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erhitzt. Der  beim Erkalten ausfallende Niederschlag wurde in warmer 
verdiinnter Salzsaure aufgenommen, die Losung filtrirt, mit Ammonia% 
gefallt und der Niederschlag aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 

Aualyse : Ber. f i r  C19 HIT Ns. 
Proceute: N 14.6. 

Gef. )) 14.5. 
Gliinzende Nadeln vom Schmp. 175--176O, welche von den nacb 

der  1. Methode erhaltenen nicht zu unterscheiden sind. Ibr P i k r a t  
schmilzt ebenfalls bei 175O. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Hrn. Dr. F r a n z  C o b l i t z  
fiir seine treffliche Unterstiitzung wiederum bestens zu danken. 

471. H. v. Peohmann und Ph. Mdanok: Ueber die Einwirkung 
von sahwefliger Sfiure auf Cyankelium und iiber Diezomethan- 

di sulfonsaur e. 
[Mittheilung aus dem chem. Lab. d. kgl. Akad. der Wissenschaften zn Miinchen.] 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) 

Wahrend schweflige Saure und Cyanwasserstoff in freiem Zu- 
stand ohne Einwirkung auf einander sind, vereinigen sie sich in Gegen- 
wart  von Alkalien rnit griisster Leichtigkeit zu einer Verbindung, 
welche durch Addition von 2 Mol: prirnarem Alkalisulfit an 1 Mol. 
Blausaure entstanden gedacht werden muss. Wir betrachten den 
Kiirper a ls  das  secundare Salz einer zweibasischen Sulfonsaure, welche 
i n  freiem Zustand nicht existenzfiihig zu sein scheint. Zur Unter- 
suchung erwieseu sich ihre charakteristischen Kaliumsalze am geeig- 
netsten, von welchen das secundare, HCN, 2 S03KH,  Ha 0, durch 
seine Krystallisationsfiihigkeit, das primare H C N, SO3 KH, SO3 Ha 
durch seine Schwerliislichkeit ausgezeichnet ist. 

Die Einwirkung von schwefliger Saure auf Cyankalium ist schon 
von E t a r d l )  untersucht worden. Nach dem kurz gefassten Bericht 
iiber seine Beobachtungen scheint es ,  als ob er die namlichen zwei 
Salze wie wir unter Handen gehabt hatte, obwohl e r  denselben eine 
gaoz andere Zusammensetzung, namlich H C N, SO3 K H und 2 HCN,  
S03RH, SOSHa, H a 0  zuschreibt. E t a r d ’ s  Angaben entziehen sich 
leider einer naberen Controlle, d a  er die Kiirper wenig charakterisirt 
und keine analytischen Belege fiir ihre Zusammensetzung veroffent- 
hat. Wir  fuhren deshalb nur a n ,  dass wir Verbindungen mit den 
von E t a r  d angeiiorumenen Formeln niemals erhalten haben. Nach 

1) Compt. rend. 88, 649. 



einer dritten von E t a r d  beschriebenen Substanz haben wir nicht 
gesucht. 

Fiir die Addition von 2 Mol. Bisulfit an 1 Mol. Cyanwasserstoff 
giebt es, sei es dass man diesen als  Imid C :  NH oder als Nitril 
HC i N auffasst, a priori 3 MBglichkeiten. Je nachdem 2 Sulfogruppen 
an das Kohlenstoffatom oder j e  eine Sulfogruppe an  das KohIenstoff- 
und das Stickstoffatom oder endlich 2 Sulfogruppen an den Stickstoff 
treten, entstehen die drei folgenden Verbindungen : 

I I1 I11 
CH . NHp 
’ \  

S O s K  SOjK 

CH2. NH CH3, N 
/ ‘~ 

SO3K S 0 3 K  S O ~ K  SO, K 
Von der schon an und fiir sich unwabrscheihlichen Formel I11 

ist abzusehen, weil das  Salz  bei der  Spaltung durch Sauren Methyl- 
amin liefern miisste, was nicht der  Fal l  ist. Die Formel 11, welcbe 
uns anfanglich’) ale die zunachst wahrscheinlichste galt , ist ebenfalls 
auszuschliessen, denn gegsn salpetrige Satire zeigt die Verbindung 
weder das  relativ indifferente Verhalten analog constituirter Kijrper, 
wie z. B. der Phenylaminosulfonsaure CS H5 NH . SO3 H oder des benzyl- 

Cs H6 CH - N H 
noch liefert sie da- 

S 0 3 K  SO, K’ 
aminodisulfonsauren a) Kaliums 

mit ein Nitrosamin. Dagegen wird sie durch dieses Reagenz in eine 
D i a z o v e r  b i n d u n g  verwandelt, woraus hervorgeht, dass das  Addi- 
tionsproduct nur nach der  Formel I zusammengesctzt sein und 
ale  das Kaliumsalz der  A m i  n o m e t  h a n d  i s u l f o  n s a u re betrachtet 
werden kann. F i r  das Vorhandensein der  Amidogruppe spricht 
ferner auch das  unzweideutige Auftreten der Isonitrilreaction mit 
Chloroform und Kali. 

Das durch Einwirkung von salpetriger Saure entstehende, 
prachtig krystallisirende gelbe Salz fassen wir als D i a z o r n e t h a n -  

N 
d i s u l f o n s a u r e s  K a l i u m  (S0jK)aCC. .  ” HzO auf, und sind damit 

in  den Staud gesetzt, dem kiirzlich dargestellten Diazomethan 3) jetzt ein 
___- 

1) Diese Berichte 28, Ref. 522. 
9) P e c h m a n n ,  Diese Berichte 20, 2510. 
3) Br. E. B a m b e r g e r  irrt, wenn er an der Spitze seiner 23. Mittheilung 

fiber Diazokijrper (diese Berichte 28 ,  1682) anfiihrt, dass ich .die von 
ihm verijffentlichte Beobachtung (diese Berichte 27, 9 15) iiber die Entstehung 
von Diazobenzol bei der Einwirkung von Alkalien auf Nitrosoacetanilid auf 
die Fettreihe iibertragen und dadurch zur Entdeckung der Diazoparaffiue 
gelangt seie. Als icb, damit beschiftigt, mit dem Verhalten des zu einem 
anderen Zweck (vergl. diese Berichte 27, 1858) dargestellten Nitrosobenzoyl- 
urethans gegen die verscbiedenen Reagentien vertraut zu werden, die Ent- 
stehung des Diazometbans zum ersten Ma1 beobachtete, war Bamberger’s 
Artikel iiber die Verseifung des Nitrosoacetanilids noch nicht erschienen. 



Sulfosalz dieses interessanten Kiirpers anreihen zu konnen. Fiir unsere 
Auffassung spricht, dass die Verbindung die typischen Reactionen dee 
Diazomethans und Diazoessigesters zeigt und beziiglich seiner Be- 
standigkeit, wie zu erwarten, in der Mitte zwischen den beiden ge- 
nannten Kiirpern steht. 

Primares Aminomethandisulfonsaures Kalium, CHNHa . so3 K . so3 H. 
Dieses Salz ist wegen seiner Schwerliislichkeit zugaoglicher a16 

das leichtliisliche Dikaliumsalz und bildet das Ausgangsmaterial fiir 
unsere Untersuchung. Wir haben es zuletzt nach folgender, in jedem 
Maassstab ansfiihrbaren Methode dargestellt. 

100 g 99 procentiges Cyankalium werden grijblich zerstossen in 
eine Kaliumbisulfitlijsung eingetragen , welche durch Sattigen einer 
Lijsung 150 g Aetzkali (d. i. etwas weniger als die berechnete Menge) 
i n  600 g Wasser mit gasfiirmiger schwefliger Saure dargestellt ist. 
Nachdern man das Cyankalium durch Umschutteln in Liisung gebracht 
hat, erwarmt man auf dern Wasserbad, wobei die anfangs saure 
Fliissigkeit nach ca. 30--40 Minuten alkalische Reaction annimmt. 
Nun sauert man vorsichtig mit Salzsaure an, erwarmt wieder und 
wiederholt diese Behandlung so lange , bis die Flussigkeit sauer 
bleibt. Die Operation nimmt l'/a-2 Stunden in Anspruch. Aus der 
erkalteten Liisung wird durch conc. Salzsaure das schwerlosliche 
Sulfosalz aosgefallt und nach einigen Stunden abgesaugt. Ausbeute 
200-250 g. 

Das Salz bildet ein schneeweisses, aus winzigen Kiigelchen be- 
stehendes Pulver. I n  Wasser sehr schwer liislich. Beim Kocbeo 
mit Wasser zerfallt es in seine Componenten. Fiir die Analyse 
wurde es daher in Potasche aufgenommen und aus dieser Lijsung 
wieder ausgefallt. 

Das lufttrockne Salz gab folgende Zahlen: 
Ber. fiir CHdKNSaOe. 

Procente: C 5.2, H 1.7, K 17.0, N 6.1, S 27.9. 
Gef. n n 5.3, n 1.8, )) 17.2, n 5.9, )) 28.1. 

Die Lasung des Salzes reagirt sauer. Bei der Titration mit 
1/10 Kali und Phenolphtalei'n verhielt es sich wie eine einbasische 
Saure. 

Secundares Aminomethandisul.joneaures Kalium, CH NHa (SO3 K)a. 
Ueberlasst man die durch Eintragen von Cyankalium in die Bi- 

sulfitlosung erhaltene Fliissigkeit , ohne anzusauern, einige Tage sich 
selbst, so krystallisirt obiges Salz in  RhomboEderu oder aus feinen 
Nadeln bestehenden Drusen aus. Bequemer und reiner erhailt man 
e8 durch AuflBsen des primaren Salzes in der niithigen Menge warmer 
concentrirter Potascheltisung und Krystallisirenlassen. Aus heissem, 
schwach rilkalischern Wasser kann es umkrystallisirt werden. Das 
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lufttrockne Salz wurde analysirt. Das Krystallwasser entweicht 
bei 105O. 

Analyse: Ber. fiir C H B K ~ N S ~ O ~ ,  HgO. 
Procente: K 27.4, N 4.9, S 22.5, H90 6.4. 

Gef. >) n 27.5, 27.2, >) 4.5, * 22.7, 6.6. 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht loslich. Bei liingerem Kochen 
seiner Liisung zerfiillt es in seine Componenten, resp. Ameisensiiure 
and Ammoniak; ausserdem entsteht Thiosulfat und ,  wenn man zur 
Trockne eindarnpft , Rhodanat. Letztere Salze verdanken ihre Ent- 
stehang secundiiren Reactionen. Ph. Manc  k hat festgestellt, dass 
T h i o s u l f a t  beim Kochen von Sulfit mit Ameisensiiure, und Rho- 
d a n a t  beim Erwiirmen von Thiosulfat mit Cyankalium entsteht. Es 
ist daher nicht zulassig, aus der Bildung von Rhodanat, wie h t a r d  
es thut , Schliisse auf die Structur der urspriinglichen Substanz eu 
ziehen. Beim Erhitzen fiir sich liefert das Sale die niimlicben Zer- 
setzungsproducte und Schwefel. 

Diazomat~and~8ulfonsaurss Kalium, 
N 

(SOsK)aC<G, HaO. 

Zur Darstellung dieser Verbindung kann man folgendermaassen ver- 
fahren: J e  23 g primiires Aminosulfonat werden mit 34 g Wasser ELI. 

einem gleichmassigen Brei angeriihrt - oder eventuell mit 34 g Wasser 
uod 7.5 g trockner Potasche in Losung gebracht und mit 10 g Salz- 
siiure vom spec. Gew. 1.19 wieder ausgefallt - auf 15-160 abge- 
kiiblt und auf einmal rnit 15 g einer 66procentigen Kaliumnitritloeang 
versetzt. Nun steigt die Temperatur langsam auf 40-450, das Sale 
geht nach und nach in  Losung, und riach 10-15 Minuten ist eine 
orangegelbe, schwach moussirende Fliissigkeit entstanden, welche mit 
&was Kalilauge alkalisch gemacht uud abgekiihlt zu einsm ortrnge- 
gelben Krystallbrei des Diazosalzes erstarrt. Busbeute ca. je 18 6.. 
Zur Reinigung wird das Salz aus 2 Theilen heissem Wasser unter 
Zusatz von etwas Kali amkrystallisirt. Man erhalt es dann in 
orangegelben Nadeln oder Prismen, welche lufttrocken folgende Zahlen 
gaben : 

Analyse: Ber. f i r  C Ka Ns Sa 0 6 ,  Hz 0. 
Procente: C 4.1, H 0.7, N 9.5, S 91.6. 

Gef. >) 2 4.2, 4.3, 4.3, 1.0, 1.3, 1.2, )) 9.4, 9.6, )) 21.5, 20.9, 
- Procente: K 26.4, Ha0 6.1, 
Gef. n 26.4, )> 6.5,. 6.1, 5.7. 

Zur Krystallwasserbestimmang ist zu bemerken, dass das Salz 
nur im Vacuum hei 60-90" zur Gewichtsconstanz zii bringen ist. 
Es wird dabei etwas heller uod erleidet selbst bei dieser niedrigen 
Temperatiir eine Veranderung, welche noch genauer zu studiren ist. 
Bei hoherer Temperatur verpufft es und wird dabei unter Ent- 
wicklung von Wasser und schwefliger Saure augenblicklich weiss; bei 
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griisseren Mengen findet diese Erscheinung eher, im Schmelzrohrchen 
bei 210° statt. Im Riickstand sind von Ph .  M a n c k  Sulfat, Thio- 
sulfat und Formiat nachgewiesen worden; erhitzt man hiiher, so geht 
ein Olimmen durch die Masse und es binterbleibt Sulfat. 

Das Salz ist in  Wasser ziemlich leicht liislich, diese LGsung re- 
agirt neutral, beim Stehen zersetzt sie sich unter Gasentwicklung und 
wird sauer. Erhitzt man zum Kochen, so tritt stiirmische Stickstoff- 
entwicklung ein. Ueber die anderen Spaltungsproducte s. u. In 
Gegenwart von freiem Alkali ist dagegen die Lijsung auch in der 
Warme relativ bestandig, sodass das Salz auf diesem Wege um- 
krystallisirt werden kann. 

Unreine 
oder feuchte Praparate  werden dagegen nach einiger Zeit weiss und 
entbalten dann Hydrazisalz (8. u.), welches sich iibrigens auch beim 
Stehen einer Diazolosung bildet. 

Reducirbare S c h w e r m e t a l l s a l z e  werden unter lebhafter Gas- 
entwicklung reducirt - diese Reaction wird eingehender untersucht 
werden -, andere Salze rufen keine sichtbaren Veranderungen hervor. 

Aueh das Verhalten gegen R e d u c t i o n s m i t t e l  , wodurch die 
gelbe Losung des Diazosalzes leicht entfarbt wird, ist experimentell 
noch nicht ganz aufgeklart. 

V e r h a l t e n  g e g e n  S a u r e n .  
Beim Uebergiessen mit Sauren wird das Diazosalz unter stiir- 

mischer Gasentwicklung zersetzt, wobei der  Stickstoff quantitativ ab- 
gespalten wird: 

Analyse: Ber. Procente: N 9.5. 
Gef. D )) 9.4. 

I n  reinem Zustande ist das  Salz beliebige Zeit haltbar. 

Bei vorsichtiger Behandlung rnit Jodwasserstoff konnten wir Jod- 
methandisulfonsaure erhalten: 

N 
(SO3K)aC<s + H J = ( S O , K ) a C H J +  Na. 

Die Reaction entspricht demnach vollkommen der Verwandlung 
des Diazomethans in Jodmethyl und des Diazoessigesters durch Salz- 
saure in  Chloressigester. 

JodmethandisuZfonsuures KuZ,lum, CH J(SOaK)2, 2H2 0. 
10 g Diazosalz wurden in ca. 100 g Wasser g e l h t  und allmahlich 

mit 12 g 30procentiger Jodwasserstoffsaure versetzt. Nach 10 Stunden, 
ale die Ltisung fast entfarbt war ,  wurde rnit Alkohol gefallt, der 
Niedersehlag in wenig warmem Wasser aufgenommen und die Lijsung 
mit Aceton versetzt, worauf das  Salz in langen, zu Biischeln oer- 
einigten Nadeln auskrystallisirte. Bei 105O entweichen 2 Mol. Krys- 
tallwasser. Die LBeung des Salzes wird durch Salze anderer Metalle 
nicht gefallt, Leim Kochen rnit Silbernitrat entsteht Jodsilber. 
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Analyse: Ber. fiir CHK2JS906,2H90. 
Procente: K 18.8, J 33.6, En0 8.7. 

Gef. 2 18.2, 33.7, B 8.7. 

V e r h a l t e n  gegen Jod .  
Wie Diazomethan dadurch in Methylenjodid, Diazoessigester in 

Dijodessigester verwandelt wird , so erhalt man BUS dem Diazosulfo- 
aalz d i  j o d m e t h and i s u  1 f o n s a u r e s  S alz:  

N 
N 

(SOsK)aC<- + J a  = (SO3K)aCSI + Na. 

D$odmethand&ulfonsaures Kalium, C & (SOsK),. 
20g Diazosalz wurden in 120g Wasser gelost, mit einer Lo- 

sung von 22g saurem kohlensanrem Kalium in 8 8 g  Wasaer und 
dann unter Kiihlung init kaltem Wasser portionenweise mit 15 g ge- 
pulvertem Jod versetzt. Nachdem unter Stickstoffentwicklung fast 
alles Jod in Losung gegangen ist - eventuell wird rnit schwefliger 
SBure entfarbt - scheidet sich beim Abkiihlen der grosste Theil dee 
neuen Salees krystallinisch ab. Neutralisirt man die Mutterlauge, 
ffillt die nebenbei entstandene Schwefelsaure rnit Jodbaryum &us, 
concentrirt das baryum- und schwefelsaurefreie Filtrat und E lk  rnit , 
Alkohol, so erbalt man eine weitere Menge des Salzes neben einer 
noch nicht untersuchten, leichter loslichen, ebenfalls jodhaltigen Ver- 
bindung. Ausbeute ca. 15 g. Kryetallisirt aus kocbendem Wasser 
in  recbteckigen, gliinzenden Blattcben, welche am Licht gelblich wer- 
den. Metallsalze fallen nicht, kochende Silbernitratlosung giebt Jod- 
silber. 

Analyse: Ber. f ir  CKa J~SSOS. 
Procente: K 15.5, J 50.4, S 12.7. 

Gef. )) n 15.5, 15.3, )) 50.0, x 12.7. 

dlathandistl1fonaZuure. 
Behandelt man die beiden jodhaltigen Salze bis znr lebhaften 

Wasserstoffentwicklung mit Natriumamalgam, neutralisirt rnit Jod- 
waaserstoff und fallt rnit Alkohol oder Aceton, so erhalt man dae 
K a l i u m s a l z  obiger Siure in schonen langen Nadeln. Chlorbaryum 
fallt aus seiner Liisung das schwer liisliche charakteristische 
Baryumsalzl) ,  welches aus Wasser in perlmuttergliinzenden, rhom- 
bischen Tafeln krystallisirt. Zur Gewinnung dieses Salzes ist die 
lsolirung des Kaliumsalzes iiberflilssig ; man neutralisirt am beaten 
das Reactionsproduct mit Salzsaure und fallt mit Chlorbaryum. 

Analjse: Ber. fiir CHa(SOs)aBa, 2H20. 
Procente: Ba 39.4. 

Gef. D * 39.3. 
_ _ ~ -  

I) Strecker,  Ann. d. Chem. 148, 92. 
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V e r h a l t e n  gegen Sulfi t .  
Wie karzlich 1) gezeigt wurde, addirt sich Diazoessigester glatt an 

1 Mol. Sulfit zum Kaliumsalz des Sulfohydrazimethylencarbon-  
e s t e r s :  

N NH 
COOC2Hs. CH<% ---t COOCaH5 .'CH< * NSO~K' 

Ein analoges Verhalten legt das diazosulfoneaure Salz an den 
Tag. Das Additionsproduct - B U  1 fo h y d r a z i m e  thy  l end  i s  ulfon - 
s a u r e s  K a l i u m  - unterscheidet sich indessen von dem Diazoessig- 
esterderivat dadarch, dass es an Stelle des Imidwasserstoffes ein Ka- 
liumatom enthalt, welches durch schwache Sauren herausgenommen 
wird: 

NH 
(SOaK)sC<i --* (SO3K),C< NK * -+ (SO,K)aC< * 

NSO3K NSO~K' 
Gegen k o c h e n d e  SHuren zeigt das Additionsproduct im We- 

sentlichen das erwarteteverhalten, indem es H y d r a z i n  und Schwefe l -  
s a u r e  liefert, wohl nach der Gleichung: 

Statt der Methana ld i su l fonsLure  erhielten wir jedoch schwef- 
iige Siiure und me thano l t r i su l fonsaures  Sa lz ,  dessen Entstehung 
wohl so zu deuten ist, dass jene Ketosaure zum Theil hydrolptisch 
i n  Kobleneaure und schweflige Saure zerfallt, zum Theil letztere unter 
Bildung von Trisulfonsaure addirt: 

2 CO(S03K)a + Ha0 = C(OH)(SOgK)s + cop + S03KH. 

SulfohydTazimeth?/lendislclfoasaures Kalium. 

Diazosalz werden mit einer Liieung von Ealiumsulfit zu einem Brei 
angeriibrt, welche durch Neutralisation von 45 Th. einer aus Kalilauge 
1 : 5 hergestellten BisulfitlGsung mit 9- 10 Th. Potasche hergestellt 
.ist. Durch gelindee Erwarmen wird die Entfarbung der Maese be- 
schleunigt, welche beim Erkalten zu einem Kuchen erstarrt, der ab- 
gesaugt, auf Thon gestrichen und aus wenig heissem alkalischen 
Waseer umkrystallisirt wird. Kleine Krystalle, enthalten wahrschein- 
lich 1 Mol. Krystallwasser, welches bei 1700 im Vacuum entweicht. 
Da das Salz sowohl beim Umkrystallieiren ale beim Erhitzen fiir 
sich leicht partiell zersetzt wird, war die Erzielung brauchbarer ana- 
lytischer Daten eine zeitraubende Arbeit. 

1) Diese Berichte, 28, 1847. 
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Analyse: Ber. ftir CKkN&309, HaO. 
Procente: K 34.3, N 6.2, S 21.1, Ha0 4.0. 

Gef. B n 33.4,33.9,34.2, )) 5.9,5.9, D 21.5 21.6, B 4.5. 
Sehr leicbt liislich in Wasser. Die Liisung reagirt alkalisch und 

wird durch Chlorbaryum gefiillt. Dieser Niederschlag wird von Salz- 
saure klar geliist, beim Erwkmen fallt Baryumsulfat aus. Die a m  
Stickstoff befindlicbe Sulfogruppe wird dabei quantitativ ale Schwefel- 
saure abgespalten: 

Analyse: Ber. Proc.: S 7.0. 
> B I) 7.1. 

Es entweichen achweflige Saure und Kohlensaure, wahrend aus 
der Liisung beim Erkalten - wenn Schwefelsaure zur Zerlegung an- 
gewandt wurde - H y d r a z i n s u l f a t  auskrystallisirt. Die Reaction 
kann zur bequemen Darstellung dieser Verbindung im Grossen benutzt 
werden. Nebenbei entsteht Methanoltrisulfonsaure. 

NH 
NeutTaZee Salz, (SO3 K)2 CC. * 1'/2 HzO. Wird die con- 

NS03K '  
centrirte Liisung des basischen Salzes mit Eisessig iibersattigt, 80 

krystallisirt das neutrale Salz in kleinen, glanzenden Prismen aus. 
Auch bier waren gute analytische Zahlen schwierig zu erlangen; sie 
stimmen am besten mit der Annahme, dass das Salz 11/2 Mol. Wasser 
enthalt. 

halyse: Ber. fir CHK3NaS309, l'/aHaO. 
Procente: K 27.6, N 6.7, S 12.6, HsO 6.3. 

Ge f. )) n 27.8, n 6.7, )) 22.8, 23.6 )) 6.1. 
Das Salz ist ebenfalls leicht 16slich in Wasser. Chlorbaryum 

fallt nicht. Beim Kocben mit Sauren zeigt es natijrlich das Verhalten 
des basischen Salzes. 

V e r h a l t e n  gegen  Wasse r .  
Die Zersetzang des Diazosalzes durch Wasser verliiuft ziemlich 

complex. Da Diazomethan mit Wasser Methylalkohol, Diazoessig- 
ester Glycolsiiureester liefert , war zu erwarten, dass das Diazo- 
methansulfonat dadurch in m e t h a n  old i s  ul foe  a u  r e  s K a l i  u m, 
CH (SOsK) OH, verwandelt wird. Statt dieser unter den Bedingungen des 
Versuches wohl nicht existenzfahigen Verbindung konnten indessen 
nur ihre Spaltungsproducte, Ameisensaure und Sulfit beobachtet wer- 
den ausserdem waren nicht unbetrachtliche Mengen von me thano l -  
t r i  s u l  fo ns  a u  r em K a l iu  rn C(SO~K)J  OH, entstanden. Die Bildung 
des letzteren ist dadurch zu erklaren, dass das gebildete Sulfit aich 
an  noch unverandertes Diazosalz zu Hydrazisalz addirt und letzteres 
beim Rochen mit Wasser, wie oben erlautcrt, Methanoltrisulfonat 
liefert. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XX VI I I. 152 
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D e r  Bestandigkeit der Methanoltrisulfonsaure gegeniiber muss e s  
auffallend erscheinen, dass die Methanoldisulfonsiiure - nach dem oben 
Gesagten - so leicht spaltbar sein sol1 und demnach in dieser Be- 
ziehung nicht mit der Tri-, sondern der Monosulfonsaure des Methyl- 
alkohols, d. h. dem Additionsproduct aus Formaldehyd und schwefliger 
Saure vergleichbar ist. Nun will zwar M a x  M i i l l e r l )  durch Sulfu- 
rirung von Methylalkohol eine siiurebestandige Methanolmono- und 
auch Disulfonsaure erhalten haben. Die Richtigkeit seiner Angaben 
vorausgmetzt, miisste es dann j e  2 Sauren von der Zosammensetzung 
der genannten Mono- und Disulfonsauren geben, namlich je  eine durch 
S&uren spaltbare und eine bestandige. Da aber theoretisch weder 
zwei Methanolmono- noch zwei Disulfonsauren derikbar sind, so wiirde 
daraus folgen, dass die unbestandigen Sauren nicht als echtesulfonsauren, 
sondern als Schwefligsaureester, CHzOH. OSOaH wid CHOH(0. SOaH)a 
zu betrachten wiiren - eine Annahme, welche die leichte Spaltbar- 
keit nicht nur der aus Formaldehyd, sondern auch aller ahnlicher 
aus Retoverbindungen und schwefliger Same entstehenden Additions- 
product erklareri wiirde. Auch das Additionsproduct aus Cyanwasser- 
stoff und Sulfit ware dann wegen seiner Unbestandigkeit gegen Sauren 
ale Sauerstoffester der schwefligen Saure aufzufassen. 

Gegen vorstehende Auffassung spricht jedoch, dass die M i i l l e r -  
schen Sauren, fir welcbe iibrigens auch keine analytischen Belege 
vorliegen, in Wirklichkeit gar nicht zu existiren scheinen, indem der  
Eine von u n s  mit Hrn. Dr. F. C o b l i t z  sich wiederholt vergeblich 
bemiiht hat, dieselben darzuscellen. Ueberdies kann die Unbestandig- 
keit der  angefiihrten Sulfitadditionsproducte auch deshalb kein Be- 
denken gegen ihre Auffassung als echte Sulfonsauren erregen, weil 
das Blausaurederivat, wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, durch eine 
Reihe glatter Reactionen in Methandisulfonsaure, iiber deren Consti- 
tution kein Zweifel herrscht, iibergefiihrt werden kann. Um so auf- 
fallender muss dann allerdings die grosse Restandigkeit der Methanol- 
trisulfonsaure erscheinen. . 

Methanoltrisulfonsaure. 
Die Entstehung dieser Saure wurde, wie schon erwahnt, immer 

dann beobachtet, wenn Methanaldisul~onsaure zu erwarten war. Wir  
erhielten sie in relativ geringer Ausbeote beim Erhitzen der Hydrazi- 
und der Diazoverbindung mit Wasser oder Sauren. Am reichlichsten 
entsteht sie beim Erwarmen des Diazosalzes mit Bisulfitlosung, was 
nach der oben auseinandergesetzten Annahme iiber ihren Bildungs- 
mechanismus erklilrlich ist. Das schwer losliche 

Kaliumsalz scheidet sich direct ab und wird aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. 

') Diese Berichte 6, 1031. 
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Andyse: Ber. fiir C(OH)(SO3K)3, H90 
Procente: C 3.0, H 0.8, K 29.0, S 23.8, €320 4.5. 

Gef. a ;) 3.1, 2.9, )) 0.9, 0.9, n 29.7, a 94.2, 23.9, B 4.9. 
Das Salz bildet harte, stark glanzende Nadeln und zeigte in jeder 

Beziehung das Verhalten der zuerst POD A l b r e c  h t 1) beschriebenen 
Verbindung, wie wir UDS durch einen directen Vergleich rnit einem 
von Hrn. Prof. Ra t h k e  gutigst zur Verfiigung gestellten Priiparat 
iiberzeugen konnten. 

Baryumsalz. Dieses charakteristische Salz wird aus der Lii- 
sung des Ealiumsalzes durch Chlorbaryum in glanzenden Rrystall- 
blattchen gefallt. 

Analyse: Ber. f ir  C(0H) (SOaba)~, 4HaO. 
Procente: Ba 37.6, Ha0 13.2. 

Gef. P n 37.6, )) 13.4. 
Bei der Untersuchung der oben beschriebenen jodhaltigen Ver- 

bindungen sind wir von Hrn. Dr. F r a n z  C o b l i t z  auf’s Wirksamste 
unterstiitzt worden, wofiir wir dernselben auch an dieser Stelle unsern 
besten Dank auesprechen. 

472. H. v. Pechmann und L. Vanino : Ueber die Einwirkung 
von Benzoylchlorid auf Urethan. 

[Notiz aus dem Laborat. der k. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Reissert.) 

Durch Ziussere Umstande von der weiteren Bearbeitung obigen 
Themas abgehalten, theilen wir unsere bisherigen Erfahrungen dariiber 
in Eiirze mit. 

Um eventuell zu einem Benzenylphenylamidin von bestimmter 
Structur zu gelangen, beabsichtigten wir vorn B e n z o y l u r e t h a n  aus- 
zugehen. Nach den in der Literatur a) vorliegenden Angaben scheint 
eine bequerne Darstellungsrnethode des EBrpers nicht bekannt zu sein. 
W i i  glauben deshalb nachstehendea Verfahren mittheilen zu diirfen, 
welches, zwar noch nicht ausgearbeitet und weit entfernt befriedigend 
zu sein, immerhin beliebige Quantitaten der Verbindung znganglich 
macht. Als Nebenproduct erhalten wir wechselnde Mengen B e n z o y l -  
a l l o p h a n s % u r e e s t e r ,  manchmal auch einen noch nicht identificirten 
Eiirper vom Schmp. 201 O. 

B e n  z o y l u r e  t h a n ,  Cs H5 CONHCOO Ca Hs. 
Aequimolekulare Meogen Urethan , Benzoylchlorid und Pyridio 

werden 10-1’2 Stunden in kochendem Wasserbad erhitzt. Die dann 

1) Ann. d.-Chem. 161, 139. 
2).L6ssner, Journ. f. prakt. Chem. [2] 10, ‘254. Hantzsch ,  diem 

Berichte 26, 928. 
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