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276. Rob. Manzel ius:  Ueber die Aethylester der Sulfoessig- 
saure und der Aethylidendisulfosiiure. 

( V o r 1 a u  f i ge  M i t t  h e i lu  n g. ) 
[Eingegangen am 1. Mai.] 

Seit Ende das vorigen Jahres  mit einer Untersuchung iiber das 
Verhalten der Saureester 

602 OC2 H5 

CO OCz HS 

, SO2 0 cz €15 

\SO% OCz Hg 
c n2 utld CI-I, 

gegen Natrium beschaftigt, sehe ich mich durcti eine Abhandlung von 
F r a n  c h i m o  n t’) veranlasst, die bisher erhaltenen Resultate mitzu- 
theilen. 

D i e S u l f o  e s s i gs a u r  e d i a t h y  l e  s t er. 
Schon M e l s e n  s 2, hat durch die Einwirkung von Salzsauregas 

auf sulfoessigsaures Silber, in  Alkohol suspendirt, den Monoathylester 
HO SO2 . CH2 . CO OCzH5 erhalten. Da es nach dieser Angabe un- 
mijglich erschien einen Diathylester durch die Einwirkung von Salz- 
saure auf eine Alkoholl6sung der freien Saure oder ein in Alkohol 
geschlammtes Salz zu erhalten, stellte ich denselben durch Einwirkung 
von Aethyljodid aof das entwasserte Silbersalz dar. Das Reactions- 
product wurde mit Aether ausgezogen und die Aetherlijsung mit ge- 
schmolzeneni Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdestilliren des 
Aethers resultirt eine schwach gelb gefarbte Flissigkeit, die sich bei 
gewohnlichern Drucke nicht ohne Zersetzung destilliren lasst. Wird 
sie aber in einem Becherglase ebeu bis zur Entwickelung ron  Darnpfen 
erhitzt, so erhalt man sie fast farblos. 

Analyse : 
0.2458 g gaben 0.1376 g Wasser und 0.3313 g Kohlenskure. 
0.1963 g gaben 0.2341 g Baryumsulfat. 

Ber. fur CS 1312 so5 Gefundon 
C 36.76 36.73 pCt. 
n 6.22 6.12 P, 

S 16.40 16.33 B 

Die Analyse spricht fur die Reinheit des Praparates. Wendet 
man reine Materialien an, so kann man also die Destillation in  Vacuum 
leicht umgehen. Diese liefert namlich, wie F r a n c h i m o n t  angiebt, 
kein reines Product, da eine theilweise Zersetzung kaum zu ver- 
meiden ist. 

l) Sur l’itcide sulfoacAtique et ses dAriv6s. Recueil des travaux chimiques 
Tome VII, 1, p. 25. 

2) Ann. Chem. Pharm. 52. 283. 
des Pays-Baa. 
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Was die Einwirkung von Natriumalkoholat betrifft, so kann ich 
die Angaben von F r a n c h i m o n t  nur bestatigen. Doch wurde (bei 
Anwendung von 1 Atom Natrium auf 1 Molekul des Esters) ausser 
der in  Wasser liislichen Masse auch eine geringe Quantitat eines in 
Wasser unlijslichen Oeles erhalten, das bei der Elementaranalyse 
44.79 pet. Kohlenstoff and 7.76 pet .  Wasserstoff gab. Es war somit 
ein Qemisch von mono- und diathylsubstituirtem Sulfoessigsaureester. 

Da Fr a n c h i m o n t  seine Untersuchung fortzusetzen beabsichtigt, 
denke ich diese Arbeit nicht zu verfolgen. 

Ae thy l idend i su l fosgurees t e r .  

Wird Lthylidendisulfosaures Baryum (aus Thialdin) mit einer be- 
rechneten Menge von Silbersulfat gekocht, so erhalt man das sehr 
losliche Silbersalz, welches in feinen Nadelchen krystallisirt. Enthalt 
1 Molekul Krystallwasser, das bei 100O leicht weggeht. Das wasser- 
freie Salz kann ohne Zersetzung bis 1600 erhitzt werden. 

Analyse : 
Gefunden Ber. fur CzESaOsAga f HsO 

Ag 51.20 51.14 pet. 
Ha0 4.25 4.27 B 

Einmal wurde das Salz in mehr derben Rrystallen erhalten, die 
sich als wasserfrei erwiesen (Gefunden 53.53 pet .  Silber statt 53.47). 

Aethyljodid wirkt bei gelindem Erwarmen sehr heftig auf das 
entwasserte Silbersalz ein. Das dabei entstandene Product wurde ' 
genau wie bei der Darstellung des Sulfoessigsaureesters isolirt. Der 
Aethylidendisulfosaurediathylester bildet nach dieser Methode dar- 
gestellt ein schwach rijthliches Oel von eigenthGmlichem Geruch. Er 
ist in Wasser und kalter Natronlauge unliislich, in Aether und Alkohol 
liist er sicb aber leicht. Wird beim Erhitzen leicht zersetzt. 

Anal yse : 
Gefunden Ber. fur CsHlr s2 0 s  

c 29.41 29.27 pct. 
H 5.86 5.69 
S 26.28 26.02 > 

Beim Vermischeii gleicher Molekiile von Ester und Natrium- 
alkoholat, beide in Aether gelijst, erhalt man nach wenigen Minuten 
einen reichlichen Niederschlag von zu kugeligen Hrystallen vereinigten 
kleinen Nadelchen, die wahrscheinlich die Natriumverbindung 

S 0 2  0 Ca Hs 
// 

' S Oa 0 C2 HF, 
CH3. CNa  

darstellen, obgleich die -4naIyse derselben wenig gut stimmende Re- 
loo* 
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sultate lieferte. Kocht man diese Verbindung mit Alkohol und Aethyl- 
jodid auf dem Wasserbade unter Riickflusskiihler, so erhalt man bald 
eine stark same Masse, die sich nach Verdunsten des uberschiissigen 
Aethyljodids in Wasser klar 1Bst. Wird diese Lasong rnit Natron- 
lauge neutralisirt, dann mit Alkohol gefallt und das ausgepresste 8alz 
aus Wasser umkrystallisirt , so erhiilt man lange, plattgedruckte farb- 
lose Nadeln, die in Wasser sehr lirslich &id. Das Rrystallwasser 
geht bei looo leicht weg. Ueber Schwefelsiiure oerwittert das Salz 
nur sehr langsam. Die Analpse der bei 160" getrockneten Sub- 
stanz gab: 

Gefundcri Ber. fiir (24 Hg Sf Oe; N a 2  

C 18.14 18.32 pct. 
H 3.49 3.03 
s 2448 24.43 9 

Na 17.60 17.56 '> 

Die Wasserbestimmmg gall 17.01 pCt. (Ber. t8r YHaO 17.09 pCt.). 
Dies ist somit das Natriumsalz einer Butandisulfosiiure ron der 

Zusammensetzung : 

Es ist mithin miiglich alkylsubstituirte Metandisulfosaiiren naoh 
deraelben Methode wie alkylsubstituirte Malonsiuren zu erhalten , oG- 
gleich man wegen der Leichtigkeit, mit welcher die Gruppe SO2 OCZHS 
verseift wird, nicht in erster Hand die entsprechenden Aethylester 
erhiilt. 

Es war meine Absicht gewesen , die Metandisulfosaure selbst in 
demselben S h e  zu untersuchen. Da aber F r a n c h i m o n t  sagt, dasa 
Hr. Klobb ie  diese Arbeit schon unternommen hat, wird nur die 

Untersuchung der Sauren c%>C(SO~ H)a von mir fortgesetzt. 

U p s a  la. Universit%tslaboratorium, im April 1888. 


