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In der chemischen Wirkung ist also das Maignen-Filter dem
Filter von Chamberland weit iiberlegen. Die feste Substanz wird
auf etwa /3 vermindert, Ammeoniak und salpetrige Siure werden, wenn
auch nicht vollkommen entfernt, doch erheblich verringert und sehr
beachtenswerth ist die fast vollkommene Entfernung der organischen
Substanzen und die vollstindige Entfernung des Eisens. Ebenso wird
Blei von diesem Filter vollkommen zurtickgehalten. Eine concentrirte
Lésung von Bleiacetat, welche mit Schwefelwasserstoff einen starken
schwarzen Niederschlag gab, zeigte nach dem Filtriren keine Spur
einer Bleireaction. Auf die Chloride scheint auch dieses Filter ohne
Wirkung zu sein.

Das Maignen-Filter verdient auch noch in einer anderen Be-
ziehung unsere Beachtung, und zwar zum Entkalken und Weichermachen
von hartem Wasser. Die obigen Zahlen zeigen, dass etwa 3/4 oder
mehr von dem Kalk- und Magnesiagehalte entfernt wird.

Ziitphen (Holland).

308. Robert Otto und Wilhelm Otto: Ueber die Einwir-
kung von sulfinsauren Alkalisalzen auf trihalogensubstituirte
Kohlenwasserstoffe.

[Aus dem Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschweig.]
(Eingegangen am 12, Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Der Eine von uns hat kiirzlich in Veranlassung einer Verdffent-
lichung des Hro. Emil Fromm !), wonach aus den Halogensubstituten
der dem Typus:

%>C:(SOZEI{)2 oder H,: C: (80, R)2

angehirenden Disulfone durch kochende Kalilauge die Sulfone leicht
regenerirt werden, ein Gesetz entwickelt, welches sich auf Grund von
Versuchen ergeben hat, iber die Hr. Engelhardt im Begriffe
steht, ausfithrlichen Bericht zu erstatten 2), Nach diesem Gesetze
tauschen Dihalogensubstitute von Kohlenwasserstoffen, Fettsiuren und

1y Zur Kenntniss der Disulfone; diese Berichte XXI, 185.

%) Robert Otto: Ueber den Vorgang bei der Bildung von Monosulfonen
aus deren Monohalogensubstituten und sulfinsauren Salzen sowie Alkoholaten.
Diese Berichte XXI, 632. Auch R. Otto: Zur Kenntniss des Methylenchlor-
phenylsulfons. Diese Berichte XXI, 58.
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deren Ester, welche die Halogenatome an ein Kohlenwasserstoffatom
gebunden enthalten, bei Einwirkung von sulfinsaurem Alkali nur das

eine jener gegen RSO, aus, fir das zweite Halogenatom aber bei
Gegenwart von Wasser Wasserstoff ein !). Diese eigenthiimliche und
seltene Art von Reduoktion findet darin ihre Erklirung, dass gleich-
zeitig ein Oxydationsprocess vor sich geht, bei welchem sogar ein
Theil des zuriickgebildeten Sulfons unter Entstehung von Schwefel-
sdure zerstért wird. So reagiren z. B. Methylenjodphenylsulfon:
CH,J.S0,;CsH; und benzolsulfinsaures Natrium in Weingeist aufein-
ander unter Bildung von Methylphenylsulfon, Phenylsulfhydrat, Phe-
nyldisulfid, Aethylither, Jodwasserstoffsiure, freiem Jod, Benzolsulfon-
siure, Jodpatrium, jodsaurem Natrium, benzolsalfonsaurem Natrium
und Natriumsulfat, Diesem Gesetze entsprechend verhilt sich auch
benzolsulfinsanres Natrium gegen das Dibromsubstitut des Monophe-
nylsulfonacetons: CH,.S0,C¢H;.CO.CHBr,. Dieses wird durch
das sulfinsaure Salz keineswegs in das entsprechende Diphenylsulfon-
substitut, d. 1. Triphenylsulfondimethylaceton: CH,.S0,CsH;.CO .
CH:(80,C¢H;):, sondern in symmetrisches Diphenylsulfonaceton:
CH,.S0O,CGH;.CO.CH, .80,C;H;, unter Bildung von Brom-
natrium und benzolsulfonsaurem Natrium bergefiihrt.

Naturgemiiss warf sich nun die weitere Frage nach dem Verhalten
von trihalogensubstituirten Verbindungen, in welchen die Halogene an
ein Kohlenstoffatom gebunden sind, gegen sulfinsaure Alkalien aaf und
80 haben wir denn das Verhalten der sulfinsauren Salze zunichst gegen
Chloroform, Methylehloroform und Benzotrichlorid dureh Versuche fest-
gestellt. Es modge uns gestattet sein, iber diese im Nachstehenden
Bericht zu erstatten.

") Far die «-Dihalogensubstitute der Propionsiure ist das Gesetz so zu
verstehen, dass — wie unten gezeigt werden wird — ein Disulfon entsteht,
aber nicht das dem Substitute entsprechende Aethylidendiphenylsulfon, CHs.
CH(S03CsHs)2, sondern das symmetrische Aethylendiphenylsulfon, so dass
also nur das eine Phenylsulfonradikal an diejenige Stelle tritt, welche das er-
setzt werdende Chloratom in der urspriinglichen Verbindung einnimmt, das
zweite aber fiir ein Wasserstoffatom der Methylengruppe eintritt, wahrschein-

CH;3
lich nachdem zuvor auf dem Wege molekularer Umlagerung aus: E/ /Iél
SOQ CG H5
CH,Cl
die isomere Verbindung: 'C”('// Hs gebildet wurde. Diese hat den Cha-
N8 0405 Hs

rakter cines Alkoholchlorids und giebt mit benzolsulfinsaurem Natrium leicht
Acthylendiphenylsulfon, jene wird durch das Agens zu Aethylphenylsulfon
reducirt. Naheres hieriiber demnichst bei ausfihrlicher Mitthellung der Ver-
suche von Hrn. Engelhardt.
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I. Chloroform und benzolsulfinsaures Natrium.

Die Verbindungen wirken weder unter gew6hnlichem Druck, noch
in geschlossener Rihre auf einander ein. Sie wurden im Verhilt-
niss von 1 Mol. za 3 Mol. in einer Rohre eingeschlossen in Wein-
geist 8 Stunden auf beildufig 160°¢ erhitzt. Es hatte sich auch nicht
die kleinste Menge Chlornatrium gebildet, wie iiberhaupt die Ver-
bindungen vollig unverdindert in der weingeistizen Losung enthalten
waren.

II. Methylehloroform und benzolsulfingaures Natrium.

Nachdem sich gezeigt hatte, dass die Verbindungen unter gewdhn-
lichem Druck bei Wasserbadwirme in alkoholischer Loésung nicht
aufeinander einwirken, wurden dieselben im Verhiltniss von 1 Mol,
zu 3 Mol. in Weingeist gelost in geschlossener Rohre aunt bei-
ldufig 130—140° 8 Stunden erhitzt. Nun hatte Reaction stattgefunden.
Nachdem von der sauer reagirenden Fliissigkeit, die deutlich nach
Phenylsulfhydrat roch, der Alkohol durch Erwirmen grosstentheils
entfernt war, schied sich auf Zusatz von Wasser eine reichliche Menge
eines krystallinischen Productes — X — ab, das im wesentlichen aus
CH, . 80,CsH;
CH;.80:C¢H;
krystallisiren aus heissem Alkohol unschwer in den Zustand vélliger
Reinheit iibergefiihrt werden konnte. KEs bildete dann kleine glinzende
Nadeln, die bei 179—180°® schmolzen und sich als identisch erwiesen
mit dem Sulfon, welches der Eine von uns durch Einwirkung von
benzolsnlfinsaurem Natrium wuf Aethylenbromid erhalten und in Ge-
meinschaft mit A. Damkohler eingehend untersucht hat ).

Aethylendiphenylsulfon: , bestand und durch Um-

Durch Einwirkung von wisseriger Kalilauge z. B. wurde es unter
Abspaltung der einen Grappe C¢H;S 0, als Sulfinsiuresalz in Phenyl-
sulfondthylalkohol: CeH; SO, .CH,.CH,OH verwandelt, welcher
seinerseits durch Behandlung mit Benzoylchlorid leicht in den bei
CsC;50,.CH,CH,

G H, 04~
iibergefiihrt werden konnte. Das Filtrat von dem Wasserunlgslichen
— X — enthielt, ausser Chlornatrium und kleinen Mengen Natriumsulfat,
freie Benzolsulfonsiure und benzolsulfonsaures Natrium. Das daraus
dargestellte Snlfonsduresalz gab mit Phosphorchlorid ein &liges Chlorid,
welches durch wissriges Ammoniak sich leicht in bei 149¢ schmel-
zendes Benzolsulfonsiureamid verwandeln liess.

124 — 1259 gschmelzenden Benzoésiureester:

1) Beitrige zur Kenntniss der Disulfone. Journ. f. prakt. Chem. (N. F.)
XXI, 171 und 321.
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Demnach verliuft die Reaction im wesentlichen nach der Gleichung:

CH; CH, .S0,CeH;
- 3CcH;NaSO =
gy, 3 CeHsNaSO; + H, 0 CH, .80,CsH;

+ 3NaCl + C¢HgSOs.

Aus dem Methylchloroform entsteht somit bel Wechselwirkung
mit sulfinsaurem Alkali allerdings ein Diphenylsulfonsubstitut, indem
fiir zwei Chloratome des Methylchloroforms zwei Alkylsulfonradicale,
fir das dritte Chloratom ein Wasserstoffatom eingetauscht werden,
aber es ist zu bemerken, dass nur das eine Alkylsulfonradical an die-
jenige Stelle tritt, welche das ersetzt werdende Chloratom in der Mutter-
substanz einnimmt, dass das andere hingegen in die Methylengruppe
eintritt. So resultirt denn in Folge einer Atomwanderung ein Sulfon,
welches als ein Substitut der Verbindung: CH,Cl . CHCl,, oder, directer,

H,Cl

des Aethylenchlorids, CH a
2

, angesehen werden kann, das symme-

; hylendi lfop, 280 CeHs
trische Aethylendiphenylsulfon, CH,S0,CsH;

Im Grunde genommen findet hiernach ein Vorgang statt, welcher
dem in der friiheren Mittheilung entwickelten, zwischen Dihalogen-
substituten, welche die Halogenatome an ein Kohlenstoffatom gebunden
enthalten, und sulfinsauren Salzen sich vollziehenden analog ist. Wie
sich nur eins von den Chloratomen jener Verbindungen durch RSOq
bei Einwirkung von sulfinsauren Salzen ersetzen lisst, das andere
aber, indem gleichzeitig ein Oxydationsprocess sich vollzieht, gegen
Wasserstoff ausgetauscht wird, so tritt auch naor an die Stelle des
einen der drei Chloratome der in Rede stehenden Trisubstitute RSOy,
an die Stelle der beiden anderen aber eine Aquivalente Menge Wasser-
stoff, so dass das Radical CCl; in CHaCsH;SO2 verwandelt wird.
Fiir den neben diesem Processe sich vollziehenden Oxydationsvorgang
spricht das nachgewiesene Vorkommen von Schwefelsiure und Ben-
zolsulfonsiure unter den Producten der Einwirkung von Methylchloro-
form und benzolsulfinsaurem Natrium, sowie auch die geringe Aus-
beute an Aethylendiphenylsulfon.

Eine &dhnliche interessante molekulare Umlagerung hat Hr. Engel-
hardt bel seinen Versuchen der Einwirkung von e-dichlorpropion-
saurem Natrium und benzolsulfinsaurem Natrinm beobachtet. Beide
Verbindungen zersetzen sich in wissriger Losung unter Bildung von
namhaften Mengen Aethylendiphenylsulfon und unter Austritt von
Kohlendioxyd, gemiss der Gleichung:

B 0 H,NaS Oy + Hy0 = 2> 0 O lls
cop, AT TRAREe Y= 01,80, 05,
COONa

+ 2NaCl + NaHCOs.
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Wenn, wie wir angenommen haben, die Bildung eines Disulfons,
des Aethylendiphenylsulfons, aus Aethylchloroform und benzolsulfin-
saurem Natrium, wesentlich auf die Mdglichkeit einer Atomwanderung
zuriickgefiihrt werden darf, so musste bei Wechselwirkung dieses
Salzes mit einem Trihalogensubstitute, welches die Bedingungen zu
einer solchen Atomwanderung nicht bietet, ein Monophenylsulfonsub-
stitut resultiren. Und dem ist in der That so. Liisst man benzol-
sulfinsaures Natrium auf Benzotrichlorid, CsHs.CCl;, einwirken, so
entsteht schliesslich Beuzylphenylsulfon, CsH; . CH, SO, G Hs, keines-
wegs aber ein Diphenylsubstitut von der Formel:

CeH;80, CsH; . CH, . S0, CsH;.

III. Benzotrichlorid und benzolsulfinsaures Natrium.

Die Verbindungen wurden im Verhiltniss von 1 Mol. zu 3 Mol.
in alkoholischer Lésung am Riickflusskiibler im Wasserbade er-
wirmt. KEs schied sich alsbald reichlich Chlornatrium ab, indem
die Fliissigkeit gleichzeitig stark saure Reaction annahm, Lakmus
anfangs rithete, dann bleichte. Zur Neutralisation der entstchenden
freien Sulfinsfiure u. s. w. wurde von Zeit zu Zeit Aetznatron hinzu-
gefiigt. Als nach einigen Tagen die Fliissigkeit neutral blieb, wurde
dieselbe mit Wasser versetzt und so lange der Destillation unter-
worfen, als mit den Wasserdimpfen noch Oeltropfen ibergingen. Das
in Wasser Unlésliche des Destillates bestand aus unveriindert geblie-
benem Benzotrichlorid, etwas Thiophenol, namentlich aber aus Benz-
aldehyd. Letzteres liess sich in dem Producte durch Stehenlassen
desselben an der Luft leicht nachweisen. Es schied in ¥olge der
Oxydation Benzoésiure in reichlicher Menge ab. Der wisserige Destil-
lationsriickstand enthielt, ausser einem wasserunloslichen krystallinischen
Producte — X — benzolsulfinsaures und benzolsulfonsaures Natrium,
benzoisaures Natrium und schwefelsaures Natrium. Die Benzolsulfin-
siure wurde durch die Mercaptaureaction, die Benzolsulfonsiure durch
Ueberfithrung in ihr Chlorid und Amid, die Benzoésiure durch Aus-
ziehen der schwefelsauren Losung mit Aether und Destillation mit den
Wasserddmpfen nachgewiesen. Sie schmolz bei 120° Das in Wasser
unlsliche Product — X — wurde durch fractionirte Krystallisation
in einen bei 147° schmelzenden halogenfreien Antheil und mehrere
andere chlorhaltige Producte zerlegt.

Die erste dieser Fractionen bildete glasglinzende Nadeln mit
pyramidalen Endflichen und grade auslschend, deshalb wahrscheinlich
dem rhombischen Systeme angehdrend. Sie schmolzen bei 146—147°,
waren in Wasser nicht, reichlich dagegen in siedendem Alkohol l6slich
und erwiesen sich als Benzylphenylsulfon: C¢H; . CHy . SO C¢H;. Die-
selbe Verbindung erhielten wir synthetisch durch Erhitzen dquimole-
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cularer Mengen von benzolsulfinsaurem Natrium und Benzylehlorid
wihrend einiger Stunden in Alkohol am Riickflusskiihler, nach
Gleichung:

CsH; NaSQOs + C¢Hs . CHy Cl=NaCl+ CgH;.CH;.S0;C¢H; 1).

Was die anderen Fractionen anbelangt, welche aus dem wasser-
unldslichen Reactionsproduct — X — abgeschieden wurden, so waren
diese, wie gesagt, chlorhaltig und bestanden unzweifelhaft aus Gemengen
von Benzylphenylsulfon und dessen Mono- und Dihalogensubstitute-
Eine dieser Fractionen, die, aber nicht glatt, bei 169° schmolz?),
enthielt 18.9 pCt. Chlor. C¢H;.CCly.80;CsH; verlangt 23.6 pCt.
und C(; H5 .CCIH. 802 Cﬁ H5 13.3 pCt Chlor.

Die Annahme, dass hier solche Gemenge vorlagen, wird nun
dadurch bewiesen, dass sich dieselben durch Behandlung mit Natrinm-
dthylat in alkoholischer Lésung unschwer zu bet 147° schmelzendem
Benzylphenylsulfon reduciren liessen, wobei ein Theil des regenerirten
Sulfons unter Bildung von Schwefelsiure zerstort wurde (s. oben). Die
Ausbeute an Benzylphenylsulfon war demnach hier eine geringe, wie
auch die Menge dieser Verbindung, welche unmittelbar ans dem wasser-
unléslichen Producte X der Wechselwirkung von Benzotrichlorid und
sulfinsaurem Salze isolirt werden konnte, aus gleichem Grunde be-
greiflich keine grosse sein konnte.

Hiernach lisst sich der Vorgang bei der Einwirkung von benzol-
sulfinsanrem Natrium und Benzotrichlorid, wenn man, der Verein-
fachung halber, annimmt, dass sich die Oxydation lediglich auf das
sulfinsaure Salz erstreckt, und dass dabei nur Sulfonsiure entsteht,
in die Gleichung ecinkleiden:

CsH; . CCly + 3 C¢H; NaSOg + 2H20 = 3 NaCl + CsH; .CHs .
S0, CsH; + 2 CSH(; S0;.

Die mitgetheilten Beobachtungen geniigen, um zu entnehmen,
dass es unmdglich ist, aus trihalogensubstituirten Kohlenwasserstoffen,
welche die Halogenatome an ein Kohlenstoffatom gelagert enthalten,

1) Vergl. R. Otto: Neue Synthese von Sulfonen. Diese Berichte XIII,
1272. — Mittelst Aluminiumchlorid (Otto und Beckurts: Synthese aroma-
tischer Sulfone aus den Chloranhydriden von Sulfonsiuren und Kohlenwasser-
stoffen; diese Berichte XI, 2066) aus Benzylsulfonchlorid: CeH;CHy802Cl
(Otto und Liders: Beitrige zur Kenntniss schwefelhaltiger Benzylverbin-
dungen; diese Berichte XIII, 1283) und Benzol haben wir das Sulfou nicht
erhalten konnen, Es resultirte ausser grossen Mengen harziger Producte nur
ein dickdliges, schwach nach Diphenyl riechendes Product.

?) Sie fing schon bei 150° etwa an zu schmelzen und bestand aus milch-
weissen Krystallkrusten, die erst bei 120 facher Vergrosserung doppeltbrechende,
schiefrhombische Blattchen erkennen liessen.
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durch Einwirkung von sulfinsaurem Alkali Trisulfone zu erhalten,
dass dabei vielmehr nur an die Stelle des einen Halogenatoms RSOg
tritt, die beiden anderen Halogenatome aber durch Wasserstoff er-
setzt werden, im Falle eine Atomwanderung, wie beim Benzotrichlorid,
unméglich ist?). Kann eine solche stattfinden, wie beim Methylchloro-
form, so entsteht ein Disulfon, in diesem Falle Aethylendiphenylsulfon.
Das Bingangs dieser Mittheilung fiir die Dihalogensubstitute nochmals
ausgesprochene Gesetz greift demnach auch fiir die Trihalogensubstitute
Platz, falls diese, wie jene, die Halogenatome an ein Kohlenstoffatom
gelagert enthalten.

Bemerkenswerth ist endlich noch, dass, wihrend sulfinsaurem
Alkali gegeniiber die drei Chloratome im Chlorofom nicht reactions-
fahig sich erwiesen, sie im Methylchloroform und in noch héherem
Grade im Phenylchloroform, dem Benzotrichlorid, reactionsfihig sich
zeigten. Eine #hnliche ungleiche Reactionsfihigkeit der Chloratome
der genannten Verbindungen ergiebt sich auns der theoretisch so be-
deutsamen Arbeit von A. Kekulé und J. Busz, durch welche die
Existenz von Orthoamiden organischer Siuren nachgewiesen wurde?).
Bs zeigte sich némlich, dass Piperidin auf Chloroform nur sebr lang-
sam, leichter auf das Methylchloroform, aunsnehmend leicht dagegen
auf Benzotrichlorid, unter Bildung von Orthopiperidin einwirkt.

307. C. Beyer und L. Claisen: Ein Beitrag zur Kenntniss der
gemischten Azoverbindungen.

{Mittheilong aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 17. Mai.)

In jiingster Zeit ist von mehreren Forschern eine Reihe von That-
sachen mitgetheilt worden, welche iibereinstimmend darthnn, dass sich
unter Umstinden die Phenylazo- in die Phenylhydrazidgruppe oder
auch umgekehrt die letztere in die erstere umlagern kann: Kérper,
die aus Diazobenzolchlorid und den Natriumsalzen gewisser Methylen-

) Wie oben erwahnt wurde, giebt, in Uebereinstimmung hiermit, sulfin-
saures Salz mit dem Dibromsubstitut des Monophenylsulfonacetons nicht das
entsprechende Diphenylsulfonsubstitut, sondern symmetrisches Diphenylsulfon-
aceton.

2) Ueber Orthoamide des Piperidins, Diese Berichte XX, 3246.



