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reinigen sind. Die Krystalle schmelzen bei §2.5%, sind in kaltem
Alkohol wenig, in heissem in jedem Verhiltniss ldslich. Selbst eine
ziemlich verdiinnte alkoholische Liisung gestebt beim Erkalten brei-
artig. In warmem Wasser schmilzt der Ester und l6st sich nachher
nicht unbetrichtlich; beim Erkalten krystallisirt er in langen bieg-
samen Nadeln aus.

Analyse: Ber. fir (CyH; 0COCH; CHy)s SOs.
Procente: S 12.03.
Gef. » » 12.16.

Wie ich in einer fritheren Mittheilung!) gezeigt habe, verhalten
sich die Ester der Sulfodiessigsiiure und e-Sulfodipropionsiure in der
Beziehung dem Acetessigester und Malonsiureester analog, dass sie
austauschbare Wasserstoffatome enthalten, so dass durch successive
Einwirkung von Natriumalkoholat und Halogenalkylen hohere Homo-
loge erhalten werden koénnen.

Da in diesen Fillen nur solche Wasserstoffatome ausgetauscht
werden, die an Kohlenstoffatome gebunden sind, welche zugleich zwei
Siureradicale binden, so war eine derartige Reaction bei dem p-Sulfo-
dipropionsiiureester picht zu erwarten, da dieser Carbonyl und Sulfuryl
an verschiedenen Kohlenstoffatomen gebunden enthélt. Trotzdem habe
ich diesen Ester mit Natriumithylat und Jodithyl in alkoholischer
Loésung behandelt, indem ich die Mischung auf 120° in zugeschmol-
zenem Rohre bis zur neutralen Reaction erhitzte. Wie vorauszusehen
war, hatte der Versuch nuor negativen Erfolg, indem der grésste Theil
des Esters unverdndert zuriickgewonnen wurde.

Universititslaboratorium, Lund, April 1896.

2068. J. M. Lovén: Einige in Bezug auf den Schwefel
unsymmetrische Homologe der Thiodiglycolsiure und der
Sulfodiessigsiure.

(Eingegangen am 16. April.)

An die Thiodiglycolsiure und ibre Homologen schliesst sich eine
Reihe von S#uren an, die sich zu jenen verhalten wie die gemischten
Aether zu den einfachen. Derartige Sduren lassen sich darstellen
durch eine Reaction, die der Bildung der gemischten Aether analog
ist, ndmlich durch die Einwirkung eines zweibasischen Salzes einer
Mercaptosiiure auf ein Salz einer halogensubstituirten Fettsiiure. Bei-
spielsweise entsteht durch Behandlung von basisch thiohydracrylsaurem

1) Diese Berichte 17, 2817.
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Natrium mit Natriummonochloracetat das Natriumsalz der Thioglycol-
hydracrylsiiure nach der Gleichung:
NaOCO CH; CH;SNa + NaOCO CHCl

= NaCl +~ NaOCOCH;CH;.S . CH3COO Na.

Derartige Reactionen vollziehen sich in concentrirter wissriger
Losung sehr leicht, gewdhnlich sofort unter Wirmeentwicklung;
immerhin diirfte kurzes Digeriren auf dem Wasserbade geniigen, um
die Umsetzung zu vollenden.

Die entstandene Siure ist dann durch Ansivern mit Salzsiure
oder Schwefelsiure und mehrfaches Ausschiittelu mit Aether zu
isoliren.

Offenbar ist eine Sdure dieser Art auf zwei verschiedenen Wegen
darstellbar, z. B. die Thioglycolhydracrylsdure auch aus basisch thio-
glycolsaurem Natrium und p-jodpropionsanrem Natrium. Bemerkens-
werth scheint es mir, dass die auf diese Weise erhaltene Siure mit
der obigen in jeder Beziehung identisch ist, so dass auf diesem Wege
keine Asymmetrie des zweiwerthigen Schwefels nachweisbar ist.

Thioglycolhydracrylsiure (Propansiurethio-3.2-dthansiure),
HOCO.CH;CH,.S.CH;:. COOH.

Die Losung von basisch thiohydracrylsaurem Natriam stellt man
am bequemsten so dar, dass man eine abgewogene Menge Dithio-
dihydracrylsidure in wenig Wasser suspendirt und dazu so viel Natrium-
amalgam von bekanntem Gehalt nach und nacli fiigt, dass auf ein
Molekiil Siure vier Molekiile Natrium kommen.

Die Thioglycolhydracrylsiure bildet undeutliche, zu Krusten ver-
einigte Krystalle, die in Wasser, Alkohol und Aether leicht l4slich
sind. Die Sidure ist luftbestindig und schmilzt bei 94° Aus der
elektrischen Leitfihigkeit, woriiber ich an anderer Stelle!) schon
berichtet habe, geht deutlich hervor, dass der Essigsidurerest viel
stirker saure Eigenschaften hat als der Rest der Propionsiure, offen-
bar wegen der verschiedenen Stellung des Schwefels zum Carboxyl.
Die Afiinititsconstante ist = (.025, wihrend "die der Thiodiglycol-
saure 0.049 und die der Thiodihydracrylsidnre 0.0078 ist.

Analyse: Ber. fir CsHgSO4.

Procente: C 36.59, H 4.88, S 19.51.
Gef. » » 36.73, » 4.87, » 19.50, 19.20.

Thiclactylglycolsiure (Propansiurethio-2.2-ithanséiure),
oy
HOCO.CH.S CH;.COOH’
Diese Sdure habe ich aus basisch thiomilchsaurem Natrium und
Natrinmmonochloracetat dargestellt. Sie bildet leichtldsliche Blitter,

1) Zeitschrift fiir physikalische Chemie 13, 550 und ff.
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die an der Luft etwas feucht werden und bei 87 —88° schmelzen. Die
elektrische Leitfihigkeit ist 1. c. mitgetheilt worden. Affinitdtsconstante
= 0.048, also von der der Thiodiglycolsiure und der Thiodilactylséiure
kaum verschieden.
Analyse: Ber. fir Cs Hg SO,
Procente: C 36.59, H 4.88, S 19.51.
Gef. » » 36.39, » 4.59, » 18.96.

Thiolactylhydracrylsiure (Propansiurethio-2. 3-propansiure),
CH,
HOCO.CH;y.CH;.S.CH.COOH’
Aus basisch thiomilchsaurem Natrium und Natrium-f-jodpropionat.
Die Siure bildet luftbestindige, ziemlich grosse aber nicht’gut aus-
gebildete Prismen, die bei 72—-73°% schmelzen. Elektrische Leit-
fahigkeit 1. ¢. Affinititsconstante == 0,021, also nur wenig geringer
als diejenige der Thioglycolhydracrylsiure.
Analyse: Ber. fiir CsH;yoS0;.
Procente: C 40.45, H 5.62, S 17.98.
Gef. » » 41.09, » 540, » 17.33.

Oxydation der obigen Siduren.

Gleichwie die symmetrischen Séuren desselben Typus lassen sich
die eben beschriebenen durch Kaliumpermanganat zu den um zwei
Atome Sauerstoff reicheren oxydiren. Zu diesem Zweck wird die
betreffende Siure mit Natriumecarbonat gesittigt und hieraof unter
Kiihlung und stetigem Umriibren so viel Kaliompermanganat in etwa
gweiprocentiger Lésung langsam hinzugesetzt, dass auf drei Molekiile
Sdure vier Molekiile Permanganat kommen. Da freies Alkali zuweilen
die Ausbeute zu beeintrichtigen scheint 1), leitet man zweckmissig,
wihrend die Permanganatlosung mit einem Tropftrichter zugesetzt
wird, einen kriftigen Strom Kohlensiure durch die Losung, wodurch
sie auch in Bewegung gehalten wird. Auf diese Weise geht die Oxy-
dation im Allgemeinen ziemlich glatt von statten, und das Ende der
Oxydation ist an dem Eintreten einer bleibenden Rothfirbung nach
dem Zusatz der berechneten Menge Permanganat zu beobachten. Das
Mangansuperoxyd wird abfiltrirt und ausgewaschen, das Filtrat auf
ein kleines Volumeun gebracht, mit Schwefelsiure angesiduert und
wiederholt mit Aether ausgeschiittelt. Nach der Abdestillation des
Aecthers krystallisirt die Sulfosiure aus dem Riickstand.

B-Sulfopropionessigsidure (Propansiuresulfon-3 . 2-ithansiure)
HOCO . CH;. CH;:.80;.CHy. COOH.

Die Siure krystallisirt in glinzenden, luftbestindigen Blittern,

die bei 154—155° schmelzen und in Wasser, Alkohol und Aether

1) Vergl. diese Berichte 17, 2817.
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leicht 18slich sind. Elektrische Leitfihigkeit vergl. 1. ¢. Affinitsts-
constante == 0.51. Die Sidure ist somit ziemlich stark, aber ihre
Affinitdt riihrt offenbar hauptséichlich von der Carboxylgrappe des
Essigsdurerestes her, zu welcher das Sulfuryl in «-Stellung steht.
Analyse: Ber. fir CsHszSOe.
Procente: S 16.33.
Gef. » » 16.22.

@-Sulfopropionessigsiure (Propansduresnifon-2.2-ithansiure),
CHy
HOCO.CH;.80,.CH. COOH.

Die Siure bildet kleine, undeatliche, sebr leichtlésliche Blitter,
die bei 129° schinelzen. Elektrische Leitfihigkeit 1. c. Affinitéts-
constante = 1.24. Die Siure kommt somit der Sulfodiessigsiure an
Stirke sehr nahe (K = 1.3).

Analyse: Ber. fur CsHzSOs.

Procente: S 16.33.
Gef. » » 16.68.

a-g-Sulfodipropionsiure {Propansiuresulfon-2.3-propansiure),
CH;
HOCO . CH;s . CHy . 80, . CH . COOH.

Die Sidure krystallisirt in fast mikroskopischen, kreideweissen,
zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadeln, die sehr leichtldslich,
indessen véllig luftbestindig sind und bei 1310 schmelzen. Die
elektrische Leitfihigkeit habe ich noch nicht bestimmt; voraussichtlich
wird ibre Affinitdtsconstante von derjenigen der §- Sulfopropionessig-
siure nicht erheblich verschieden sein.

Analyse: Ber. fur CgH;p50s.

Procente: S 15.24.
Gef. » » 15.36.

Voraussichtlich werden sich in den Estern der eben beschriebenen
Sulfosiiuren durch Einwirkung von Natriumalkoholat und Halogen-
alkylen Wasserstoffatome, die an diejenigen Kohlenstoffatome ge-
bunden sind, die zugleich Sulfuryl und Carboxyl binden, durch
Alkoholradicale austauschen lassen. Versuche in dieser Richtung
habe ich mnicht ausgefiihrt, da sie nur mit ziemlich grossen Substanz-
mengen irgend welche Aussicht auf Erfolg haben werden, zumal
wegen des wenig glatten Verlaufs der meisten von mir versuchten
derartigen Reactionen mit Sdureestern des obigen Typus!) mehrere

) Versuche, Ringschliessung zu bewirken, sind bisher erfolglos geblieben,
indem Aethylenbromid und Trimethylenbromid auch bei hoher Temperatur
nicht reagirten urd Orthoxylylenbromid unerquickliche Schmieren ergab.
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Producte, die von einander nicht leicht zu trennen sein diirften, zu
erwarten sind. Auf eine andere Weise habe ich mich dagegen von
der Beweglichkeit des, wie erwihnt, gebundenen Wasserstoffs der
obigen, sowie der frilher dargestellten Salfodifettsiuren tiberzeugt,
woriber ich in einer besonderen Mittheilung berichten werde.

Lund, Universititslaboratorium.

207. J. Precht: Ueber eine Abdnderung der von Babo’schen
‘Wasserquecksilberluftpumpe zur Erzeugung hoher
Luftverdiinnungen.

(Eingegangen am 23. Marz.)

F. Krafft und W. A. Dyes haben kiirzlich!) die Aufmerksamkeit
auf die von v. Babo erfundene, in den *Verh. der naturf. Ges. zu
Freiburg i. B. 1878, VII, 850—3063<« beschriebene Wasserquecksilber-
pumpe gelenkt. Sie benutzten bei ihren Destillationen ein Vacuum
von 0.5 bis 2 mm. Versuche iiber Kathodenstrahlen, mit denen ich
gegenwirtig beschiftigt bin, haben ergeben, dass die Pumpe auch zur
Erzielung sehr hoher Luftverdiinnungen brauchbar ist. Bel diesen
Arbeiten haben sich eine Reihe von Unzutriiglichkeiten herausgestellt,
die mich veranlassten, gewisse Verbesserungen anzubringen, welche
die Wirksamkeit der Pumpe bedeutend erhohen. Es wird dadurch
ermdoglicht, auf bequeme Weise und in relativ kurzer Zeit ein beliebig
bohes Vacuum zu erzeugen, das auch bei tagelangem Stillstand der
Pumpe villig unverdndert erhalten bleibt, sodass sie den besten bisher
bekannten Quecksilberpumpen an die Seite gestellt werden kann,
Ausser ihrer Verwendbarkeit fiir physikalische Zwecke, wie z. B.
anch zur Evacuirung der Réhren fiir Réntgen’sche Strablen, wird
die Pumpe zweifellos auch die Arbeit des Chemikers iiberall da
erleichtern, wo es sich um Destillationen unter sehr niedrigem Druck,
z. B. unterhalb /14 mm, handelt.

Die Pumpe fasst 50 ccm Quecksilber und ist, selbst wenn frisch
gefiillt, in 2 Minuten so weit luftleer zu machen, dass sich am Mano-
meter mit gewdhnlichen Mitteln keine Niveaudifferenz mehr feststellen
lisst, Ein Gefiss von 1 L Inhalt ist in 30 Minuten ebenso weit ent-
leert. Zur niheren Bezeichnung der Aenderungen verweise ich auf die von
Krafftund Dyes L. c. reproducirte Abbildung v. Babo’s und auf die um-
stehende. Die Kautschukverbindung F wird durch Verlingerung der
#ussersten der Glasrohren G in einen Schliff zwischen G und D verwandelt.

1) Diese Berichte 28, 2583.





