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reinigen sind. Die Krystalle schinelzen bei 82.50, sind i n  kal ten~ 
Alkohol wenig, in heisvem in jedem Verhaltniss loslich. Selbst eine 
ziemlich verdiinnte alkoholische L h n g  gesteht beim Erkalten brei- 
artig. In warmem Wasser schmilzt der Ester und 16st sich nachher 
nicht unbetrachtlich ; beim Erkalten krystallisirt er i n  langen bieg- 
samen Nadeln atis. 

Analyse : Ber. fur (Ca H5 OCOCHa CH2)2 S02. 
Procente: S 12.03. 

Gef. 12.16. 

Wie ich in eiuer fruheren Mittheilung l) gezeigt babe, verhalten 
sich die Ester der Sulfodiessigshre und a-Sulfodipropionsaure in der 
Beziehung dem Acetessigester und Malonsaureester analog, dass sir 
austauschbare Wasserstotfatome enthalten, so dass durch successive 
Einwirkung von Natriumalkoholat und Halogetialkylen hohere Horno- 
loge erhalten werden k6nnen. 

Da in diesen Fallen nor solche Wasserstoffatome ausgetauscht 
werden, die a n  Kohlenstoffatome gebundrn sind, welche zugleich zwei 
Saureradicale binden, so war eine derartige Reaction bei dem @-Sulfa- 
dipropionsaureester nicht zu erwarten, da dieser Carbonyl und Sulfurpl 
an rerschiedenen Kohlenstoffatomen gebunden enthalt. Trotzdem babe 
ich diesen Ester mit Natriumathylat und Jodiithyl in alkoholischer 
Losucg behandelt, indem ich die Miscbung auf 1200 in zugeschmol- 
zenem Rohre bis zur neutralen Reaction erhitzte. Wie vorauszusehen 
war, hatte der Versuch nur negativen Erfolg, indem d r r  griisste Theil 
des Esters unverandert zuriickgewonnen wurde. 

Universitatslabnratoriurn, LII n d ,  April 1896. 

206. J. M. Lovhn: Einige in Bezug euf den Schwefel 

Sulfodiessigsaure. 
(Eingegangen am 1 G .  April.) 

An die Thiodiglycolsaure und ihre Homologen schliesst sich eine 
Reihe von Sauren an, die sich zu jenen verhalten wie die gemischten 
Aether zu den einfachen. Derartige Sauren lassen sich darstellen 
durch eine Reaction, die der Bildung der gemischten Aether analog 
is t ,  namlich durch die Einwirkung eines zweibasischen Salzes einer 
Mercaptosaure auf ein Salz einer halogensubstituirten Fettsaure. Bei- 
spielsweise entsteht durch Behandlung Fon basisch thiohydracrylsaurem 

unsymmetrische Homologe der Thiodiglycolsaure und der 

1) Diese Berichte 17, 2517. 
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Natrium mit Natriummonochloracetat das Natriumsalz der Thioglycol- 
hydracrylsaure nach der Glvichung: 
NaOCOCH2CH2SNa + NaOCOCH2Cl 

= NaCl + N a O C O  CH2 CH2 . S . CH2 COO Na. 
Derartige Reactionen vollziehen sich i n  concentrirtet wassriger 

Lii5ung sehr leicht , gewohnlich sofort unter Warmeentwicklnng; 
imrnerhin durfte kurzes Digrriren nuf dem Wasserbade genugen, urn 
die Umsetzung zu vollendeo. 

Die entstandent: Saure ist dann durch Ansauern mit Salzsaure 
oder Schwefelsgure kind rnphrfaches Ausschiittelri mit Aether zu 
isoliren. 

Offenbar ist eine Saure dieser Art auf zwei verschiedenen Wegen 
darstellbar, z. H. die Thioglycolhydracrylvaure auch aus basisch thio- 
glycolsaurem Natriiim und p-jodpropionsaurem Natrium. Bemerkens- 
werth scheint es mir, dass die auf diese Weise erhaltene Saure mit 
der obigen in jeder 13eziehuiig ideritiach ist, so dass auf  diesem Wege 
keine Asymmetrie des zweiwerthigen Schwefels nachweisbar ist. 

T h i ogl y c o l  h y d  r a  c ry1  s a u r e  (Propansaurethio-3.2-iithansaure), 
H O C O  . CH2 C H 2 .  S . CH2. COOH. 

Die Losung von basisch thiohydracrylsanrem Natrium stellt man 
arn beyiiemstrn so dar ,  dass man eine abgewogene Merige Dithio- 
dihydracrylsaure iu weriig Wasser suspendirt und dazu so vie1 Natrium- 
amalgam von bekanntem Gehalt nach und nacll fiigt, dass auf ein 
Molekul Saure vier Molekiile Natrium kommen. 

Die Thioglycolhgdracrylsaure tiildet undeatliche, zu Krusten ver- 
eiuigte Krystalle, die iri  Wasser, Alkohol uod Aether leicht loslich 
sind. Die Saure ist Inftbestiindig und schmilzt bei 94". Aus der 
elektrischeii Leitfahigkeit , woriiber ich ari anderer Stelle l) schon 
brrichtet habe, geht deutlirh hrrvor, dass der Essigsaurerest vie1 
starker saure Eigenschaften hat als der Rcast der Propionsaure, offen- 
bar wegen der verschiedenen Stellung des Schwefels zum Carboxyl. 
Die AffinitRtsconstante ist = 0.035, wahrrnd .die der Thiodiglycol- 
s lnre  0.049 clnd die d r r  Thiodihydracrylsanre 0 0078 ist. 

Analyse: Ber. fiir CgHsSOh. 
Procente: C 36.5Y, H 4.88, S 19.51. 

Gef. n n 36.73, )) 4.87, )) 1Y.50, 19.20. 

T h i o I a c  t y  1 g 1 y c o  1 s ii u r e (Propausaurcbthio - 2 . 2 -  athansaure), 
CH3 

HOCO . CH . S CH2. COOH ' 
Diese Saure habe ich aus basisch tbiomilchsaurem Natrium und 

Natriummonochloracetat dargestellt. Sie bildet leichtlosliche Blatter, 

1) Zeitsehrift fEr physikalische Chemie 13, 550 und ff. 
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die an der Luft etwas feucht werden rind bei 87-880 schmelzen. Die 
elektrische Leitfahigkeit ist 1. c. mitgetheilt worden. Affinitatsconstante 
= 0.048, also von der der Thiodiglyco~saure und der Thiodilactylsaure 
kaum verschieden. 

Analyse: Ber. fur CS HE so&. 
Procente: C 36.59, H 4.88, S 19.51. 

Gef. B n 36.39, n 4.59, )) 18.96. 

T h i o  1 a c t  y 1 h y  d r  a c r y  l s ii u r e  ( Propansaurethio-2 . 3 -propansaure), 
CHI 

HOCO . CH2. CHa. S . CH . COOH' 
Aus basisch thiomilchsaurem Natrium und Natrium-g-jndpropionat. 

Die Saure bildet luftbestandige, zipmlich grosse aber nicht,>gut aus- 
gebildete Prismen, die bei 72 --73O schmelzen. Elektrische Leit- 
fahigkeit 1. c. Affinitatsconstante = 0 . 0 2  I , also nur wenig geringer 
als diejenige der Thioglycolhydracrylsaure. 

Analyse: Ber. fur CsHloSO1. 
Procente: C 4045, H 5.62, S 17.98 

Gef. * )) 41.09, 2 540, n 17.33. 

O x y d a t i o n  d e r  o b i g e n  S a u r e n .  
Gleichwie die syrnmetrischen Sauren desselbrn Typus lassen sich 

die eben beschriebrnen durch Kaliumpermanganat zu den um zwei 
Atome Sauerstoff reicherrn oxydiren. Zri diesem Zweck wird die 
betreffende Saure mit Natriumcarbonat gesattigt und hierauf unter 
Kiihlung und stetigem Uuiriihren so vie1 Kaliumpermanganat in etwa 
zweiprocentiger Liisung langsam hinzugesetzt, dass auf drei Molekule 
Saure vier Molekule Permanganat kommen. Da freies Alkali zuweilen 
die Ausbeute zii beeintrichtigen scheint I) ,  leitrt man zweckmassig, 
wahrend die Permanganatliisong rnit rinem Tropftrichter zugesetzt 
wird, einen kraftigen Strom Kohlensaure durch die Losung, wodurcb 
sie auch in Bewegung gehalten wird. Auf diese Weise geht die Oxy- 
dation im Allgemeiuen ziemlich glatt von statten, und das Ende der 
Oxydation ist an dem Eintreten einer bleibenden Rothfarbung nach 
dem Zusatz der berrchneten Menge Permanganat zii beobachten. Daa 
Mangansuperoxyd wird abfiltrirt und ausgewaschen , das Filtrat auf 
ein kleines Volumeri gebracht, mit Schwefelsaure angesauert und 
wiederholt mit Arther ausgeschuttelt. Nach der Abdestillation des 
Aethers krystallisirt die Sulfosaure aus dem Ruckstand. 

/I- S u 1 f o  p r o p  i o n e s s i g  s a ti r e  ( Propansauresulfon - 3 . 2 - athansiiure) 
HOCO . CH2. CH2. SO2. CHa . COOH. 

Die Siiure krystallisirt in glanzenden , luftbestindigen Klattern, 
die bei 154-1550 schmelzen und in Wasser, Alkohol und Aether 

I) Vergl. diese Berichte 17, 2817. 



1142 

leicht lijslich sind. Elektrische Leitfahigkeit vergl. 1. e. Affinitats- 
constante = 0.51. Die Saure ist sornit ziemlich s tark,  aber ihre 
Affinitat rubrt offenbar hauptsachlich ron der Carboxylgroppe des 
Essigsaurerestes her ,  zti welcher das Sulfuryl in (c- Stellung steht. 

Analyse: Ber. fur CgHsSOs. 
Procente: S 16.33. 

Gef. )) )) 16.22. 

n - S u l f o p r o p i o n  e s s i g s t i u r e  (Propans~t i resnlfon- '2 .  2 athansaure), 
C H3 

HOCO . CHn . SO2. C H  . COOH. 
Die Saure bildet kleine, nndeutliche, sehr leichtliisliche Blatter, 

die bei 12Y0 schmelzeii. Elektriuche Leitfahigkeit 1. c. Affinitats- 
constante = 1.21. Die Satire kommt somit der Sulfodiessigsaure an 
Starke sehr nahp (R = 1.3) 

Analyse: Ber. f i n  CgHsSOe. 
Procente: S 16.33. 

Gef. )> x 16.68. 

a-  $ -  8 ul f o  di p r o p  i o :I s a  u r  e (Propans&uresulfon- 2 . 3  -propanslure), 

HOCO . C H 3 .  CH2. SO2. CH . COOH. 
Die Saure krystallisirt in fast mikroskopiscben, kreideweissen, 

zu kugeligen Aggregateti vereinigten Nadeln, die sehr leichtloslich, 
indessen vollig Itittbe-tiiudig sind und bei 131 O schmelzeu. Die 
elektrische Leitfahigkeit habe ich noch nicht bestinimt; voraussichtlich 
wird ihre Affinitiitscoustaute von derjenigeii der p -  Sulfopropionessig- 
saure nicht erheblich verschieden sein. 

c 1-1 3 

Analyse: Ber. fur CsHloSOe. 
Procente: S 15.34. 

Gef. >) >> 15 36. 

Voraussichtlich werden sicb in den Estern der eben beschriebenen 
Sulfosauren durch Einwirkung von Natriumalkoholat und Halogen- 
alkylen Wasserstoffatonie , die an diejenigen Kohlenstoffatame ge- 
bunden sind, die zugleich Sulfuryl und Carboxyl binden, durch 
Alkoholradicale austauscben lassen. Versuche in dieser Richtung 
habe ich nicht ausgefiihrt, da sie nur mit ziemlich grossen Substanz- 
mengen irgend welche Aussicht a u f  Erfolg haben werden, zumal 
wegen des wenig glatten Verlaufs der rneisten von mir versuchten 
derartigen Reactionwi mit Saureestern des obigen Typus ') mehrere 

1) Versuche, Ringschliessung zu bewirken, sind bisher erfolglos geblieben, 
indem Aethylenbromid und Trimethylenbromid auch bei hoher Temperatur 
nicht reagirten und Orthoxylylenbromid unerquickliche Schmieren ergab. 
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Producte, die von einander nicht leicht zu trennen sein diirften, zu 
erwarten sind. 9 u f  eine andere Weise habe ich mich dagegen von 
der Beweglichkeit des, wie erwahnt, gebundenen Wassarstoffs der 
obigen, sowie der friiher dargestrlltea Snlfodifettsauren iiberzeugt, 
woriiber ich in einer besonderen Mittheilung berichten werde. 

L un d , Universitatslaboratoriuni. 

207. J. P rech t :  U e b e r  eine A b a n d e r u n g  der von B e b o ’ e c h e n  
Wasserquecksilberluftpumpe zur Erzeugung hoher 

Luf tverdunnungen.  
(Eingegangen am 23. MHrz.) 

F. K r a f f t  und W. A. D y e s  haben kurzlich’) die Aufmerksamkeit 
auf die von v .  B a b o  erfundene, in den ,Verb. der naturf. Ges. zu 
Freiburg i. B. 1878, VII, 350-363. beschriebene Wasserquecksilber- 
pumpe gelenkt. Sie benutzten bei ihren 1)estillationen ein Vacuum 
von 0 5 bis 2 a m .  Versuche iiber Kathodenstrahlen, mit denen ich 
gegenwartig beschaftigt bin, haben ergeben, dass die Pumpe auch zur 
Erzielung sehr hoher Luftverdiinnungen brauchbar ist. Bei diesen 
Arbeiten haben sich eine Reihe von Unzntr%q:lichkeiten herausgestellt, 
die mich veranlassten, gemisse Verbesserungen anzubringen, welche 
die Wirksamkeit der Pumpe bedeutend erhohen. Es wird dadurch 
ermiiglicbt, auf bcqueme Weise und in relativ kurzer Zeit ein beliebig 
bohes Vacuum zu erzeugen, das auch bei tagelangem Stillstand der 
Pumpe volfig unverandert erhalteo bleibt, sodass sie den besten bisher 
bekannten Quecksilberpumpen an die Seite gestellt werden kann. 
Ausser ihrer Verwendbarkeit f i r  physikalische Zwecke, wie z. B. 
auch zur Evacuirung der Rohren fur R o n t g e n ’ s c h e  Strablen, wird 
die Pumpe zweifellos auch die Arbeit des Chemikers iiberall da  
erleichtern, wo es sich urn Destillationen unter sehr niedrigem Druck, 
z. B. unterhalb ‘/lo mm, handelt. 

Die Pumpe fasst 50 ccm Quecksilber und ist, selbst wenn frisch 
gefullt, in 2 Minuten so weit luftleer zu machen, dass sich am Mano- 
meter mit gewohnlichen Mitteln keine Niveaudifferenz mehr feststellen 
lasst. Ein Gefass von 1 L Inhalt ist in 30 Minuten ebenso weit ent- 
leert. Zur naheren Bezeichnung d r r  Aenderungen verweise ich auf die von 
K r a f f t  und D y e s  1. c. reproducirteAbbildung v. B a b o ’ s  und auf die um- 
stebende. Die Kautschukverbindung F wird durch Verlangerung der 
aussersten der Glasriihren G in einen Schliff zwischen G und D verwandelt. 

1) Diese Berichte 28, 2583. 




