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294. B6la v o n  Bitt6: Ein Beitrag tur Kenntnies der a-8ulfo- 
normeloapronahre und ihrer Sake. 

[Mittheilung aus dem chemiech-technologischen Laboratorium dee Kgl. 
Josephs-Polytechnicurns in Budapest; vorgelegt der ungarischen Ak ademie der 

Wissenschaften in der Sitzung am 21. Juni 1897.1 

(Eingegangen am 23. Juni, mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W.Marc k w ald.) 

Die rr-Sulfonormalcaproneiiure worde aus u-Bromnormalcapron- 
skureiithylester mittels Ammoniumsulfit hergestellt l). Die Darstellung 
geachah in der Weise, dass a-Bromnormalcapron&ureathylester*) rnit 
der  2l/1- fachen Menge des theoretisch nbthigen Amrnoneulfits a m  
Riickflusskiihler so lange erhitzt wurde, bis die Einwirkung beendet 
war, was  gewijhnlich echon nach 30-24-stfindigem Erhitzen der Fall 
war. Es muss aber hervorgehoben werden, dass ein Theil d e s  
a-Bromnormalcapronsaureathylesters auch noch nach dieser Zeit un- 
veriindert zuriickbleibt. Dieser Theil wurde nach beendeter Reaction 
durch Ansziehen rnit Aether entfernt. Nun wurde die wassrige 
Losung, welche die Sulfosiiure in F o r m  des Ammonsalzes neben dem 
fiberschiissigen Ammonsulfit sowie den Zersetzungsproducten enthielt, 
diirch Kochen mit Bleioxyd vom Amrnoniak befreit. 

Die so erhaltene wassrige Losung wurde vorn uberschiissigen 
Bleioxyd und anderen verunreinigenden Bleisalzen abfiltrirt, und daiiri 
die reine Lbsung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff zerlegt, oder  
aber es wurde das  Bleisalz daraus rnit Alkohol gefallt und d a m  
weiter verarbeitet. 

Die derart gewotinene rr-Sulfonormalcapronsaure diente als Aus- 
gangsmaterial zu meinen weitereii Versuchen. Ich fand indess, idass 
es  nicht zweckmHssig ist, diese Sulfosaure mittels ihres Bleisalzes 
darzustellen, d a  beim Kochen der  Losung sich auch basische Salze 
bilden, welche in Wasser nicht loslich sind, somit rnit dem Bleioxyd 
und anderen unloslichen Bleisalzen verloren geheo. Ich glaube, dass  
zur Zerlegung des Ammonsalzes der Sulfosaure Barytwasser vortheil- 
hafter benutzt werden kann,  d a  erstens sich in diesem Falle keine 
bnsischen Salze bilden, und zweitens das  cL-sulfonormalcaDronsaur~ 
Baryum aus seinen Lijsungen rnit Alkohol leiceht rein abgeschieden 
werden kann. 

Bei der Darstellung der r~-Sulfonormalcapronsaure rnit Hiilfe des 
Bleisalzes erhielt ich aus 100 g a-Bromnornialcapronefureathylester 
46.? g tc-Sulfonormalcapronsaure (d. i. auf u-Brornnormalcapronsaure 

.- 

1) Srrecker ,  .IUD. der Chemie Bd. 140, 90 und H e m i l i a n ,  Bun. der 

?) A i i h  normsler Gir h r u n g s  c a  pro n s &u r e  dargestellt. 
Chemie Bd. I i G ,  1. 
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berechnet = 53.1 g), somit ca. 53 pCt. der theoretisch aus a-Brom- 
normalcapronsfiuretithylester erhlltlichen Menge. 

Die a - Sulfonormalcapronsaure bildet einen gelblichen Syrup, 
welcher nach langem Stehen uber Schwefelsiiure im Exsiccator oder 
Vacuum zu einer undeutlich krystallinischen Masse erstarrt; beim 
Stehen briiunt sie sich allmahlich und zersetzt sich in geringem 
Maasse, sodass auch die Gegenwart freier Schwefeleiiure nachgewiesen 
werden kann. Anfangs dachte ich, dass diese BrLunung reap. Zer- 
setzung der a-Sulfonormalcapronslure, sowie dae Auftreten der freien 
Schwefelsiiure davon herriihren , dass beim-Zerlegen des Bleisalzes 
mit Schwefelwasserstoff ein Theil desselben zu Schwefelsiiure oxydirt 
zuriickbleibt. Indessen fand ich spiiter, dass auch dam,  wenn man 
das Baryumsalz als Ausgangsmaterial zur Darstellung der freien 
Saure benutzt und die Gegenwart freier Schwefelsiiure dadurch eli- 
minirt , dass man eine zur Zerlegung des Baryumsalzes ungenugende 
Menge anwendet, die Zersetzung der Sulfosaure sowie die Anwesen- 
heit freier Schwefelsaure constatirt werden konnte. 

In geringerem Maasse scheint sich dieae Zersetzung auch dann 
einzustellen, wenn man die freie Saure auf dem Wasserbade ein- 
dampft. 

Die a-Sulfocapronslure ist hygroskopisch, und  e n t h a l t  ein 
Molekiil  K r y s t a l l w a s s e r  eingeschlossen. Sie lost sich leicht in 
Wasser, schwerer in Alkohol und kaum in Aether. Die Analyse ergab 
folgendes Resultat l): 

gefunden mittel berechnet fin- 
C~Hi.rSOsfHa0 -- 

I I1 
Kqstallwssser bei 1000 8.65 pCt., - 8.65 pCt., 8.41 pct. 
Schwefel . . . . . 14.55 )) 14.22 pct., 14.39 14.95 * 
Kohlenstoff . . . . . 33.33 >> 33.50 n 33.41 n 33.64 
Wasserstoff . . . . . 6.50 >) 6.60 6.55 )) 6.54 >) 

Beim Erhitzen iiber 100 O zersetzt sich die Saure schon, bei 1 lo0 
verkohlt sie. 

D a s  s a u r e  u - s u l f o n o r m a l c a p r o n s a u r e  A m m o n ,  
C6Hll SOs. NHa + Hn 0 entsteht beim Losen der a-Sulfonormalcapron- 
saure in verdiinntem Ammnniak, und bildet eingedampft eiuen Syrup 
mit gelblichem Stich, welcher nach lengem Stehen iiber Schwefelsaure 
im Vacuum oder im Exsiccator zu einer festen Masse erstarrt, ohne 
jedoch eine Krystallform beobachten zu lassen. Das Salz reagirt 
stark sauer, ist ausserAt hygroskopisch, liist sich in Wasser sehr 
leicht und k r y s t a l l i s i r t  mi t  e inem Molekiil  Wasser .  Bis 140’ 
kann es ohne Zersetzung erhitzt werden; bei dieser Temperatur ver- 

1) Ich bemerke, dass ich die Analyse immer mit einer &us einer anderon 
Darstellung herriihrenden Substanz gemacht habe. 

108. * 
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liert es l/, MolekCl Krystallwasser. 
trockneten Substanz gab : 

Die Analyee der bei 1400 ge- 

gefunden mittel berechnet f b  
CsHii SO5 . N& + 3/4H2O --- 

I I1 
Schwefel . . 13.79 pCt., 13.79 pCt., 13.79 pCt., 14.12 pCt. 
Ammoniak. . 8.07 D - 

Krystallwasserbestimmung : 
8.07 )) 7.50 

bei 1400 getrocknet mittel berechnet fiw 
II Cs Hi1 SO5 . NH4 + '/4 H2 0 

Krystallwssser 2.40 pCt., 1.96 pCt., 2.19 pCt., 
Man muss also annehmen, dass das  bei 1400 getrocknete Salz 

noch immer s/4 Mol. Krystallwasser einschliesst , was umso wahr- 
scheinlicher wird,  wenn man beriicksichtigt, dass %bnliche Salze mit 
1/4 Mol. Krystallwaseer nicht bekannt sind. Diese Umstlnde zwingen 
UDS zu der  Annahme, dass d i e s e s  S a l z  m i t  e i n e m  M o l e k i i l  
K r y s t a l l w a s s e r  k r y s t a l l i s i r t .  

Das n e u t r a l  e a- s u 1 fo n o r  ma1 c a p r o n s  a u r  e Am m o n ver- 
suchte ich derart dprzuatellen, dass ich die freie Saure in concen- 
trirteni Ammoniak loste und hierauf liingere Zeit kochte. Auf diese 
Weise erbielt ich aber  wieder das  saure Ammonsalz. Ueber weitere 
Verauche sol1 in einer folpenden Mittheilung berichtet werden. 

2. I 1  pct. I .  

ct - s u l  f o  n o r m n l  c a p r o xi s a u r  e s C a1 ci  u in, 
CcHI,SO:, . Ca + 11/2H20. 

Es wurde dargestellt, indeni ich die wiissrige Liisung der Saure 
mit Kalkrnilch oder Kalkwasser iibersattigte, d a m  aufkochte und den 
Ueberschuss des Kalkes mit Kohlensaure entfernte , hierauf die 
Losung - behufs Vermeiduug der  Bildung basischer Salze - im 
Vacuum einengte. 

Derart dargestellt kryatallisirt das a-sulfonormalcapronsaure Cal- 
cium so schlecht, dass nicht eiximal die Krystallforin bestimmt werden 
kaxin. Besser entwickelte Krystalle erhielt ich indesseii durch all- 
mlhliches Verdunsten an der  Luft; sie scheinen aus rhombischen 
Bliittern zu bestehen. 

Das wasserfreie cr-sulfonormalcapronsaure Calcium ist im Gegen- 
satze zu den entsprechenden Strontium- und Baryum-Salzen hygro- 
skopiscb; auch in Wasser  lost es sich leichter, als die letztgenannten 
Salze; aus  seiner Liisung knnn es durch Alkohol nicht abgeschieden 
werden. 

Die Analyse des krystallwasserfreien, getrockneten Salzes ergab : 
Bis 2000 erhitzt zersetzt es  sich nicht. 

gefunden mittel berechnet fiir 
v- CsBloSOj. Ca I I1 

Calcium . . . . IG.75 pCt.. I 7 . B  pCt.. 17.0'2 pCt., 17.09 pCt. 
Schwcfel . . . . - 13.62 n 13.r;z n 13.67 >) 



Krystallwasserbestimmungen : 
bsi 140° mittel hei 160° mittel 1 10.43 pCt. 10.?0 pct. 

10.65 I* 7'G5 'y' ( 7.69 pCt., 11. 7.72 
berechnet fiir 

7.14 pCt. 10.34 pCt. 

I 
_- 

GH10SOj. Ca + H20 CaHroSOs. Ca + l'jaHa0 

D a s n e u tr a 1 e u - s u 1 f o n o r m a 1 c a p r o n s a u r e C a1 ci  u m k r y - 
s t a l l i s i r t  a l s o  m i t  e i n e i n h a l b  M o l e k i i l e n  K r y s t a l l w a s s e r ;  
hiervon verliert das  Salz bei 1400 ein Mol., der Rest entweicht bei 
1600. Oberhalb 1600 konnten nennenswerthe Verluste nicht con- 
statirt werden. 

Bestimmung der  Liislichkeit: 100 g Wasser von 22'/10 liisen 
14.17 g wasserfreies Salz; es  benatbigt also ein Theil des Salzes zu 
seiner Lijsung 7.1 Theile Wasser von 22'/20. 

Dieses Salz zeigt schwach alkalische Reaction. 
u - S u l f o n o r m a l c a p r o n s a u r e s  S t r o n t i u m ,  CS HloSOs.Sr + 

1/2H20, wurde aus der freien Sulfosaure und Sr(OH)1 gerade so dar- 
gestellt, wie das Calciumsalz, aber mit dem Unterschiede, dass das  
fertige Salz aus  seiner concentrirten wassrigen Losung rnit Alkohol 
ausgefallt wurde. Aus  der  wlissrigen Losung krystallisirt es  an der  
Luft oder im Vacuum verdampft, in diinnen, wahrscheinlich dem rhom- 
bischen Systeme angehorigen, radial gruppirten Blattern, welche Doppel- 
brechung zeigen. Diese Krystalle sind dem Aeusseren nach dem Cho- 
lesterin sehr ahnlich. 

I n  wasserfreiem Zustande zeigt das (t - sulfonormalcapronsaure 
Strontium keine auffallende Hygroskopicitiit. Es ist in Wasser ziemlich 
leicht liislich, in Alkohol unloslich, und kann bis 200" ohne Zer- 
setzung erhitzt werden. Reaction: schwach alkalisch. 

Das  getrocknete wasserfreie Salz gab : 

gefunden mittel berechnet fiir Ce&oSOs.Sr 
-4 

I I1 
Sr: 31.47 pCt., 31.09 pCt.; 31.28 pCt.; 31.13 pCt. 
S. 11.65 11.60 11.63 11.38 

Krystallwasserbestimmungen: 
bei 130° mittel; bei 2 0 0 0  mittel. 

berechnet fiir 
--- /--- /---- 

C,j H I ~  SO5 . Sr + 1 4 Hz 0 : CeHloS05. Sr + l ,  a Hn 0 : 
1.5i pCt. 3.10 pct. 
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Das  a - s u l f o n o r m a l c a p r o n s a u r e  S t r o n t i u m  k r y s t a l l i s i r t  
a l s o  m i t  l/2 Mol. K r y s t a l l w a s s e r ,  hiervon wird die Halfte, das 
ist '/4 Mol. bei 130°, der  Rest beim Erhitzen bis 2000 abgegeben. 

Loslichkeitsbestimmung : 

100 g Waeser von 2'30 losen ;;:!: 1 13.18 g Salz, mithin ist ein 

Theil des Salzes im Mittel in 7.G Theilen Wasser von 220 liislich. 

a - s u l f o n o r m a l c a p r o n s a u r e s  B a r y u m :  
CS HIO SO3 .Ba+ 1 l/4 HP 0 u n d  CgHloS05. B a  + HP 0. 

Dieses Salz wurde Hhnlich dem Strontiumsalz dargestellt. Es 
ist nicht hygroskopisch und kann aus der wiissrigen Losung mit Alkohol 
abgeschieden werden; reagirt neutral und kann, ohne sich zu zer- 
setzen, bis 200° erhitzt werden. In Wasser ist es bedeutend weniger 
liislich, als das  Calcium- und Strontium-Salz. Aus der wassrigen Liisung 
krystallisirt es in  diinnen, radial gruppirten Nadeln. Die bisherigen 
Versuche ergaben Salze mit verschiedenem Krystallwassergehalt. A u s  
eixier v e r d i i n n t e n  L o s u n g  g e w o n n e n e  K r y s t a l l e  z e i g t e n  
n i i m l i c h  e i n e n  K r y s t a l l w a s s e r g e l ~ a l t  v o n  l l / d  Mol. Dieses 
Salz verliert den gesammten Krystallwassergehalt bei 130-1350. H i n -  
g e g e n  e n t h a l t e n  d i e  a u s  e i n e r  h e i s s  g e s a t t i g t e n  L i i s u n g  
b e i m  l a n g s a m e n  A b k c h l e n  e r h a l t e n e n  K r y s t a l l e ,  w e l c h e  
d e n  e r s t e r e n  d e m  A u s s e h e n  n a c h  v o l l s t a n d i g  g l e i c h  s i n d ,  
n u r  e i n  M o l e k i i l  K r y s t a l l w a s s e r .  

Dieses Salz  giebt indess sein Krystallwasser schwerer ab, indem 
bei 1400 nur I/, Mol. Wasser, der Rest erst bei 1800 entweicht. 

Die Analyse des wnsserfreien Salzes ergab: 
gefunden mittel 

I I1 
Ba: 41.26 pCt., 41.G.5 pCt.; 41.45 pCt.; 
S: 9.58 n 9.35 9.47 n 

berechnet fir CaHloSOs.Ba 

4 1.38 pct. 
9.G6 

Krystallwasserbestimmungen : 
a )  aus der verduunten wiissrigen Losung gewonnene Krystalle : 

gefunden inittel berechnet ffir C,sHloSOj.Ba+llA H20 
bei 140° 1 

I: 6.91 pct. 6 3 3  pCt. 6.37 pct. 
11: 6.G6 n i 

Dass diesem Salze in der That  die Formel: CsHloSO,. B a t  
11/4HzO zukommt, zeigt auch noch die Baryum-Bestimmung; ich fand 
iilmlich: 

Analyse: Ber. fiir CsHloSOj. Ba+ l',rHnO. 
Procente: Ba 38.73. 

Gef. >) n 39.1% 
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Ueber 140° konnte keine Gewichts-Abnahme mebr constatirt 
werden. 

b) aus  der heiee gedttigten, wassrigen Losung erhaltene Krystalle 
ergaben : 
bia 1300 erhitzt bis 2000 erhitzt berechnet ftir GHloSO;. Ba-tHsO 
HaOe1.36 pCt. 5.19 pct. 5.16 pCt. 

Diesee Salz verliert also, der Andyse  nach zu urtheilen, bei 130° 
ungefahr Mol. seines Krystallwaseers. Aus Mange1 a n  Material 
konnte leider eine zweite Bestimmung nicht unternommen werden  

Liislichkeit: 100 g Wasser von 210 lbsen 22:;; 1 2.10 g w a s s e r  

freies Baryumsalz; es  lbst sich aleo ein Theil des Salzes in 47.6 Theilen 
Wasser  von 210. 

~ - 1 y l l f ~ ~ ~ r r n a 1 c a p r o n s a u r e s  Z i n k ,  Cr&a-zP+.H.,o, 
wurde aus  der  freien Siiure aurch Erwarmen mit Zn(OH)9 dargestelk 
D i e  derart erhaltene Lbsuog wurde vom iiberschiissigen Zn(0H)a ab- 
filtrirt, und in Vacuum langsam verdampft. Auf diese Weise erhielt 
ich ein syrupformiges Salz ,  welched im Vacuum oder im Exsiccator 
uber Schwefelstiure zu einer weissen, ein Molekiil Krystallwssser 
enthaltenden, ausserst hygroskopiscben Masse erstarrt. 

Bei der naheren Untersuchung dieser Masse konnte indessen 
keine Krystallform wahrgenommen werden. Das  Salz zeigt schwach 
alkalische Reaction, ist in  Wasser sehr leicht liislich, uhd kann aus 
der  wassrigen Losung durch Alkohol nicht abgeschieden werden; beim 
Verdunsten a n  der Luft erbalt man ebenfalls ein syrupformiges Salz. 

Das trockene. wasserfreie Salz ergab bei der Analyse: 

Analyse: Ber. fiir CsHt6SOj . Zn. 
Procente: Zn 2.5.09, S 12.35. 

Gef. a D 25.86, 12.78. 

Nach dieser Analyse enthalt das  Salz geringe Verunreinigungen, 
wahrscheinlich infolgedesseo , dass zu seiner Darstellung Zn(0H)a 
verwendet wurde, welches schwer rein erhalten werden kann. 

Krystallwasserbestimmungen in der vscuumtrockenen Substanz : 
bis 1300 erhitzt mittel bis 20O0 erhitzt mittel 

berechnet fiir 
/ GH~~so~. Z ~ + S / ~ H * O :  ~ c ~ H ~ ~ s o ~ .  Zn + H , O ~  

4.90 pCt. 6.49 pCt. 
Das S a l z  e n t h a l t  a l s o  e i n  M o l e k u l  K r y s t a l l w s s s e r ;  hier- 

von wird bei 130° 3/4 Mol. Wasser ctbgegeben, der Rest erst beim 



Erhitzen bis 2000. Loslichkeit: 100 g Wasser von 240 losen: 

43'38 1 43.39 g wamerfreies Salz; es lost sich also ein Theil des 43.40 
Salzes in 2.3 Theilen Waaser von 34O. Die Losung geht mit grosser 
Wlirmeentwickelung vor sicb. 

a-sulfooormalcapronsaures  Cadmium,  CsHloSOj.Cd+HsO, 
wnrde ebenfalls durch Auflosen von Cd(0H)z in der warmen Lasung 
der Sulfoslure dargestellt. E i  reagirt neutral; durch Verdunstung 
an der Luft oder im Vacuum, sowie irn Exsiccator iiber H2SOr er- 
hnlten, bildet es einen Syrup, welcher fiber Schwefelslure nach langem 
Stehen zu einer hygroskopischen festen weissen Masse erstarrt. 
D i e s e  Masse  s c h l i e s s t  e in  Moleku l  K r y s t a l l w a s s e r  e in ,  ist 
in Wasser besonders leicht liislich, ltisst sich aus der wbsrigen 
Losung durch Alkohol nicht abscheiden und erleidet iiber 140" erhitzt 
eine Zersetzung. 

Das getrocknete wasserfreie Salz ergab bei der Analyse folgende 
Werthe : 

gefunden mittel berechnet fiir CsHloSOj .Cd 
r-- 

I I1 
Cd: 36.6; pCt., 36.04 pCt.; 36.35 pCt.; 36 60 pCt. 
c: 10.76 s - 10.76 ') 10.45 )) 

Krystallwasserbestimmungen in der racuumtrockenen Substariz: 
bis 140° erhitat mittel berechnet fur C,iH&Os. Cd + HIO 1 4.98 pct. 5.55 pct. I: 4.76 pCt. 
11: 5.20 )) 

D i e s e s  S a l z  k r y s t a l l i s i r t  a l s o  m i t  e inem Moleki i l  
K r y s t a l l w a s s e r ,  welches bpi 140° vollstandig abgegeben wird. 

Loslichkeit: 100 g Wasser von 2 O 0  liken 54.53 g wasserfreies 
Salz; es lost sich somit ein Theil des wasserfreien Salzes in 1.2 Theilen 
Wasser von 200. Die Losung geht mit grosser Wiirmeentwickelung 
vor sich. 

N e u t r a l e s  a-sulfonormalcapronsaures Silber,C~H1,SO~.Agn, 
wurde durch Erwlirmen der wlssrigen Liisung der SBure mit AgaO 
und Verdamp€en irn Vacuum dargestellt. Es zeigt schwach alkalische 
Reaction, lost sich in Wasser ziemlich schwer, krystallisirt irn 
Vacuum in mikroskopischen, gegen Licht sehr empfindlichen Warzen, 
ist sehr hygroskopisch und zersetzt sich schon bei Temperaturen, die 
uber 1000 liegen. 

Die Constitution der vorliegenden Siiure ergiebt sich aus dem 
Urnstand, dass sie aus a-Bromnormalcapronsaure dargestellt wurde. 


