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09. Hermann Kiimmerer : Ueber organirrche Schwefelcaure- 
derivate. 

(Eingegaogen am 11. Miirr; verlesea in der Bitmug von Hrn. Licbermano.) 
Ale Hr. O p p e n h e i m  vor einiger Zeit in dieser Geaellschaft die 

Mittheilnng machte , dam e r  durch vergleichende Bestimmungen der 
Loslichkeit der sauren Bariunisalze der SchwefelbenzoZsiiure und Benzo- 
schwefelslure zbr Ueberzeugung von der Identitiit beidcr SHuren ge- 
kommen sei, war ich ebenfalls durch eine vergleicliende Unterscichung 
des Verhaltens der freicn Siiuren selbst, der sanren Barium- und 
Ropfersalze und der neutralen Natriuni- urid Bleisalze bereitv zu dem 
glcichen Resultate gelangr. Seit der Umgesbltung unserer Ansichten 
iiber die Constitution dcr arornatischen Kurper war mir die Identitiit 
beicler Satrren wahrscheinlich geworden. Auch die beiden Renctioneri 
ilirer Entatehung lassen sieb nls ntrbezci identiseh clnsehen, wenn man 
die Einwirkung von Benzoylchlorid auf  schwefelaaures Silber ale in 
folgende zwei Phasen zerfallend betrachtet: 

A u s  der Liisung des sauren schwefelbenzoGssuren Bariums wird 
daa Barium durch verdiinnte Schwefelsiiure nicht qofort und nicht voll- 
stiindig ausgefiillt. Aus diesem unerwarteten Verhalten erklart sich 
die von C a r i u s  und niir gemachte falache Beobachtung und Angsbe, 
dass sich die wiisserige Losung der Benzoschwefelsiiure b e h  Ab- 
dampfen unter Rildung ron Schwefelsaure zersetze. 

Die weitere Mittheilung meiner Beobachtungen werde ich an cinem 
anderen Orte reraffentlichen, urid ich erlaube mir hier noch anhangs- 
weise einige Mittheilungsn t b e r  andere Schwefelsiiurederivate anzu- 
fiigen. Wie schon von Car ius  und mir in unserer gemeinschaftlichen 
Abhandlung iiber die BenzoschwefelsHure angegeben wurde, sind noch 
eine Reihe anderer organischer Halogenverbindungen f&hig, mit schwe- 
Felsaurem Silber unter Bildung von Schwefelsffurederivaten Umlegungen 
einzugehen. Ich babe nun begotinen, die Produkte dreier aolcher Um- 
legungen, die bei Gegenwart ron Waeaer ungemein glatt nnd leicht 
vor sich gehen, zu studiren. Es sind dies die, welche Jodoform, Mono- 
chloressigsiiure und Jodathgl erleiden. Diese zersetzen sich, wie ee 
scheint, ohne Rildung von Nebenprodukten. Aue Jodoform erhiilt man, 
nachdem daeselbe verschwuijden ist, iiberschlssiges Silber durch Schwefel- 
wasserstoff dieser durch Kohlensiiure entfernt worden ist, nach dem 
Uebersiittigen mit Rariumcarbonat uod Einengen des Filtrates ein unter 



dem Mikroe pe in charakterietischen BlPttchen eracheineodee Salz, 

mit den Salzen der Methintrieulfonshre gemein hat. Seine Zusammen- 
eetznng scheint jedoch nicht mit der den letzteren Salzes identisch zu 
Bein, denn zwei Rariumbeetimmungen dee lufttrockenen Salzes gaben 
46,90 und 46,82 pCt. Ba und bei 200° einen Wasserverlust von 3,32 pCt. 
H,O, wiihrend das methintrieulfonsaure Barium 15 pCt. H,O und 
w~eserfrei 44,70 pCt. Ra verlangt. 

Ich babe in zwei verscbiedenen Daretellungeh Sake erhalten, 
welche unter dem Mikroskope scheinbar verechiedene Formen eeigten; 
es liegt daher die MBglichkeit zweier isomerer oder zweier vemchiede- 
ner Siuren vnr. Die Wiederholung meiner Vereuche mit sehr groseen 
Mengen Materials wird diese Frage znr Entecheidung bringen. 

Weno zwei Molekiile Monochloreseigsgure mit einem Molekiil 
schwefelsanrern Silber und einer passenden Menge Waseer am Riick- 
flusskiihler erhitzt werden , verschwindet nacb etwa 24 Stunden alles 
Silber aus der Msung,  die dann nur noch eehr geringe Mengen von 
SchwefelsHure enthiilt, obne dass die Bildung von EssigeBore dabei 
nachgewiesen werden k6nnte. In der Hoffnung, eio sehr beetiindiges 
Rariumsalz zu bekommen, verfnhr icb mit dem in LBsung befindlichen 
Produkte wie mit dem ans Jodoform erhaltenen. In der That ging 
Pin Bariurr.salz in reicblicher Menge in Umng,  allein bei dem Vcr- 
suche, es daraus durch Abdampfen auf dem Wasserbade zu gewinnen, 
erlitt C 8  eine Dartielle Zersetzung unter Bildung von kohlensaurem 
Barium uod starker Gelbfarbung. Ich beechrLnkte mich darauf, zu 
constatiren, dass das theilweise i n  mit unbewaffnetem Aoge erkenn- 
baren Tafeln kryetallisirte Salz, welchee ich nicht frei von den Zer- 
eetzungsprodukten erhalten konnte, reichlich Schwefel enthielt. Die 
Darstellung von Rlei-, Kopfer - und Silberealzen lies8 sich ebenfalls 
nicbt realisiren, da dizee nach kurzem Stehen oder durch gelindes Er- 
wiirmen sich unter Rild .qg von Schwefelmetallen zersetzen. Durch 
FiiIlen mit Alkohol lRsst sich indess dae Barium- und Natriumsalz, 
wie es scheint, im unzersetzten Zuetande erhalten. h i d e r  reichte 
mein Material nicht hin, um weitere Versuche anzuutellen. 

MonochlorbenzoFeiiure ging auch beim Erhitzen im zugeschmol- 
zenen Rohre mit schwefelsaurem Silber keine Umleguugen ein. 

Jodgthyl s h t  sich dagegen sehr leicht nm nnd bildet ein gut 
fasebaroe Produkt, das ich soeben unter den Hiinden babe. Ich be- 
absichtige, das Studium dieser Reaction noch weiter auezudehnen, und 
alsdann eingehender dariiber zu berichten. 

welches die '% ii erraachendate BeatBndigkeit gegen alle Oxydationemittel 

Niirnberg, den 4. Miirz 1871. 


