
179. Rober t  O t t o  und Wilhe lm O t t o :  
Weitere Bei t rage  zur Kenntniss der Analogien  zwischen alkyl- 

sulfonirten Fettsauren und Ketonsauren. 
[Aus dem Laboratorium der technischen Hochschule ZIL Braunschweig ] 

(Eingegangen am 13. Mirz ) 

In einer kurelich veriiffentlichtm Mittheilung l) hat der Eine von 
uns nachgewiesen, dass die alkylsulfonirten FettsauTen m i  t a r o m a -  
t i s c h e n  A l k y l e n ,  worin SO2 und C O O H  direct mit einander ver- 
bunden oder durch 2 Methyleriradikale getrennt sind, illsofern sich 
analog den der Ketonspaltnng schwer oder nicht zugtinglichen a- 
bezw. 7-Ketonsauren verhalteii, a19 sie sich schwer oder nicht in  
Kohlendioxyd und Sulfinsiiuren bezw. Sulfone spalten lassen, wogegen 
sich diejenigen jener Siiuren , worin die beiden specifischen Radikale 
durch ei i i  Methylen oder ein monoalkylirtes Methylen getrennt werden, 
den /j-Ketonsauren an die Seite stellen, weil sie, wie diese leicht in 
Kohlendioxyd wid Ketone zerfallen, sich ebeuso leicht in Kohlen- 
dioxyd und Suli’one eerlegen lassen. 

Urn nun Anhaltspunkte dafur zu geminnen, ob diese Gesetzmgssig- 
keiten auch Platz greifen bei alkylsnlfonirten Fettsauren mit Alkylen, 
welche der Methanreihe angehijren, haben wir eiue Anzahl derartiger 
Verbindungen dargestellt und auf ihr i n  Hetracht kommendes Ver- 
halten untersucht. Es miigen im Nachstehenden die Ergebnisse dieser 
Versuche einen Platz finden. 

1. i i e t h p l s u l f o n a c e t s g u r e ,  CaHgSO2. CHa . C O O H .  

Ueber diest: in die Reihe der den p’ -KetonsBureu vergleichbaren 
fi-alkylsulforiirten Fettsauren gehorrnde Verbindung liegen bereits einige 
Angaben von P. C l a e s s o n  vor. Sie entsteht aus der Aethylthio- 
glykolsaure durch Oxydation rnit Kaliumperrnanganat 2), ihr Aethyl- 
a ther  bei Einwirkung van Chloressigather auf athylsulfinsaures 
Natrium 3). 

D e r  von uns auf letzterem Wege, durch Erhitzen aquimolecularer 
Mengen der Verbindungen in Alkohol am Ruckflusskuhler wahrend 
einiger T a g e  dargestellte Ester bildete ein dickliches, schwacli gelb- 
lich gefarbtes Oel, welches, wie der Phenylsulfonacetsaureester , sich 

1) R. 0 t t o  : Analogien zwischen Ketonsiiuren und alkylsulfonirten Fett- 
sluren; diese Berichte XXI, 89. 

Bull. de la societe chimique de Pans XXIII, 447. 
3, Journ. f. prakt. Chem. [2] XV, 223. 
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schon in der Kiilte in concentrirter Kalilauge unter Erwarmung auf- 
liiste und d a m  dadurch schnell verseift wurde. Die aus der alkalischen 
Fliissigkeit nach dem UebersLttigen mit Schwefelsaure durch Aether 
aufgenommene freie A e t h y l s u l f o n a c e t s a u r e  bildete einen dicken, 
farblosen und geruchlosen Syrup, der beim Erbitzen im Paraffinbade 
zwischen 180 und 190° sich unter lebhafteni Aufschaumen in Kohlen- 
dioxyd und ein Sulfon zerlegte, welches sich als identisch erwies mit 
dem von E. B e  c k m  a n n l) durch Oxydation des Methylathylsulfids 
dargestellten, bei 3Fo schmelzenden Methylathylsulfon: CH3S 0 2 .  CaH5. 

Das  TS a t r i u m s a 1 z der Aethylsulfonacetsaure war in  Wasser 
sehr leicht liislich und krystallisirte aus siedendem, etwa 9Oprocentigem 
Alkohol in duunen , perlmutterglanzenden Blattchen, welche nach 
K1 o o s stark chromatisch polarisirteii und iii der Diagonale der 
rhombischen Flache ausliischten. I n  absolutem Alkohol war  das Sale, 
selbst bei Siedhitze, nur wenig liislich. Sowohl das aus absolutein 
Alkohol, als auch das aus 90procentigem erhaltene Salz erwies sich 
krystallwasserfrei. 

Bereclinct (Gefunden iin lufttrockonen Salze. 
Na 13.2 13.3 13.2 pCt.' 

Schon beim Erhitzen des wasserfreien Salzes fiir sich auf etwa 
130" zersetzt sich dasselbe unter Bildung von Natriumcarbonat und 
Methylathylsulfon. Vijllig glatt findet diese Sulfonspaltung statt. wenn 
man das  Salz unter Zusatz VOII freiem Aetzkali nur einige Zeit im 
Wasserbade erwlrmt.  

Auch gegen Brom verhalt sich die Aethylsulfonacetsaure viillig 
analog der Phenylsulfonacetsaure. Wie  diese dadurch unter Abspaltung 
von Kohlendioxyd in das Dibromsnbstitut des Methylphenylsulfons, so 
wird jene unter gleichen Bedingungen in Kohlendioxyd und das Dibrom- 
substitut des Methylathylsulfons iibergefiibrt: 

CzHgS02.  CHa . C O O S  c 4 R r  = 2 H B r  f GO2 
+ CzHs.  S02. CHBrz .  

Wenn man eine wiissrige Liisung der freien Saure oder deren 
Natriumsalz bei gewiihnlicher Temperatur langsam mit Brom versetzt, 
so verschwindet dieses fast sofort und es scheidet sich unter Kohlen- 
saureentwicklung ein Oel Bus ,  welches in  der Kalte erstarrt und itus 
heissem Alkohol, worin es reichlich liislich ist, in stark glasglanzen- 
den, bei 54O schmelzenden Nadeln krystallisirt, die aus dem Dibrom- 
substitut des Methylathylsulfons brstehen. D e r  Process ist beendigt, 
wenn die Farbe  des Broms nicht mehr verschwindet, d. h. auf 1 Mol. 
der Saure 4 Atome Brom zugefiigt wurden. Ein Mehr von Brom 
bleibt ausser Reaction. Bei Anwendung von 2 Atomen Brom entsteht 

l) Journ. f. prakt. Chem. [2] XVII, 455. 
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ebenfalls, indem die Halfte der Saure ausser Reaction bleibt, nur das  
Dibromsubstitut. 

0.4161 g desselben gaben 0.2064 g Kohlensaure I). 

0.2091 g gaben 0.2957 g Bromsilber. 
Berechnet Gefunden 

CI 13.5 13.5 p c t .  
Hc; 2.3 - 
Brz 60.2 60.2 
s 12.0 - \  

0 2  12.0 - 

100.0 
Durch Zink urid Salzslure wurde die Aethylsulfonacetsaure schnell 

unter Bildung von Aethylmercaptan reducirt , zum Unterschiede von 
den alkylsulfonirten Fettsauren mit aromatischen Radicalen, welche 
durch dieses Agens keine Veranderung erleiden, nur durch in  alka- 
lischer Losung sich entwickelnden Wasserstoff, Natriumamalgam, unter 
Abspaltung der Griippe RSOz, schliesslich als Mercaptid, zersetzt werden. 

11. a - A e t h y l s u l f o n p r o p i o n s a u r e ,  
CzHgS02. ( C H .  CHs) . C O O H .  

Auch diese Siiure verhalt sich analog den der Reihe der fi-Keton- 
sauren entsprechenden - alkylsulfonirten Fettsauren mit aromatischen 
Alkylen. Ihr  A e t h y l e s t e r  entsteht, aber nicht eben leicht, beirn Er- 
hitzen aquimolecularer Mengen von a- C h l o r p r o p i o n s a u r e a t h e r  
und athylsulfinsaurem Natrium in Weingeist am Riickflusskiihler 2). 

Er bildet ein ganz schwach atherisch riechendes, gelbliches, dickfliissiges 
Oel, welches selbst bei -10'' noch nicht starr wird, in Wasser nn- 
loslich ist und in  jedem Verhaltnisse mit Aether und Alkohol ge- 
mischt werden kann. Mittelst concentrirter Kalilauge war  die Ver- 
bindung ausnehmend leicht verseifbar - sie lijste sich darin sofort 
und schon in der Kalte. Die aus der alkalischen Bliissigkeit nach 
Uebersattigung mit Schwefelsaure aufgenonimene f r e i  e S a u r  e bildete 
ein dickliches, geruchloses, schwach gelh gefarbtes Oel, welches mit 
Wasser und Alknhol mischbar war. Bei etwa 200° zersrtzte sicb 
die a-Aethylsulfonpropionsaure in Kohlendioxyd und Diathylsulfon: 

CzHsS02. ( C H  . CH3). C O O H =  C 0 2  + CaHgS02. (CHaCH3). 
Das auf diesem Wege erhaltene Sulfon war identisch mit dem 

u. A. aus Aethylsulfid durch Oxydation entstehenden, und wie jeiics 
bei 70' schmelzendem Sulfon. 

l) Die Wasserbestimmung ging verloren. 
Dem Reactionsproducte etwa nach beigomengter a- Chlorpropionshre- 

ester lLsst sich durch Erwarmen desselben im Wasserbade in offener Schale 
unschwer verfliichtigen. 



Die gleiche und in diesem Falle vijllig glatte Spaltung erfuhr 
die Saure beim Erhitzen mit Kalilauge im geschlossenen Rohre auf 
e twa 150° 

Das bei dieser Gelegenheit von uns dargestellte N a t r i u m s a l z  
der a - A e t h y l s u l f o n p r o p i o n s a u r e  blieb aus der wassrigen Liisung 
als sehr leicht, auch in  Weingeist, 16sliche gummiartige Masse zuriick. 
Aus der wassrigec Liisung wurde das Salz durch Kalilauge iilig ab- 
geschieden. 

Durch Einwirkung von Brom auf die concentrirte wassrige Liisung 
der  a- Aethylsulfonpropionsaure schied sich ein Oel aus, welches auf 
Zusatz von Natriumcarbonat sich leicht wieder lijste. Der  alkalischen 
Fliissigkeit konnte durch Aether nichts entzogen werden. Beweis 
dafiir , dass das Brom , wenn iiberhaupt , lediglich substituirend, 
aber nicht gleichzeitig spaltend., unter Bildung von gebromtem 
Sulfon und Kohlendioxyd , eingewirkt haben konnte. Wir  be- 
merken hier, dass ebenso die der a- Aethylsulfonpropionsaure ent- 
sprechende Phenylsulfonpropionsaure nach Versuchen des Hrn. E ngel -  
h a r d t ,  iiber welche bei einer anderen Gelegenheit berichtet werden 
soll, durch Einwirkuug von Brom und auch ron  Cblor nur in Substitute 
verwandelt wird, keineswegs aber einer Sulfonspaltung unterliegt. 

311. 8-Ae thy l su l fonprop ionsaure ,  CzHSSOa. CI-12. CHa. COOH. 

Aequimoleculare Mengen von 8- Jodpropionsaure und athylsulfin- 
saurem Natrium wurden in  alkoholischer Liisung am Riickflusskiihler 
erhitzt. Unter Bildung von Jodnatrium resultirte in etwa 3 Stunden 
eine mit Wasser klar rnischbare Fliissigkeit, welcher, nach dem Ver- 
jagen des Alkohols und Uebersattigen mit Salzsaure, Aether ein stark jod- 
haltiges Oel entzog, das nach dem Verdunsten des Lijsungsmittels kry- 
stallinisch erstarrte und aus der unreinen p -  Aethylsulfonpropionsaure 
bestand. Zu ihrer Reinigung wurde die Saure in wassrige Lijsung 
iibergefiihrt und diese bis zur Entfarbung im Sieden gehalten; die Ver- 
bindung hinterblieb aus der farblosen Flussigkeit beim Verdunsten im 
Wasserbade in Gestalt einer faserig-krystallinischen Masse, die nach 
dem Pressen zwischen Papier durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser kleine, lebhaft glasglanzende Blattchen lieferte l), welche in 
Alkohol und nuch in Aether sehr leicht liislich waren und bei 1 1 2 0  
schmolzen a). 

1) Oder schief auslosckende Aggregate; an den isolirten Individuen, 
welche Zwillinge sind, beobachtete mein College Dr. K l o  o s Begrenzungen 
durch parallele Krystallkanten; die optische Orientirung liegt fichief gegen die 
begrenzenden ITanten. 

a) Auffallender Weise schmilzt auch die n-Plienylmlfonpropionsaure fast 
bei derselben Temperatur, bri 112 - 113". 
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Das N a t r i u m f i a l z  der p-Aethylsulfonpropionsaure war  in Wasser 
und auch in Weingeist sehr leicht liislich. Die siedend heiss gesattigte 
Losung des Salzes in absolutem Alkohol erstarrte beim Erkalten zu 
einem Brei kleiner glasgliinzender Blattchen. Natronlauge schied 
das Salz aus seiner wassrigen Liisung iilfiirmig ab. 

Die Saure wurde nun init einem grossen Ueberschuss von Aetzkali 
Iangere Zeit auf etwa 150° erhitzt; sie blieb unverandert, und der 
wassrigen Liisung der Masse konnte durch Aether nichts entzogen 
werden; erst bei 2000 trat tiefere Zersetzung, unter Bildung von 
propionsaureni und auch whwefligsaurem Salz ein. Auch beim 
Destilliren fiir sich zersetzta sich ein grosser Theil der Saure tiefer, 
unter Bildung voii Mercaptan, Schwefligsaure und anderen nicht naher 
untersuchten Producten. 

Diese Ergebnisse berechtigen zu der Annahme, dass die der ein- 
fachsten unter den y-  Ketonsauren , der Lavulinsaure, vergleichbare 
lthylsulfonirte Fettsaure, in welcher zwei Methylengruppen die beiden 
typischen Radikale trennen , ebenso wenig wie die ,d -Phenylsulfon- 
propionsaure, der Sulfonspaltung zuganglich ist. 

Um Anhaltspunkte d a f k  zu gewinnen, ob das Gesetz der Sulfon- 
spaltung auch bei hoheren Gliedern der Reihe, der den P-Ketonsiiuren 
entsprechenden alkylsulfonirten Fettsiiuren Platz greift, haben wir 
schliesslich noch die: 

IV. a.  P h e n y 1 s u 1 f o  n n o r m  a I b u t t e r s  a u r e , 
C S H ~ S O ~ .  (CH.  ( 2 2 8 5 ) .  C O O H ,  

in den Bereich unfierer Untersuchungen hereingezogen. Es hat  sich 
dabei ergeben, dass auch diese Saure, worin die beiden specifischen 
Radikale durch ein athylirtes Methylen von einander getrennt sind, 
leicht der Sulfonspaltung unterliegt. 

Zur Darstellung der Saure wurde aiif 'folgende Weise verfahren: 
Eine Losung iiquimolecularer Menge von a- Monobromnormal- 

buttersaure, C H3 . C Hs . C H B r  . C 0 0 H *) und Benzolsulfinsiiure wurde 
mit Natriumcarbonat neutralisirt und dann uber freiem Feuer ein- 
gedampft, so zwar ,  dass die dabei saure Reaction annehmende 
Fliissigkeit von Zeit zu Zeit durch Natriumearbonat neutralisirt 
wurde. Schliesslich wurde die durikelbraune und nach Pyrotrauben- 
saure riechende trockene Masse noch einige Zeit auf etwa 100' 
erwarmt, dann in Wasser aufgenommen und mit Schwefelsaure fiber- 
sgttigt. Dieser Fliissigkeit entzog nun Aether die a-Phenylsulfonbutter- 
saure, im wesentlichen nur neben Benzolsulfinsaure. Zur Beseitigung 

1) Siedepunkt 145-1600 be1 40-60mm. Nach F r i e d e l  und Machaca  
sol1 die Saure bei gewohnlichem Drucke zwischen 212 und 2170 sieden. (Ann. 
Chem. Pharm. CXX, 253.) 
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der letzteren wurde der Riickstand der atherischen Lijsung in Wasser 
aufgenommen und bis zur volligen Zersetzung der Sulfinsaure in Di- 
sulfoxyd nnd SulfonsBure gekocht. Nach Reseitignng des wasser- 
unliislichen Disulfoxyds entzog Aether der wassrigen Pliissigkeit nur 
die a - p h e n y l s u l f o n i r t e  B u t t e r s a u r r .  Diese hinterblieb atis der 
atherischen Liisung anfangs in Gestalt einer syrupiisen Masse, die 
nach und nach krystallinisch erstarrte. Diese wurde nach dem Ab- 
pressen zwischen 1's pier in grtnz verdiinntem Weingeist aufgenommen 
und die Losung bei gewiihnlicher Temperatur zur Krystallisation ge- 
bracht. So wurde die Saure in Gestalt stark glasglanzender Nadeln 
erhalten , die nach Beobachtangen von Hrn. K l o o s  iifters eine 
Regrenzung durch zwei stumpf'e Endflachen zeigen und parallel zu 
ihrer Liingserstreckung ausloschen, also miiglicherweise rhombisch 
sind. Die rauhe Begrenzung der Fliichen macht eine Messung der  
Krystalle unmoglich. Ihr Schmelzpuukt liegt bei 123-124". Sie sind 
leicht in Aether und Alkohol, weniger in Wasser liislich '). 

B a r y u m s a l z .  Bleibt aus der wassrigen Liisung als gummiartige 
Masse, die in Wasser sehr leicht loslich ist,  in absoluten Alkohol 
sioh nicht lost. Das  Salz ist wasserfrei. 

I) Die Ausbeute an S a x e  mar eine sehr schlechte; wahrscheinlich weil 
der grosste Theil des Natriunisalzes der Brambuttersaure fur sich zersetzt 
wird, worauf sclion das oben erwhhnte Sauerwerden der Salzlosung hindeutet. 

Im Anschluss an diesen Versuch haben wir auch benzolsulfinsaures Natrium 
auf das Ntitriumsalz der r r -Dibromnormalbut tkrssure  (vergl. R. Ot to ,  
Synthese der Xeronsaure aus a-Dibromnormalbuttersaure; Ann. Chem. Pharm. 
CCXXXII. 272) einwirlren lassen. Nachdein von dem Einen von uns nach- 
gewiesen worden war, dass sich benzolsulfinsaures Natrium und ' a  - dichlor- 
propionsaures Natrium in wassriger Losung zu Chlornatrium, Natriumcarbonat, 
Aethylendiphenylsulfon und Aethylidenchlorphenylsnlfon : CH3. CHCl. CsHsSOa, 
umsetzen (vgl. R. 0 t t  0 :  Ueber Einwirkung der Alkalisalze dihalogensubsti- 
tuirter Sluren cler aliphatischen Reihe auf die gleichen Salze von Sulfinsauren, 
diese Bericlite XIX, 1835) schien das Studium der etwa zwischen jenen Ver- 
bindungen stattfindeuden Reaction angezeigt zu sein. Der Versuch , bei 
welchem wir in wiissriger Liisung auf das sulfinsaure Salz (2 Mol ) das dibrom- 
huttersaure Salz (1 Mol.) einwirken liessen, crgab, dass keine wesentliche 
Wechselwirkung zwiwhen den Verbindungen stattfand; die neutrale Salel6snng 
ward nach kurzem Erwarmen sauer, rind wurde die neutrale Reaction durch 
Zusatz von Natronlauge hergestellt. so nahni die Losung bei weiterem Er- 
warmen bald wieder saure Reaction an. Als achliesslich die Losung neutral 
blieb, entzog rhr Aether nach dem Ansaiicrn mit Schwefelsaure, ausser einer 
grossen Menge unveranderter Benzolsulfinsiiure, nur eine minimale Menge 
eines bromfreien, bei 79 - SOo schmelzeuden krystallinischen Korpers. Der 
Versuch wurde unter Anwendung von etwa 20 g Dibrombuttersaure angestellt. 
Es scheint hiernach, als wenn unter den obwaltonden Verhaltnissen dss di- 
brombuttersaure Salz fur sich zersetzt wird. 
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Gefunden im lufttrockenen Salze l) Berechnet 
Ba 23.5 24.0 pCt. 

N a t r i u m s a l z .  Bleibt aus wasseriger Liisung amorph zuriick. 
Die Liisung scheidet auf Zusatz von concentrirter Kalilauge das Salz 
ijlig ab. 

Bei der Destillation zerlegt sich die a-Phenylsulfonbuttersaure 
gemass der Gleichung : 

in Kohlendioxyd und Normalpropylphenylsulfon. Dieses krystallisirte 
aus  verdiinntem Weingeist in Aggregaten von perlmutterglanzenden 
Blattchen oder Schuppchen, die bei 44" schmolzen, in Alkohol, auch 
in Benzol reichlich liislich waren und sich selbst in  siedendem Wasser 
nur wenig liisten. Das Sulfon erwies sich als identisch mit dem syn- 
thetisch aus Normalpropylbromid und benzolsulfinsaurem Natrium, 
durch Erhitzen in  Alkohol am Riickflusskiihler nach Gleichung: 

C H 3 .  CH2. CH2Br  + CgHSSOsNa = N a B r  

CsHgS02.  ( C H .  CzHg). C O O H ?  COz + CsHjSOz.  CHa.  CzH5 

+ CH3.  CH2. C H 2 .  C B H S S O ~  
dargestellten Sulfon 2). 

Noch leichter, schon bei looo,  erleidet die Phenylsulfonbutter- 
saure die Sulfonspaltung bei Gegenwart von iiberschiissigem Aetzkali: 

Brom wirkte bei gewiihnlicher Temperatur und unter gewijhnlicheni 
Druck auf eine wassrige Liisung der Saure nicht ein. Nachdem eine 
solche mit dem Agens mehrere Tage gestandeii hatte und dann durch 
gelindes Erwarmen von dem Brom befreit war, entzog ihr  Aether nur 
unveranderte Saure. 

Die in Vorstehendem entwickelten Thatsachen gestatteu den 
sicheren Schluss, dass die den $-  und y-Ketonsauren vergleichbaren 
alkylsulfonirten Fettsauren, welche der Methanreihe angehSrende Al- 
kyle euthalten, den fruher nur fiir die gleichen Sauren rnit aromatischen 
Alkoholradikalen aufgestellten Gesetzen unterworfen sind; sie berechtigen 
aber  wohl auch ohne experimentellen Beweis zu der Armahme, dass 
ebenso die der a-Reihe angehArenden Sauren der Formel R .  SO?.  
C O  O H  rnit Alkoholradikalen der Sumpfgasreihe sich den ent- 
sprechenden Verbindungen rnit aromatischen hlkylen, die Aethylsulfon- 
ameisensaure z. B. der Phenylsulfonameisensaure, analog verhalten. 

Giebt man diesen Analogieschluss zu, so e r l a n g t  d a s  E i n -  
gangs d i e s e r  A b h a n d l u n g  a u s g e s p r o c h e n e  G e s e t z  d e r  S u l f o n -  
s p a l t u n g  a u s n a h n i s l o s  f u r  a l l e  K a t e g o r i e n  d e r  d e n  K e t o n -  
s a u r e n e n  t s p r e c h  e n  d e n  s c h w e f e  1 h a  1 t i  g e n S a u r  e n G ii 1 t i  g k e it. 

1) Aus concentrirter wiissriger Losung durch Xlkohol gefillt. 
2, Das BUS Isopropylbromid und benzolsulfinsaurem Natrium dnrgestellte 

I s o p r o p y l p h e n y l s u f o n :  CH3. C H .  CgHsSOa. CH3 bildete ein gelbliches 
dickfliissiges Oel, welches bei - 100 noch nicht erstarrte. 


