryl 
und Carboxyl durch ein methylirtes Methylen getrennt sind, spallet 
sich leicht beim Erhiteen mit Kali in Carbonat nnd Aethylpheriyl- 
sulfon , wie linter gleiehen Redingungen die entnprechende a- Acetyl- 
propionsaure in  kohlensaures Salz and Methyllthylaceton zerfill t. 

Die Neigung der  alkylsulfonirten Sauren der /3-Reihe, sich in 
Kohlendioxyd und Sulfone zu eerlegen, zeigt sich auch in ihrem Ver- 
halten gegen Halogene in augenfdliger Weisr. Liisst man auf die 
wiisserige Liisuiig der Sauren oder ihrer S a k e  Chlor oder Brorn eiri- 
wirlteri , so eritwickelt sich sofort Kohlendioxyd untm Bildnng vnn 
Substituteri der eritsprechenden Sulfone. So giebt z. R. Phenylsulfon- 
essigsaure bei Einwirlrnng von Chlor, nach Gleichuag : 
CsHj .  SOs .  CI.12. C O O H  + C12=RCI+ COa -+ C,H~.S02.C€1221,  
das Monochlorsubstitut des Methylphenylsulfons, die LL -Phenylsulfon- 
PI opioiisiiure, unter gleichen Eedingungeii, geniass der Gleichiing : 

Chll j  . SO2 . (CIlCll<j) .  COO11 + C12 = TIC1 + COa 
+ CsII5. SO2 . CHCl .  C€&,  

eirie Verbindung neberi Salzsliare u i d  Kohlensaure, welche als Aethyliden- 

I) Vergl. meinc Abha.ndlung: Ueber Bildung yon Sulfoneu aus alkyl- 
bulfonirten Siiuren der Reihe C , H , ~ O ~  in diesen Berichten XVIII, 154. Keins 
der yon mir dargestellten Irrystallwasserhaltigen Salze dcr Phenylsulfonacet- 
s h r e  liess sich entwiissern ohne Sulfonbildung: ja sclbst dss an sich schon 
wasserfreie Silbersalz der Siure liefert bei hohcrer Ternperatur, allerdings in 
Polge einer complicirten Zersetzung, Methylphenylsulfon als wesentlichstes Zer- 
sctzungsproduct. Vergl. R. O t t o  und W. Otto:  Zur  Kenntniss der Sulfon- 
ketone im Journ. f. prakt. Chem. (N. F.) XXXVI, 401. 



chlorid aufgefasst werden kann , dessen Pines Chloratom dorch 
CGfT:, S 0 2  ersetzt ist : 

CI ,/ CGHB SOa 
CH3.C  61 C H 3 . C  C1 ' 1-1 'IS 

Aetliylidenchlorid. Aus f~ - Phenylsulfonpropionsiure 

Dieses Substitut ist isomer mit dem Korper, welcher aus dem Mono- 
plienylsulfonHthyl;Ilkohol, dem von mir gerneinschaftlich mit D a m  - 
k 6  hl(.r I) dargestellteri Producte der Einwirkuiig von Kali auf 
Aethylendiphenyldisulfon : 

entstehendes Substitut. 

sich durch Ersatz des Hydroxyls durch ein Chloratom erzeugen lasst, 
einer Verbindung, die deli Charakter des Chlorids eines prim%ren 
Alkohols besitzt >). 

Ei i iwi r lcur ig  v o n  C h l o r  u n d  B r o m  a u f  A c r t y l e s s i g s i i u r e .  

Den soeben beregten Thatsachen gegeniiber musste, bei der Ana- 
logie zwischen den p -  alkylsulfnriirten Fettsiiuren und den 6'-Keton- 
sluren. angenommen werden, dass aach diese sich dorch Einwirkuiig 
von Chlor oder Rrom lceineswegs in Substitute vrrwandeln lasstn, 
soridern unter Abspaltung von Kohlendioxyd Substitute von Ketontn 
geben wiirden. Der  Versuch hat die Richtigkeit der Voraussrtziing 
und somit eine weitere Analogie zwischen den beiden KBrperklassen 
dargethan. 

Behandelt man A c e  t y 1 e s s ig s H u r e ,  die genau nach dem Vorgange 
von M. C e r e s o l e  j) aus Acetessiglther dargcstellt wurde, im wassriger 
Liisung untrr Ahlcuhlung derselben mit Chlor, so tiitt  sofort Kohlen- 
sHureeiitwicl<lnng (.in, urtd ts scheidet sieh ein wasserunldslicher, 
Aiissiger Iliirper ah, dcr  Ililch Eiitstrhurtg und EigemchsI'ten nur Chlor- 
aceinn sein kann. A19 keine l(oh1ensHureeritwickli~n~ mrhr stattfanci, 

l) Zur Konntniss dar Disulfonc; Jonrn. E prakt. Chein. (N. P.) XXX, 171 
und 321. 

2, Die hier in Bctracht, kommenden Thatsachen wurden auf meino Ver- 
anlassnng kurzlich von EIm. E n  g e l h a r  d t  ermittclt. Sic werden von diesem 
zuin Gegenstaad einer lnaug. - Disserttltion gemacht nnd demngchst in einer 
Fachzeitschrift ausfiihrlich dargelegt werden, nebon den Resultaten andercr 
Versuche, die den Zweck verfolgten, das Verhalten von sulfinsauren Alkali- 
salscn gegen Dihalogensubstitute von Verbindungen der Reihe von Pottlrorperii 
klar~ustelleu,\ welehc, wit? das Aetbylidenehlorid die Substituenten mit einent 
Ihhlenstoffatorn verbunden enthalten. 

") Ueber die Aeetessigsiiurc ; diese Berichte XV, 1571. 



wurde das in Wasser unliisliche, ausserordentlich stechend riechende 
Product gesammelt, mit schwach sodahaltigem Wasser ge waschen und 
zii seiner Identificirung rnit einer alkoholischen Losung von benzol- 
sulfinsaurem Natrium erwarmt. Unter Abscheiduog von Chlornatriuin 
entstand eine Verbindung, welche an ihrem bei 570 liegend en Schmelz- 
punkte, wie den sonstigen Eigenschaften als das neuerdings von mir 
gemeinschaftlich mit W. 0 t t o  naher untersuchte 1) Monop henylsulfon- 
aceton : 

C ~ H ~  . S 0 2  . CH2 . CO . CH, 
erkannt wurde. Somit reagirt das Chlor gemass der Gleichung: 
CH3. CO . CH2. C O  O H  + Clz = HC1 f GO1 + CHj . CO . CHg C1 
auf die Acetessigsaure. Der etwa zu machende Einwand, dass bei 
der in Rede stehenden Reaction zunachst die Acetessigsaure sich in 
Kohlendioxyd und Aceton spalten und aus diesem dann erst das 
Chloraceton hervorgehen kiinne, wird dadurch entkraftet, dass schon 
die erste Blase Chlor, die in die kalte Liisung der Saure eintritt, 
Kohlensiiureentwicklung und Abscheidung von Chloraceton bedingt, 
sowie auch dadurch, dass - wie ein besonderer Versuch zeigte - 
beim langeren Einleiten von Chlor in eine wassrige Liisung von 
Dimethylketon, in der Kalte und im zerstreuten Lichte, kein Chlor- 
aceton entstand 2). 

Wie durch Chlor, so wird auch durch Brom schon in der Kslte 
und sofort die freie Acetessigsaure in wasariger Liisung unter Ab- 
scheidung von Kohlendioxyd in wasserunliisliches Bromaceton uber- 
gefuhrt. Zu seiner Identificirung wurde dasselbe in Alkohol mit 
benzolsulfinsaurem Natrium behandelt. Dabei entstand rieben Brom- 
natrium bei 57 schmelzendes, aus Wasser in kleinen atlasglanzenden 
Bliittchen krystallisirendes Monophenylsulfonaceton. 

Endlich mijge als Beweis fur die Analogie zwischen den $-alkyl- 
sulfonirten Siiuren iind den Ketonsauren der gleichen Kategorie 
noch darauf hingewiesem werden, dass sich nach den Unter- 
suchungen von A. M i c h a e l ,  G. P a l m e r  und A. C o m e y 3 )  z. B. 

') Journ,. f. prakt. Chem.; a. a. 0. 
2, Bei Behandlung von unter Wasser befindlichein Acetessigsiiureathyl- 

iither mit Chlor entstand, wie aus dem Kster unter gleiehen Bedingungen bei 
Wasserausschuss, im wesentlichen nur bei 205 - 207 O siedender Dichlor- 
a(:etessiRsilnre8ther. Wie Substitute des Acetessigathers, so scheinen mch 
ubriguns noch nicht vijllig abgeschlossenen Versuchen von Engelhar d t auch 
Substitute des PhenylsulfonacetsaureBtZlers existenzfahig zu sein. Jod scheint 
ituf Acetessigsaure nicht oinzuwirken. Eine mit einer kleinen Menge des 
Balogens versetzte iltherische Losung der Siiure behielt innerhalb mehrerer 
Tage ihre urspriingliche braune Farbung. 

3, Dies-, Berichte XIV, 2300; XVIII, Ref. 380. 



in dem Pheiiylsulfonessigsaureather successive die beiden Wasserstoff- 
atome der Methylengruppe, wie die der gleichen Gruppe in dem Acet- 
essigshureester, durch eine iiquivalente Menge von Natrium ersetzen 
lassen. Die Leichtigkeit, womit sich der Phenylsulfonessigsaureathyl- 
lither meinen Beobachtungen zafolge in kalter Knlilauge liist, deutet 
bereits auf die Kildung solcher salzartigen Verbindungen schon unter 
jenen Bedingungen hin. 

111. y - A l k y l s u l f o n i r t e  F e t t s a u r e n  d e r  F o r m e l :  

I m  volligen Gegensatze zu den Verbindungen der P-Ketonsiiure- 
gruppe stellen die y -  Ketonsaaren ausserordentlich bestandige Verbin- 
dungen dar. So lbsst sich z. K. die einfachste unter diesen, die P-Acetyl- 
propionsaure, unzersetzt destilliren, wird von Broml) in atherischer 
Liisung in ein Dibromsubstitut verwandelt und giebt erst bei der 
Oxydation mit Chromsauregemisch hauptsachlich Kohlendioxyd und 
Essigsaure. 

Die einfachste der diesen y-Ketonsauren entsprechenden schwefel- 
haltigen Sauren, mit aromatischem Radikale, ist die $ - P h e n y l s u l f o n -  
p r o p i o n s a u r e ,  welche bislang noch nicht beschrieben wurde. Urn 
dieselbe auf ihr Verhalten gegen Agentien priifen und daraus Schlusse 
auf etwa stattfindende Analogien rnit der Lavulinsaure ziehen zu kiinnen, 
schien die Darstellung der Verbindung angezeigt. 

R ,  Sop.  C H 2 .  CH2.  COOH. 

p - P h e n y l s u l f o n p r o p i o n s g u r e :  CsHs.  S o p .  CHp, CHp. C O O H .  

Man erhalt die Saure leicht am P-Jodpropion- 
saure 2, und Benzolsulfinsaure. Moleculare Mengen der Verbindungen 
werden in Wasser rnit kohlensaurem Natrium neutralisirt, worauf man 
die Liisung anfangs im Wasserbade eindampft und schliesslich, wenn 
keine Wasserdampfe mehr entweichen, uber freiem Feuer unter Um- 
riihren noch kurze Zeit bis zum ruhigen Schmelzen erhitzt, mit der  
Vorsicht, dass die dickiilige Masse nicht stellenweise iiberhitzt wird. 
Nun nimmt man diese in Wasser auf, iibersattigt rnit Salzs%re, 
liisst sieden, um etwa vorhandene unzersetzte Sulfinsaure in Sulfon- 
sLure und unliisliches Disulfoxyd zu zerlegen , filtrirt niithigerifalls 
und bringt zur Krystallisation. Anfangs scheidet sich meistens durch 
Jod briiunlich gefarbte -Phenylsulfonpropionsaure a b  , wahrend das  
weit leichter losliche Kochsalz in der Nutterlauge bleibt. Das Roh- 

D a r s t e l l u n g .  

l) C. Hel l  und E. A. Kehrer :  Ueber die Einwirkung des Broms auf 
Ilvulinsiiure ; diese Berichte XVII, 198 1, 

2, Nach der lrurzlich veroffentlichten Methode von V. Meyer (diese Re- 
richtc XIX, 3294) am sweckmassigten dareustellen. 
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product wird diirch Umkrystallisiren aus vie1 heissem Wasser ge- 
reiiiigt'). 

40 g JodpropionsBure z. €3. 
lieferten 40 g rohe Phenylsulforipropionsiiure, grgen-iiber 42.9 g , d. i. 
dic theoretische Ausbeute 2) .  

0.3043 g der auf diese Weise dargestcllten Phenylsulfnnpropionsiiure gaben 
bci der Vorbrennung 0.5596 g Kohlensaure und 0.1270 g Wasser. 

Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Berochnct 
c 50.5 
H 4.7 

GeJundcn 

4.6 )) 

50.2 p c t .  

E i g e n  s c h a f t e n .  Die e-Phenylsulfonpropionsiiure bildet, :tus 
Wasser oder Weingeist, worin sie in der Hitze reichlich liislich ist, 
abgeschieden, glasglanzende Tafeln rnit schrllger Endflache, an den 
Kanten schief ausliischend, also dem monoldinen oder triklinen Systeme 
angehiirend; durch Parallrlverwac~isung mehrerer Tafelri entstehen 
haufig siiulenfiirmige Gruppen. In kaltern Wasser ist die Verbindung 
wenig liislich, etwas reichlichrr in Aether. I h r  Schmelzpunkt liegt 
bei 123- 124'). Erhitzt man sie bis zur Destillation, so tritt Geruch 
nach schwefliger SIure und Mercaptan auf, urid es blribt eine schmierige 
Masse, die griisstentheils in wgssrigem Natriumcarbonat unliislich ist, 
dagegen sich in Aether liist. Dime Liisung hiriterllsst aber beim Ein- 
dunsten keine k r y s t a h i r b a r e  Siibrtanz. 

Die syrupiisc w&ssrigt. Liisung des Salzes erstarr t 
im Exsiccator zu einer laiigfasrrigen Masse, die i n  Wasser ausnehmerid 
liislich ist,  writ weniger i n  nbsolutem Alkohol. Aus der heiss ge- 
sgttigten Liisung in wasserfreiem Weingcist scheidet sich das Salz beim 
Erlraltcn in langen, stark glasglhzenden, hygroskopischen, durch- 
sichtigc,n, farblosen Nadelri xnit fast pyt arnidalcr Regrrnziing ab 3), 

welchc, 1 '/z Molekiilc Krystallwasser enthiilten, die beim Erhiteen 
bis auT lOO", wobci dt,s Salz ohno sich zu  zersetzen schrnilzt, ent- 
we; c h w  . 

K a1 i u  m sa  J z. 

Bcr. f u r  i ' , a  € 1 2 0  Gchinden 
im lufttrocltnen Salzc 

Ha0 9.5 bezw. 9.4 9.7 pc t .  

1) Etwa. in der Liisung der Skire onthaltenns Jod lhs t  sich leicht, durch 
Sietlenlasscn derselben vcrfluchtigen. 

e, Siimmtliche Joclpropionsiiuro wird iibrigens wohl niemals in das Phenyl- 
sulfonsubstitut uberzuiihren soin, deun rcgolnilssig wird die anfangs neutrale 
Lusung der bcideu Salzo bcini Eindans1;en sauor, was auf eine Nebenzcrsetznng 
der Jodpropionsaure Jiinzudeuten schoint. 

3, Wo das Salz unter dom Mikroskope parallele Ranten zeigte, fand mein 
Hr. College Kloos  stets orientirte Ausloschung; daher hat es den Anschein, 
als wenn die Krystalle, von denen Messungen iibrigens kaum ausfiihrbar sein 
miirden, rhombisch ist. 
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Bereehnet Gefunden 
in1 entwasserten Salze 
Ka 15.6 15.5 pCt. 

R a r y u m s a l z .  Aus  der wassrigen Liisung in Gestalt einer gummi- 
artigen Masse hinterbleibend, die in Wasser leicht liislich ist. 

A m m o n i u n i s a l z .  Die rnit Ammoniak neutralisirte wilssrige 
Liisung der Saure wird beim Eindunsten sauer und hintedasst eine 
leicht liisliche, strahlig krystallinische Masse. 

A e t h y 1 e s t e r .  Durch Behandlung einer alkoholischen Liisung 
der SBure rnit Salzsiiure erhalten. E in  dickes, gelbliches, geruchloses 
Oel ,  welches rnit Alkohol, wie auch rnit Aether mischbar ist und in 
Wasser sich nicht liist. Durch Behandlung von P-Jodpropionsiiure- 
athylather niit benzolsulfinsaurem Natrium in Alkohol unter gewiihn- 
licbem Drucke, wie auch im geschlossenen Rohre bei looo, scheint die 
Verbindung nur in ganz untergeordncten Mengen zu entstehen. Hier 
wie dort resultirte unter starkem Sauerwerden der Fliissigkeit ein in 
Wasser und auch in wassriger Sodaliisung unliisliches dickliches Oel 
- beim Erhitzen der Componenten im geschlossenen Rohre unzweifel- 
haft neben reichlichcn Mengen Aethylathers - welches bei seiner 
Verseifung nur minimale Mengen von /3-Phenylsulfonpropionsaure gab. 

D e r  zu den Versuchen benutzte P - J o d p r o p i o n s a u r e e s t e r  war 
durch Einwirkung von Alkohol und Schwefelsaure a u f  /3- Jodpropion- 
s lure  dargestellt worden. Er siedete constant, aber unter geringer 
Abscheidung von Jod,  zwischen 200 und 202O, annahernd iibereinstim- 
mend rnit der  Angabe von W i c h e l h a u s  l), wonach die Verbindung 
bei 200", und rnit der von L. Wo1ff2) ,  wonach dieselbe bei 202' 
sieden soll. D e r  von L e w k o w i t s c h  3) durch Behandlung einer 
alkoholischen Liisung von fi  - Jodpropionsaure rnit Salzsaure erhaltene 
Ester, der zwischen 160 und 170" siedete, ist hiernach jedenfalls kein 
reines Product gewesen. 

Nach einer yon Hrn. Dr. W. 0 t t o  giitigst ausgefiihrtcn Elcmentaranalvse 
gaben 0.3026 g ineines Productes 0.2915 g Kohlensaure iiiid 0.1140 g Wasser 
und 0.440g desselben 0.4531 g Jodsilber. 

Theorio Versuch 
C 26.3 26.3 pCt. 
H 4.0 4.2 > 
J 95.7 55.7 )) 

l) Diese Berichte 1, 25. 
2) Ann. Chem. Phvm. 216, 12s. 
3) Darstellung vou Nitrofettsmren JOLWII. fiir prakt. Chem. (N. F.) XX, 159. 

Heriolrte d. D. chrm. (:eoellschatt. Jnhrg. XXI. 7 
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Nach W. O t t o  besass der  Ester bei 15O das specifische Gewicht 
1.6789. H e n r y  fand dasselbe zu 1.707. l) 

A m i d .  Aus dem Aether durah Behandlung mit wlsserigem 
Ammoniak dargestellt. I n  heissem Wasser, auch in Alkohol leicht 
losliche, bei 123 - 124 schmelzende Tafeln oder Saulen von nicht 
sehr ausgesprochenem Perlmutterglanz. Ausliischung orientirt. Durch 
das Flachenpaar, wonach die Krystalle langgestreckt sind, erblickt 
man ein hiichst symmetrisches Axenbild, die Mittellinien senkrecht zu 
diesem Fliichenpaar. Die Krystalle gehiiren hiernach dem rhombischen 
Systeme a n  ( K l o o s ) .  

V e r h a l t e n  g e g e n  C h l o r  u n d  B r o m .  

Wahrend, wie oben angegeben wurde, die a-Phenylsulfonpropion- 
saure in wassriger Liisung durch Chlor leicht i n  Kohlendioxyd und 
ein Substitut des Aethylphenylsulfons iibergefiihrt wird, wirkt das 
Agens auf die isomere Verbindung sogar unter gunstigeren Bedin- 
gungen, bei Gegenwart von Jod,  nicht ein. Ebenso Brom. Aus einer 
mit I Molekiil desselben versetzten wassrigen Liisung der p -Phenyl- 
sulfonpropionsaure krystallisirte, nachdem sie mehrere Tage im ge- 
schlossenen Rohre auf etwa 1000 erwarmt war, beim Verdunsten nur 
wieder unveranderte Saure heraus. 

V e r h a l t e n  g e g e n  K a l i .  Auch gegen dieses Agens zeigt die 
$-Phenylsulfonpropionsaure zum Unterschiede von der entsprechenden 
a- Saure, wie von den P-Ketonsiiuren , eine bemerkenswerthe Bestan- 
digkeit. Nachdem das Raliumsalz der Saure einige Stunden unter 
Zusatz von uberschussigem Kali auf etwa 1800 erhitzt war ,  konnte 
der wassrigen Liisung der anscheinend ganz unverandert gebliebenen 
Masse durch Aether nichts entzogen werden. Sulfonbildung hatte also 
nicht stattgefunden. Beim Erhitzen der Masse im geschlossenen 
Rohre auf etwa 280O scheint viillige Zersetzung einzutreten. D e r  
Rohrinhalt roch entschieden nach Benzol und ent wickelte beim Ueber- 
giessen mit salzsaurehaltigem Wasser  Geruch nach schwefliger Saure 
und auch Mercaptan. 

V e r h a l t e n  g e g e n  W a s s e r s t o f f  i n  s t a t u  n a s c e n d i .  Gegen 
Wasserstoff verhalt sich die (3-Phenylsulfonpropionsaure wie die a-Ver- 
bindung und die aiideren derselben Reihe angehiirenden P-alkylsulfonirten 
Fettsauren. Zink und Salzsaure veranderten die Saure auch bei tage- 
langer Einwirkung nicht , wogegen Natriumamalgam dieselbe inner- 

’) Journ. f. prakt. Cheni. (N. F.) XXXI, 128. Die Temperatur, auf 
welche sich die Angabe beeieht, fiudet sich in der Abhandlung nicht. 
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halb verhaltnissmassig kurzer Zeit, unter 
Cc H5 S 02 als sulfinsaures S alz reducirte. 

Abspaltung der Gruppe 

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

Alkylsulfonirte Fettsauren niit aromatischern Alkyle, worin SOa 
und COOH direct mit einander verbunden (Phenylsulfonameisensliire) 
oder durch zwei Methylenradikale getrennt sind ( p  -Phenylsulfonpro- 
pionsaure), lassen sich schwer oder nicht in  Kohlendioxyd und 
Sulfone bezw. Sulfinsaure spalten. 

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

Jene Sauren entsprechen demnach den der Ketonspaltung nicht 
oder schwer zuganglichen a- bezw. y -Ketonsluren, diese hingegeii 
stellen sich den leicht in  Kohlendioxyd und Acetone zerlegbaren 
p-Retonsauren an die Seite '). 

Die Arbeiten iiber die der  Ketonsiiuren entsprechenden schwefel- 
haltigen Verbindungen werden fortgesetzt. Zunachst sol1 das Ver- 
halten derselben gegen Stickstofftrioxyd , Salpeterstiure und Ilydraeiri 
untersucht werden. Es wird beabsichtigt, dabei auch alkylsulfonirte 
Fettsauren mit dem Radikale eines der Paraffinreihe angehk-enden 
Kohlenwasserstoffs ( z. B. Aethylsulfonessigsaure ) in den Kreis der  
Untersuchung hereinzueiehen und diese auf die alkylsulfonirten Butter- 
sauren auszudehnen. 

') Vergl. die Arbeit von M. Cereso le  (a. 8. O.), worin zuorst die 
Gesetzmiissigkeiten pricisirt worden sind , nach welchen sich das beregte 
Verhalten der verschiedonen Ketonsiiuren regelt. Hiernach sind anch die- 
jenigen dieser Verbindungen, worin Carbonyl und Carboxyl durch oinon aro- 
matischen Kohlenwasserstoffrest getrennt vorlrommen, wie die Benzoyl-BenzoW- 
siiure, bestandiger Art. 

7 


