
414. H. B. H i l l  uod A. W. Palmer: Ueber Sulfobrem- 
sohleimelluren. 

[Vorliufige Mittheilung.] 
(Eingegangen am 30. Juli.) 

Im Jahre 1 860 hat S c h wane  r t 1) eine Sulfobrerizschleimsaure 
durch die Einwirkung von Schwefclsaiireanhydrid auf die Brenzschleim- 
siiure dargestellt, er hat jedoch nur  das Pundeutlich krystallinischec, bei 
1500 getrocknete Barytsalz aiialysirt, urn die Basicitat der Sliure fest- 
zustellen. Wird trockue Brenzschleimsiiure langsam in raucheode 
Schwefelsaure eingetragen, so liist sie sich leicht ohne alle Verkohlung 
auf, und aus der mit Wasser verdiinnten LBsung liisst sich auf ge- 
wiihnliche Weise eiu in kleinen, meistens kugel6rmig vereinigten 
Prismen krystallisirendes Barytsalx erhalten. Das lufttrockene Salz 
enthiilt vier Molekiile Wasser. 

Gefunden 
11. III. Ber. f ir  BaC5HsS064HaO I. 

HsO 18.04 17.81 18.05 17.88 pCt. 

Das bei 160" getrocknete Salz ergab: 
Gefunden 

I. 11. III. Ber. fiir BaC5H2SOe 

Ba 41.90 41.87 41.77 41.85 pCt. 

Dns in kaltern Wasser schwer liisliche, in kleinen, concentrisch 
gruppirten Nadeln krystallisirende Bleisalz enthilt zwei Molekiile 
Wasser. 

Ber. f i r  Pb CS Ha s 0 6  . 2  Hs 0 Gefunden 
Ha0 8.31 8.46 pCt. 

Das bei 105O getrocknete Salz ergab: 
Ge fudden 

1. 11. Ber. fiir Pb. CsHaSOs 

Pb 52.14 51.96 51.99 pCt. 
C 15.11 14.97 - >  

H 0.50 0.72 - 
Das Silbersalz bildet kleine, in kaltem Wasser schwer lijsliche 

Tiifelchen , die sich ohne Zersetzung BUS heissern Wasser umkrystalli- 
siren lassen. 

Ber. fiir Xg2CsHaSOs Gefundea 

S 7.88 7.96 8.03 
Ag 53.21 52.69 - pct. 

Wir haben auch rnehiere andere neutrale sowie saure Salze dar- 
gestellt und analysirt , die siimmtlich in Wasser leicht liislich waren 

1; A w .  Chem. Pharm. 116, 268. 
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und gut krystallisirtek Die freie Siiure erhielten wir in gut BUS- 

gebildeten, an feuchter Luft zertlieeelichen Prismen. 
I n  wiisseriger Losung wird das Barytsalz leicht durch Brom 

zersetzt, es scheidet sich sofort schwefelsaures Baryum aus, und die 
rnit iiberschussigem Brom erwarmte Liisung enthalt Fumarsiiure. Ob- 
wohl diese leichte Bildung der Fumarsaure kaum einen Zweifel iiber 
die 8-Stellung der Sulfogruppen lassen kiinnte, schien es mir doch 
wunschenswerth die Structur dieser Sulfnbrenzschleimsiiure auch auf 
andere Weise zu bestirnrnen. Die bei 191-1920 schmelzende, vnn 
S a n g e r  1) und dem einen vnn uns naher untersuchte By-Dibrombrenz- 
schleimsaure lost sich leicht in rauchender Schwefelsiiure auf unter 
Bildung einer Sulfosaure, welcher die Formel 

H r C  = C - C O O H  
! 

'0 

'SO2 0 H 
H r C  = C 

zukommen muss. 
Das Barytsalz dieser Saure ist in Wasser leicht liislich und 

scheidet sich beim Erkalten der concentrirten Liisung in langen, fein 
r e d z t e n  Nadeln aus, die Gnf Molekiile Wasser enthalten. 

Ber. fiir BaCsBr&3Oa. 5820 Gefunden 
H?O 15.65 16.01 pCt. 

Ber. fiir BaCsBra SO6 Gefunden 
Ba 28.25 28.09 pCt. 

In wasseriger Liisung wird das Salz leicht von Brom angegriffen, 
es  scheidet sich schwefelsaurer Baryt sogleicb aus, und es bildet sich 
Dibrommalei'nsaure. Durch die Einwirkung von Zinkstaub in arnmo- 
niakalischer Losung wird dieser Dibromsulfobrenzschleirnsiiure leicht 
Brom entzogen, und es bildet sich eine Sulfobrenzschleimsaure , deren 
Barytsalz in Krystallform, Eigenschaften und Zusammensetzung genau 
rnit dem direct aus der Brenzschleimsaure gewonnenen Salze iiber- 
einstimrnt. 

Das bei 1250 getrocknete Salz ergab: 

Ber. fiir Ba C5Hg S 0s . 4  Ha 0 Gefuriden 
H20 18.06 17.94 pct .  

In dem bei 160" getrockneten Salze: 
Ber. fiir Ba C5 HB S 0 6  Gefunden 

Ba 41.90 41.79 pCt. 
Die durch die Einwirkung von rauchender Schwefelsiiure auf die 

Brenzschleimsiiure gebildete Sulfnsiiure ist also die 8-Sulfobrenz- 
schleimsaure. 

I) Diese Berichte XVII, 1759. 
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Durch die Einwirkung von schmelzendem Kalihydrat auf diese 
Siiure war die Bildung einer Oxybrenzschleimsaure nicht zu erwarten. 
In  der That  haben wir unter diesen Bedingungen nur die Bildung 
von Bernsteinslure und Oxalstiure constatiren kiinnen. 

Obwohl es uns noch nicht gelungen ist, die Bildung h e r  mit 
der oben beschriebenen isomeren Sulfosliure bei der Sulfurirung der 
Brenzschleinisaure nachzuweisen, Itisst sich eine solche leicht auf iu- 
directem Wege erhalten. 

Die 8 - Monobrombrenzscbleimeiiure wird durch Aufliisen in 
raucbender Schwefelslure in eine in Wasser leicht liisliche, in langen, 
zerfliesslichen Nadeln krystallhirende Sulfobrombrenzschleimsaure 
ubergefiihrt, deren Barytsalz die Formel BaCs H Br  S 0 6  . 5 H2 0 besitzt. 

H2O 18.14 18.15 pct .  
Ber. f i r  Ba CSHBr S 0s 5 Ha 0 Gefunden 

Das bei 125O getrocknete Salz ergab: 
Gefunden 

I. 11. Ber. fiir BaCSHBrSOe 
Ba 33.75 33.75 33.77 pct .  

Die Structur dieser Sulfosaure haben wir noch nicht direct be- 
stimmen kiinnen, es scheint uns jedoch kaum zweifelhaft, dass sie die 
Sulfogruppe in der p-Stellung enthdten muss. Durch die Einwirkung 
von Zinkstaub in ammoniakalischer Liisung wird diese 8-Brom-&sulfo- 
brenzschleimsaure in die entsprechende @-Sulfobrenzschleimsaue iiber- 
gefiihrt , deren Barytsalz in kleinen, concentriach gruppirten Prismen 
krystallisirt. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fcr Ba C5Hs S Oe . Hn 0 

H a 0  5.22 5.87 6.04 pCt. 
Das bei 1650 getrocknete Salz ergab: 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir BaCsHsS06 

BLL 41.90 41.79 41.75 pCt. 
Durch die Einwirkung von Brom auf eine wiieserige Liisung der 

Sliure wird keine Schwefelsaure gebildet , wir haben jedoch die ent- 
stehenden Oxydationsproducte noch nicht genauer untereucht. 

Schliesslich miichten wir noch erwtihnen, dass die von S a n g e r  I) 

und dem einen von uns beschriebene pd-Dibrombrenzschleimsliure sich 
leicht in rauchender Schwefelsiiure lost, die Bildung einer Sulfosaure 
jedoch erst nach langerem Stehen unter Brom- und Bromwasserstoff- 
entwickelung erfolgt. Mit der Untersuchung des gebildeten Productes 
sind wir eben beschaftigt. 

Harrard College, C a m b r i d g e  U. S. A., 21. Jurii 1885. 

1) Diese Berichte XVII, 1739. 
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