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Hiernach  miissen wir  e s  den  HH. Michael,  Comep  nnd 
P a l m e r  i i be r l a s sen ,  d i e  Wide r sp r i i che ,  we lche  in d e n  Er- 
g e b n i s s e n  i h r e r  u n d  u n s e r e r  V e r s u c h e  l i egen ,  a u f  i h r e n  
G r u n d  zuriic k z  u fii hr  en. 

286. Robert Otto und Adelbert R6ssing: 
Kleine Mittheilungen. 

[Aos dem chemischen Laboratorium der tech. Hochschole zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 5. Juni.) 

I. Ueber  d a s  V e r h a l t e n  d e s  Phenylsul fonnatracetsaure-  
5 t h  y 15 t h e r  s b e i  d e r  t r o  c k en  en D e s ti1 1 a t  ion. 

M i  chael und Comeyl) geben nur an, dass die Natriumverbindung 
des Phenylsulfonacetsiiureesters beim Erhitzen ein bei 85O schmelzendes 
Sublimat liefert. Bei Gelegenheit der in der vorstehenden Mittheilung 
besprochenen Versuche haben wir das Verhalten der in Rede stehenden 
Natriumverbindung bei hiiherer Temperatur eingehender untersucht 
und gestatten uns in dieser Beziehung Nachstehendes mitzutheilen. 

Bei etwa 1600 verfarbt sich die Natriumverbindung des Phenyl- 
sulfonessigiithers, bei 2 100 etwa tritt starke Braunfarbung ein. Unter- 
wirft man sie der trockenen Destillation, so resultirt ein dickliches 
Oel unter Hinterlassung einer kohligen, Schwefelnatrium und Carbonat 
enthaltenden Masse. 

Dae iibergegangene Oel (0), welches gelblich gefarbt war und 
theilweise erstarrte, wurde unter Zusatz TOD Wasser der Destillation 
unterworfen. Was mit den Wasserdarnpfen iiberging, roch entschieden 
nach Phenylmercaptan. Um dieses zu entfernen, wurde das Product 
mit wassrigem Kali geschiittelt. Die Liiaung des so entstandenen 
Mercaptids schied an der Luft Krystalle von Phenyldisulfid ab 
(Schmelzpunkt 600). Das in Kalilauge Unliisliche, den bei weitem 
gr6sseren Theil des mit den Wasserdampfen iibergegangenen Antheils 
des Oels ausmachend, bestand im wesentlichen aus Phenylsulfid mit 
etwas Aethylphenylsulfid. Dementsprechend erwies sich das daraus 
durch Oxydation mit einer Mischung von Kaliumdichromat und 
Schwefelsaure erhaltene Product als ein Gemenge von bei 1280 schmel- 

1) Amer. Chem. Journ. V, 116; diese Berichte XVI, 2300. 
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zendem Sulfobenzids 

phenylsulfons: c6HS 
ZH5 

,: (CeH&302, und bei 420 schmelzendem Aethyl- 

SO2 , welches durch fractionirte Krystallisation 

aus Alkohol getrennt werden konnte. 
Das rnit den Wasserdampfen nicht Uebergegangene des urspriing- 

lichen Oeles (0), die Hauptmenge desselben bildend, bestand haupt- 
sachlich ails Methylphenylsulfon. Dieses liess sich aus dem Product 
leicht durch Aufnehmen desselben in verdiinntem Alkohol in reinen 
bei 890 schmelzenden Krystallen gewinnen. Das von Michae l  und 
Com ey  als Zersetzungsproduct der Natriumverbindung erhaltene, 
bei 85O schmelzende Sublimat wird unreines Methylphenylsulfon ge- 
wesen sein. 

II. U e b e r  d a s  Verha l t en  d e r  N a t r i u m s a l z e  d e r  D i b r o m -  
h y d r o z i m m t s a u r e  und Benzo l su l f in sau re  gegene inande r  i n  

A1 k o  h o 1. 

Bei Gelegenheit unserer Versuche iiber die Einwirkung von Al- 
kylhalogenverbindungen auf Phenylsulfonnatracetsaureester interessirte 
es uns auch, aus hier gleichgiiltigen Griinden, zu entscheiden, ob sich 
in der Dibromhydrozimmtsaure die Bromatome durch das Radikal 
C ~ H ~ S O Z  ersetzen und so eine Diphenylsulfonhydrozimmtsaure darstellen 
liesse. Zu dem Zmecke liessen wir auf das Natriumsalz jener Saure 
(1 Mol.) in alkoholischer Fliissigkeit benzolsulfinsaures Natrium (2 Mol.) 
einwirken, am Riickflusskiihler und im Wasserbade. 

Nach 4 Tagen wurde der Alkohol durch Destillation entfernt und 
der Riickstand rnit Wasser versetzt. Es blieb ein gelbes, aromatisch 
riechendes Oel in reichlicher Menge ungeliist, welches in Aether auf- 
genommen wurde. Nach der Verdunstung des Aethers scheiden sich 
aus dem Oele sehr geringe Mengen eines schwefelhaltigen, krystalli- 
nischen Kiirpers ab, welcher gegen 1920 zu einer harzigen Masse er- 
weichte, aber bei 2300 noch nicht vollig schmolz. Dieser KBrper gab 
beim Erhitzen mit concentrirter Schwefeldure die bekannten Farben- 
reactionen des Phenpldisulfids und ahnlicher Verbindungen. Die von 
diesen Krystallen getrennte Fliissigkeit bestand im wesentlichen aus 
zwischen 219 und 221 0 siedendem a-Bromstyrol; die ausgeiitherte 
wLsrige neutrale Fliissigkeit trat nach der Uebersattigung rnit Salz- 
saure an Aether ein festweiches Product ab, welches ausser wesent- 
lichen Mengen von Zimmtsaure, Benzolsulfinsaure und nicht ntiher 
untersuchte schwefelhaltige und auch schwefelfreie Kiirper euthielt. 

Hiernach darf angenommen werden, dass das Sulfinsauresalz mit 
dem Natriumsalz der Dibromhydrozimmtsaure nicht in unmittelbare 
Reaction getreten war, dass dieses vielmehr zunachst fiir sich Zer- 
setzung erfahren hatte. Schon von F i t t i g  und K a s t  ist namlich 
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nachgewiesen worden, dass das Natriumsalz der Saure beim Kochen 
seiner wiissrigen Liisung in Kohlensaure, Zimmtsaure , Phenylbrom- 
milchsiiure, Phenylacetaldehyd und w -  Bromatyrol zerlegt wird, nnd 
dass 8ich ebenso unter denselben Bedingungen die freie Saure spaltet I). 

286. Robert  O t t o  und Julius TrGger :  Synthese von Eeton- 
siiwlen durch Einwirkung von Sgiurechloriden suf Propionitril 

bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. 
(Vo r 1 &of ig e Mitt h eilu n g. ) 

[ Aus dem chemischen Laboratorium der techn. Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eiugegaogen am 7. Juni.) 

Bei Einwirkung von Aluminiumchlorid auf ein Gemenge von Siiure- 
chloriden und Benzonitril entstehen, wie kiirzlich in diesen Berichten 
mitgetheilt wurde, T r i c y a n i d e  von Alkoholradicalens),  aus Benzo- 
nitril und Acetylchlorid z. B. resultirt Methyldiphenyltricyanid. 

Aus einem Gemische von Nitrilen der Fettsauren und Chlor- 
anhydriden derselben bilden sich bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid entsprechend der Gleichung: 

unter Abspaltung von Salzsaure N i t r i l e  von KetonsPuren. 
Wenn man in ein Gemenge von etwa glejchen Theilen Propio- 

nitril und Propionylchlorid, welches sich zweckmassig in einem Kolben 
am Riickflusekiihler befindet, in Antheilen Aluminiumchlorid eintriigt, 
so erwiirmt sich die Fliissigkeit, indem das Aluminiumchlorid in Liisung 
geht, sehr stark, gerath unter Umstiinden ins Sieden unter Ausstossung 
von Striimen von Salzsiiure nnd farbt sich mehr und mehr braun. 
Giesst man die Masse, nachdem sie durch geniigenden Zusatz von 
Aluminiumchlorid dicklich geworden und schliesslich, zur Befiirderung 
der Reaction, auf dem Wasserbade gelinde erwarmt wurde, in eine 
flache Schale, lasst sie hierin, zur Verfliichtigung bezw. langsamen 
Zersetzung des noch vorhandenen unzersetzten Propionitrils und Pro- 
pionylchlorids, einige Zeit an der Luft stehen und fiigt ihr dann eine 
angemessene Menge von Wasser hinzu, so erhalt man einen dicken 
Brei, der auf einem Filter Krystalle hinterlLsst, welche nach dem 

CnHb+i. CN + CnHW-i 0. C1= HC1+ QnHnn. CnH, -1 0. CN,  

I) Ann. Chem. Pharm. CCVI, 33. 
I )  Diese Berichte XXII, 803. 


