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285. Max Puller: Ueber Oxymethansulfonsaure und Oxymethan- 
disulfonsaure. 

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.) 
(Eiugegangen am 30. Juli.) 

Seit M a g n u s  die Isathionsaure kennen lehrte, ist man vielfach 
bemiiht gewesen, die ihr homologe Oxymethansulfonsaure darzustellen. 
Alle dahin zielenden Versuche haben jedoch das gewunschte Resultat 
nicht ergeben. 

T h e i l k  u l * )  liess stark rauchende Schwefelsaure auf trocknen 
metbylschwefelsauren Kalk einwirken; er gelangte so zu der von ihm 
als Methirttrisulfonsaure bescbriebenen Verbindung. 

Sch w a r z  a) hat spater die Einwirkung des Schwefelsaure-Anhydrids 
auf Methylalkohol naher studirt. Er erhielt ein hygroskopisches in 
Alkohol losliches Baryurn-Salz , von dem er anzunehmen scheint , es 
sei dem isathionsauren Baryum homolog. Analysen dieses Salzes sind 
von ihm, trotz der Angabe, es sei durch haufiges Umkrystallisiren 
rein zu erhalten, nie ausgefiihrt worden. 

Bei der Darstellung grosserer Mengen isathionsauren Kaliums 
aus Alkohol und Schwefelsaure -Anhydrid machte ich die Erfahrung, 
dass man mit ausnehmender Leicbtigkeit fast quantitative Ausbeuten 
erzielen kann, wenn man den Alkohol mit Anhydrid stark iibersattigt, 
so dass eine rauchende Fliissigkeit resultirt. Es wird mit Wasser ver- 
diinnt, langere Zeit gekocht, um die gebildete Aethionsaure zu zer- 
setzen, die iiberschiissige Schwefelsaure durch Bleicarbonat fortgescbafft, 
aus dem Filtrat das Blei durch Schwefelwasserstoff entfernt, die ver- 
dunnte Saure durch Kaliumcarbonat neutralisirt und zur Trockne ab- 
gedampft. Man erhalt so das Salz fur die meisten Zwecke rein genug. 
Um es absolut rein zu bekommen, muss man es aus heissem Alkohol 
von 80-90 pCt. umkrystallisiren. 

D i e s  bei dem Aethylalkohol gemachten Erfahrungen , welche, 
da sie mit einer anderen Arbeit in engem Zusammenhange stehen, 
spater noch ausfiibrlich veriiffentlicht werden sollen, suchte ich auch 
bei dem Methylalkohol zu verwerthen, in der Hoffnung, so zu der 
Oxymethanmonosulfonsaure zu gelangen. 

Die Versuche htlben ergeben, dass der Methylalkohol sich in- 
sofern verschieden von dem Aethylalkohol verhalt, als er in der 
Kalte mit Schwefelsaure- Anhydrid iibersattigt , eine Saure rnit mehr 
Schwefelsaureresten liefert, als dieses beim Aethylalkohol, der unter 
diesen Umstanden Aethionsaure (resp. das Anhydrid derselben - 
Carbylsulfat) erzeugt, der Fall ist. Ja,  das Anhydrid wirkt so ener- 

1) Ann. Chem. Pharm. CXLVII, 134. 
2)  Diese Berichte 111, 691. 
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gisch, dass es  selbst nicht gelingen wollte, eine Hornologe der Aethion- 
saure zu erhalten, als 1 Mol. Methylalkohol mit 2 Mol. Schwefelsaure- 
Anhydrid behandelt wurde. 

Vollstandig gelangt man jedoch zurn Ziele, wenn man die Einwirkung 
des Anhydrid dadurch massigt, dass man auf ein Gernenge von wenig 
Methylalkohol rnit vie1 Schwefelsaurehydrat, also auf mit Schwefelsaure 
stark verdiinnte Methylschwefelsaure, langsam unter guter Kublung 
Darnpfe von Schwefelsaure-Anhydrid einwirken lasst. 

Sind zwei Mol. iiberdestillirt, so wird mit Wasser verdiinnt, 
mehrere Stunden irn Sieden erhalten , rnit Bleicarbonat nentralisirt, 
aus  dern Filtrat das geloste Blei durch Schwefelwasserstoff entfernt 
und mit Kaliumcarbonat abgestumpft. 

Aus der stark eingeengten L6sung schossen gefarbte Krystalle an, 
welche durch ofteres Urnkrystallisiren leicht gereinigt werden konnten, 

Die Analysenl) gaben Zahlen, welche genau mit den fur die 
Oxymethanmonosulfonsaure berechneten iibereinstirnmen. 

Die freie Saure, sowie Salze derselben sind sehr bestiindig; mit 
Wasser oder concentrirten Sauren gekocht tritt keine Zersetzung ein. 

Das Kalium-Salz krystallisirt wasserfrei in Krystallen des rhorn- 
bischen Systems. Es besitzt ein ausgezeicbnetes Krystallisationsrer- 
m6gen; es gelingt leicht, Krystalle yon 14 Zoli Durchmesser zu ziehen. 
Dieselben sind ziemlich liislich in Wasser, unliislich in Alkohol. 

Das  Baryurn-Salz bildet kleine wasserhelle Tafelchen. 
Das Ammonium-Salz lcrystallisirt in  kleinen leicht in Wasser 16s- 

lichen Nadeln. 
Die Oxymethansnlfons&xe ist isomer niit der Methylschwefelsaure. 

Die Isornerie ist bedingt durch die verschiedene Stellung des Schwefels 
der Sulfogruppen zum Kohlenstoff. Der  Schwefel des Schwefelsaure- 
restes der Metliylschwefelsaure steht indirect durch den Sauerstoff a n  
dern Kohlenstoff. I n  der Oxymethansulfonsaure ist e r  direct a n  den 
Kohlenstoff gebunden. 

1 z H ,  = ZH, - - -OH c' -0- -SO,OH c- -SO,OH 
.--c-u--.c, 

Methylschwefelsaure. OxymethansulfonsLure. 
Uebersattigt man reinen Methylalkohol mit Schwefelsaure-Anhydrid, 

so tritt ungemein heftige Reaction ein; selbst wenn die Vorlage mit 
Eis oder Kalternischung gekdhlt wird, und das Anhydrid langsam bin- 
zudestillirt, ist Schwarzung und Entweichen von schwefliger Saure, 
besonders zu Anfang des Processes, nicht zu vermeiden. 

St6sst die in  der Vorlage befindliehe Flussigkeit a n  der Luft starke 
Darnpfe von Schwefelsaure- Anbydrid aus,  so wird mit Wasser ver- 

I )  Die Analysen fuhre ich hier der Kiirze halber nicht an und muss daher 
auf die spatere ausftihrliche Publikation verweisen. 



1033 

diinnt und dann so verfahren, wie ich es oben bei der Darstellung 
des isathionsauren Kaliums angegeben habe. 

Das s6 in reichlicher Menge erhaltene Kaliumsalz war  stark dunkel 
gefarbt. Kochender 40 pCt. Alkohol loste nur sehr geringe Mengen des 
Salzes, dahingegen alle farbenden Substaneen. 

Der  schwach gelblich gefgrbte Riiclrstand, aus heissem Wasser 
umkrystallisirt, liefert ein in concentrisch gruppirten Nadeln krystalli- 
sirendes Salz. 

Die Analysen ergaben Zahlen, welche keinen Zweifel dariiber 
lassen, dass das  Salz oxymethandisulfonsaures Kalium ist. 

Die freie Saure oder Salze derselben konnen, ohne dass Zersetzung 
eintritt, rnit Wasser oder concentriften Sauren gekocht werden. 

Das Baryum-Salz wird aus dem Kalium-Salz durch Fallen mit 
Chlorbaryum erhalten. Versetzt man eine sehr verdiinnte Lijsung (1 : 80) 
mit Chlorbaryum, so scheiden sich nach einiger Zeit am Boden und 
an der Oberflache kleine wohl ausgebildete Nadeln ab. 

Von dieser Saure sind zwei Isomere denkhar: 

I. 11. 

Es ware nun zu untersuchen, welche Structur ihr zuerkannt werden muss. 
Es ist dieses dieselbe Isomerie , welche die Verschiedenheit der 

von M a g n u s  dargestellten Aethionsaure und der von M e v e s  erhal- 
tenen Oxyaethandisulfonsaure bedingt. Die Aethionssure, welche zweck- 
massig den Namen Sulfo -Aethylschwefelsaure fiihren wiirde , ist eine 
unbestandige Saure; sie zerfallt mit Wasser gekocht mit Leichtigkeit 
in Isaethionsaure und Schwefelsaure. Dieses Verhalten wird verursacht 
durch die Stellung des Schwifels des einen Schwefelsaurerestes, der 
erst indirect durch den Sauerstoff an dem Kohlenstoff steht. Die Oxy- 
aethandisulfonsaure ist bestandig; sie wird durch Rochen rnit Wasser 
oder concentrirten Sauren nicht verandert. Ihre grosse Stabilitat ver- 
dankt sie dem Umstande, dass in  ihr beide Schwefel der zwei Sulfo- 
gruppen direct a n  den Kohlenstoff gelagert sind. 

Die beschriebene Oxymethandisulfonsaure lasst schon durch ihre 
grosse Restandigkeit vermuthen , dass sie beide Schwefel in  directer 
Bindung a n  den Kohlenstoff enthalt, ihr also die Structurformel 11. 
zukommen muss. Sie muss, da  sie einen Wasserrest enthalt, aus einer 
Saure mit drei Schwefelsaureresten entstanden sein, welche, wenn man 
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die fiir die Aethionsaure vorgeschlagene Bezeichnung acceptirt , den 
Namen Bisulfo-MethylschwefelsIure fuhren wiirde. 

In der That  ist es mir auch gelungen, die Existenz dieser Saure 
experimentell nac’nzuweisen. 

Verdiinnt man den rnit Schwefelslure-Anhydrid in der Ralte iiber- 
sattigten Methylalkohol mit Wasser , neutralisirt gleich , ohne vorher 
zu kochen, rnit Bleicarbonat, eutfernt das Blei aus dem Filtrat durch 
Schwefelwasserstoff und kocht nun langere Zeit, so tritt eine bedeu- 
tende Menge Schwefelsaure aus, die im Verhaltniss zur Ausbeute a n  
Oxymethandisulfonsaure steht. Vorlaufig habe ich auf genauere Unter- 
suchung dieser Saure Verzicht geleistet. 

I n  derselben Weise wie M e v  e s l)  aus dem isathionsauren Kalium 
und rauchender Schwefelsaure die Oxyaethandisulfonsaure erhielt , ist 
es mir aoch gelungen, das  oxymethanmonosulfonsaure Kalium in oxy- 
methandisulfonsaures Kalium iiberzufuhren. Es geniigt, ca. 4- -5 Std. 
im Wasserbade zu erhitzen. 

Ich glaube, dass es auch miiglich sein wird, durch h6heres oder 
langeres Erhitzen zu der von A I b r  e ch t 2) aus methylmercaptantrisulfo- 
saurem Kalium rnit Brom erhaltenen Oxymethantrjsulfonsaure (Methyl- 
alkoholtrisulfosaure) zu gelangen. 

Die weitere Untersuchung dieser Sguren behalte ich mir vor. 

286. Ferd. Tiemann: Zur Beurtheilnng der Methoden zur 
W asseranalyse . 

(Fortsetzung.) 

(Aus dem Berl. Uuiversitats - Laboratorium CLXXII.) 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

B e  s t i m m u n g e n  d e r  S a l p  e t e r s a u r e .  
Die grosse Anzahl von Methoden, welche fiir die Bestimmung 

der Salpetervaure in  Vorschlag gebracht worden sind, und die noch 
zahlreicheren hlodificationen einzelner, im Allgemeinen als gut be- 
fundener Verfahrungsweisen zeigen zur Geniige, dass diese Bestim- 
mung , wenigstens unter Umstanden, mit bedeutenden Unsicherheiten 
oder Unbequemlichkeiten behaftet ist; jeder in  dieser Richtung arbei- 

- 

1)  Ann. Chem. Pharm. CXLIII, 196. 
2, Ann. Chem. Pharm. CLXI, 129. 




