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294. Béla von Bitto: Ein Beitrag zur Kenntniss der a-Sulfo-
normaloapronsiure und ihrer Salze.

[Mittheilung aus dem chemisch-technologischen Laboratorium des Kgl.
Josephs-Polytechnicums in Budapest; vorgelegt der ungarischen Akademie der
Wissenschaften in der Sitzung am 21. Juni 1897.)

(Eingegangen am 23. Juni, mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Die a-Sulfonormalcapronsiure wurde aus «-Brommnormaleapron-
giureithylester mittels Ammoniumsulfit hergestellt!). Die Darstellung
geschah in der Weise, dass «-Bromnormalcapronsiureithylester?) mit
der 2'/3-fachen Menge des theoretisch ndthigen Ammonsulfits am
Riickflusskiihler so lange erhitzt wurde, bis die Einwirkung beendet
war, was gewdhnlich schon nach 20—24-stiindigem Erhitzen der Fall
war. Es muss aber hervorgehoben werden, dass ein Theil des
a-Bromnormalcapronsiureéithylesters auch noch nach dieser Zeit un-
verindert zuriickbleibt. Dieser Theil wurde nach beendeter Reaction
durch Ausziechen mit Aether entfernt. Nun wurde die wiissrige
Losung, welche die Sulfosiure in Form des Ammonsalzes neben dem
iiberschiissigen Ammonsulfit sowie den Zersetzungsproducten eunthielt,
darch Kochen mit Bleioxyd vom Ammoniak befreit.

Die so erhaltene wissrige Losung wurde vom iiberschiissigen
Bleioxyd und anderen verunreinigenden Bleisalzen abfiltrirt, und dann
die reine Losung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff zerlegt, oder
aber es wurde das Bleisalz daraus mit Alkohol gefillt und dann
weiter verarbeitet.

Die derart gewounene a-Sulfonormalcapronsiure diente als Aus-
gangsmaterial zu meinen weiteren Versuchen. Ich fand indess, dass
es nicht zweckmissig ist, diese Sulfosidure mittels ihres Bleisalzes
darzustellen, da beim Kochen der Lésung sich auch basische Salze
bilden, welche in Wasser nicht 16slich sind, somit mit dem Bleioxyd
und anderen unldslichen Bleisalzen verloren gehen. Ich glaube, dass
zur Zerlegung des Ammonsalzes der Sulfosiiure Barytwasser vortheil-
hafter benutzt werden kann, da erstens sich in diesem Falle keine
basischen Salze bilden, und zweitens das «-sulfonormalcavronsaure
Baryum aus seinen Ldsungen mit Alkohol leicht rein abgeschieden
werden kann.

Bei der Darstellung der «-Sulfonormalcapronsiure mit Hilfe des
Bleisalzes erhielt ich aus 100 g «-Bromnormalcapronsiureithylester
46.2 g «-Sulfonormalcapronsiure (d. 1. auf «-Bromnormalcapronsiure

) Strecker, Ann. der Chemie Bd. 140, 90 und Hemilian, Ann. der

Chemie Bd. 176, 1. .
?) Aus normaler Gihrungscapronsiure dargestellt.
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berechnet = 53.1 g), somit ca. 53 pCt. der theoretisch aus a-Brom-
normalcapronsiiureithylester erhdltlichen Menge.

Die «-Sulfonormalcapronsiure bildet einen gelblichen Syrup,
welcher nach langem Stehen iiber Schwefelsiure im Exsiccator oder
Vacuum zu einer undeutlich krystallinischen Masse erstarrt; beim
Stehen briunt sie sich allmdhlich und zersetzt sich in geringem
Maasse, sodass auch die Gegenwart freier Schwefelsiure nachgewiesen
werden kann. Anfangs dachte ich, dass diese Briunung resp. Zer-
setzung der a-Sulfonormalcapronsiure, sowie das Auftreten der freien
Schwefelsiure davon lierriihren, dass beim‘Zerlegen des Bleisalzes
mit Schwefelwasserstoff ein Theil desselben zu Schwefelsiiure oxydirt
zuriickbleibt. Indessen fand ich spiter, dass auch dann, wenn man
das Baryumsalz als Ausgangsmaterial zur Darstellung der freien
S#ure benutzt und die Gegenwart freier Schwefelsiure dadurch eli-
minirt, dass man eine zur Zerlegung des Baryumsalzes ungeniigende.
Menge anwendet, die Zersetzung der Sulfosiure sowie die Anwesen-
heit freier Schwefelsiure constatirt werden konnte.

In geringerem Maasse scheint sich diege Zersetzung anch dann
einzustellen, wenn man die frele Sdure auf dem Wasserbade ein-
dampft.

Die a-Sulfocapronsiure ist hygroskopisch, und enth&ilt ein
Molekiil Krystallwasser eingeschlossen. Sie 188t sich leicht in
Wasser, schwerer in Alkohol und kaum in Aether. Die Analyse ergab
folgendes Resultat?):

gefunden mittel  berechnet fiir

/T_/\'T\ CeH;9505 +Ha0
Krystallwasser bei 1000  8.65 pCit., — 8.65 pCt.,  8.41 pCt.
Schwefel . . . . . 1453 » 14.22 pCt., 1439 » 1495 »
Kohlenstoff . . . . . 38332 » 33.50 » 3341 » 33.64 »
Wasserstoff . . . . . 630 » 6.60 » 6.505 » 6.5¢ »

Beim Erhitzen iiber 100° zersetzt sich die Sdure schon, bei 110°
verkohlt sie.

Dassaure e-sulfonormalcapronsaure Ammon,
CgH,1 SOs . NH, + H: O entsteht beim Lésen der a-Sulfonormalcapron-
gdure in verdiinntem Ammoniak, und bildet eingedampft einen Syrup
mit gelblichem Stich, welcher nach langem Stehen iiber Schwefelsiure
im Vacuum oder im Exsiccator zu einer festen Masse erstarrt, ohne
jedoch eine Krystallform beobachten zu lassen. Das Salz reagirt
stark sauer, ist #Husserat hygroskopisch, 16st sich in Wasser sehr
leicht und krystallisirt mit einem Molekil Wasser. Bis 140’
kann es ohne Zersetzung erhitzt werden; bei dieser Temperatur ver-

1) Ich bemerke, dass ich die Analyse immer mit einer aus einer anderen
Darstellung herrithrenden Substanz gemacht habe. )
105*



1644

liert es /4 Molekill Krystallwasser. Die Analyse der bei 1409 ge-
trockpeten Substanz gab:

gefunden mittel berechnet fiir
i1 CsH,1S0s . NH, + %/, Hs0
Schwefel . . 13.79 pCt., 13.79 pCt., 13.79 pCt., 14.12 pCt.
Ammoniak . . 807 » - 8.07 » 750 »
Krystallwasserbestimmung:
bei 1400 getrocknet mittel berechnet fiir
T . 1T CsHy1 8Os . NH, + '/4H20
Krystallwasser 2.40 pCt., 1.96 pCt., 2.19 pCt., 2.11 pCt.

Man muss also annehmen, dass das bei 140° getrocknete Salz
pnoch immer 3/; Mol. Krystallwasser einschliesst, was umso wahr-
scheinlicher wird, wenn man beriicksichtigt, dass #dbnliche Salze mit
/4 Mol. Krystallwasser nicht bekannt sind. Diese Umstiinde zwingen
uns zu der Annahme, dass dieses Salz mit einem Molekil
Krystallwasser krystallisirt.

Das neutrale a-sulfonormalcapronsaure Ammon ver-
suchte ich derart darzuatellen, dass ich die freie Sidure in concen-
trirtem Ammoniak 16ste und hierauf lingere Zeit kochte. Auf diese
Weise erhielt ich aber wieder das saure Ammonsalz. Ueber weitere
Versuche soll in einer folgenden Mittheilung berichtet werden.

«-sulfonormalcapronsaures Calcium,
CsH,, S0, . Ca + 11/2 HO.

Es wurde dargestellt, indem ich die wiissrige Lésung der Siure
mit Kalkmilch oder Kalkwasser dbersittigte, dann aufkochte und den
Ueberschuss des Kalkes mit Kohlensiure entfernte, hierauf die
Lésung — behuts Vermeidung der Bildung basischer Salze — im
Vacuum einengte.

Derart dargestellt krystallisirt das «-sulfonormalcapronsaure Cal-
cium so schlecht, dass nicht einmal die Krystallforin bestimmt werden
kann. Besser entwickelte Krystalle erhielt ich indessen durch all-
mihliches Verdunsten an der Luft; sie scheinen auns rhombischen
Blittern zu bestehen.

Das wasserfreie «-sulfonormalcapronsaure Caleiom ist im Gegen-
satze zu den entsprechenden Strontium- und Baryum-Salzen hygro-
skopisch; aunch in Wasser 18st es sich leichter, als die letztgenannten
Salze; aus seiner Lésung kann es durch Alkohol nicht abgeschieden
werden. Bis 2000 erhitzt zersetzt es sich nicht.

Die Analyse des krystallwasserfreien, getrockneten Salzes ergab:

gefunden mittel berechnet fir
I CoH1080; . Ca
Caléium . . . . 1675pCr, 17.28 pCt., 17.02 pCt., 17.09 pCt.

Schwefel . . . . - 13.62 » 1362 » 13.67 »
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Krystallwasserbestimmungen:

bei 1400 mittel bei 1600 mittel
I. 7.65 pCt. 10.20 pCt. 2
I 779 g 7.69 pCt., 10.65 10.43 pCt.
) berechnet fir
T ———— -
CsH1080;5 . Ca + Hy O CsH1080s . Ca + 1Y3HO
7.14 pCt. 10.34 pCt.

Das neutrale «-sulfonormalcapronsaure Calcium kry-
stallisirt also mit eineinhalb Molekiilen Krystallwasser;
hiervon verliert das Salz bei 1409 ein Mol., der Rest entweicht bei
1600 Oberhalb 160° konnten nennenswerthe Verluste nicht con-
statirt werden.

Bestimmung der Léslichkeit: 100 g Wasser von 221/30 15sen
14.17 g wasserfreies Salz; es bendtbigt also ein Theil des Salzes zu
seiner Losung 7.1 Theile Wasser von 22150,

Dieses Salz zeigt schwach alkalische Reaction.

«-Sulfonormalcapronsaures Strontium, Cg Hy1080;.8r +
1/2H; O, wurde aus der freien Sulfosiiure und Sr(OH)z gerade so dar-
gestellt, wie das Calciumsalz, aber mit dem Unterschiede, dass das
fertige Salz aus. seiner concentrirten wissrigen Lsung mit Alkohol
ausgefillt wurde. Aus der wiissrigen Losung krystallisirt es an der
Luft oder im Vacuum verdampft, in diinnen, wahrscheinlich dem rhom-
bischen Systeme angehérigen, radial gruppirten Blittern, welche Doppel-
brechung zeigen. Diese Krystalle sind dem Aeusseren nach dem Cho-
lesterin sehr éhnlich.

In wasserfreiem Zustande zeigt das «-sulfonormalcapronsaure
Strontium keine auffallende Hygroskopicitit. Es ist in Wasser ziemlich
leicht 16slich, in Alkohol unléslich, und kann bis 200° ohne Zer-
setzung erhitzt werden. Reaction: schwach alkalisch.

Das getrocknete wasserfreie Salz gab:

gefunden mittel - berechnet fiir CeHioS0s.8r
I I
Sr: 31.47 pCt., 31.09 pCt.; 31.28 pCt.; 31.18 pCt.
S: 1165 » 1160 » 11.63 » 11.38 »
Krystallwasserbestimmungen:
bei 1300 mittel ; bei 2000 mittel.
I: 1.06pCt.) ., o . 2.36pCt |
M 117 » % 1.12 pCt.; 285 » 2.61 pCt.

berechnet fir

T — T Nl m———

CsH]oSOs.Sl“f-l.':‘HeO: CsHmSOs.Sr—l—{éHaO:
1.57 pCt. 3.10 pCt.
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Das a-sulfonormalcapronsaure Strontium krystallisirt
also mit /s Mol. Krystallwasser, hiervon wird die Hilfte, das
ist 1/; Mol. bei 130°, der Rest beim Erhitzen bis 200° abgegeben.

Loslichkeitsbestimmung :
100 g Wasser von 220 lgsen %gggg 13.18 g Salz, mithin ist ein
Theil des Salzes im Mittel in 7.6 Theilen Wasser von 2209 lsslich.

a-sulfonormalcapronsaures Baryum:
CaHmSO,',.Ba+1‘/4H20 und C4H;050;.Ba—+H, O.

Dieses Salz wurde #hnlich dem Strontiumsalz dargestellt. Es
ist nicht hygroskopisch und kann aus der wissrigen Losung mit Alkohol
abgeschieden werden; reagirt neutral und kann, ohne sich zu zer-
setzen, bis 200° erhitzt werden. In Wasser ist es bedeutend weniger
18slich, als das Calcium- und Strontium-Salz. Aus der wissrigen Ldsung
krystallisirt es in diinnen, radial gruppirten Nadeln. Die bisherigen
Versuche ergaben Salze mit verschiedenem Krystallwassergehalt. Aus
einer verdiinnten L&sung gewonnene Krystalle zeigten
ndmlich einen Krystallwassergehalt von 1/, Mol. Dieses
Salz verliert den gesammten Krystallwassergehalt bei 130—1359 Hin-
gegen enthalten die aus einer heiss gesittigten Lésung
beim langsamen Abkiihlen erhaltenen Krystalle, welche
den ersteren dem Aussehen nach vollstindig gleich sind,
nur ein Molekiil Krystallwasser.

Dieses Salz giebt indess sein Krystallwasser schwerer ab, indem
bei 1400 nur 1/, Mol. Wasser, der Rest erst bei 1800 entweicht.

Die Analyse des wasserfreien Salzes ergab:

gefunden mittel berechnet fiar CsH;050;5.Ba
1 u
Ba: 41.26 pCt., 41.65 pCt.; 41.45 pCt.; 41.38 pCt.
S: 958 » 935 » 947 » 9.66 »

Krystallwasserbestimmungen:
a) aus der verdiinnten wissrigen Losung gewonnene Krystalle:

gefunden mittel  berechnet fir CsH1050;5.Ba+11H:0
bei 140° )

1. 6.91 pCt. 6.83 pCt. 6.37 pCt.

Il: 6.66 » s

Dass diesem Salze in der That die Formel: CsH;0S80;.Ba~+
1Y4H; O zukommt, zeigt auch noch die Baryum-Bestimmung; ich fand
niimlich:

Analyse: Ber. fir CgH;S0;s. Ba+1',4H:0.

Procente: Ba 38.73.
Gef. » » 39.18.
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Ueber 140° konnte keine Gewichts-Abnahme mehr constatirt
werden.
b) aus der heiss gesdittigten, wissrigen Liosung erhaltene Krystalle

ergaben:
bis 1300 erhitzt bis 2000 erhitzt berechnet fir CgH;0S0;.Ba+Hy0
H;0=1.36 pCt. 5.19 pCt. 5.16 pCt.

Dieses Salz verliert also, der Analyse nach zu urtheilen, bei 130°
ungefihr 1/, Mol. seines Krystallwassers. Aus Mangel an Material
konnte leider eine zweite Bestimmung nicht unternommen werden,

Laslichkeit: 100 g Wasser von 21° l6sen g%; 2.10 g wasser-

freies Baryumsalz; es 16st sich also ein Theil des Salzes in 47.6 Theilen
‘Wasser von 21°.

a-sulfonormalcapronsaures Zink, CeHio 8Qs.Zu+4 H;3 0,
wurde aus der freien Siure durch Erwirmen mit Zn(OH); dargestellt.
Die derart erhaltene Losung wurde vom iiberschiissigen Zn(OH); ab-
filtrirt, und in Vacuum langsam verdampft. Auf diese Weise erhielt
ich ein syrupférmiges Salz, welched im Vacuum oder im Exsiccator
tiber Schwefelsiure zu einer weissen, ein Molekiil Krystallwasser
enthaltenden, dusserst hygroskopischen Masse erstarrt.

Bei der niheren Untersuchung dieser Masse konnte indessen
keine Krystallform wahrgenommen werden. Das Salz zeigt schwach
alkalische Reaction, ist in Wasser sehr leicht 18slich, und kann aus
der wissrigen Lidsung durch Alkohol nicht abgeschieden werden; beim
Verdunsten an der Luft erhdlt man ebenfalls ein syrupformiges Salz.

Das trockene, wasserfreie Salz ergab bei der Analyse:
Analyse: Ber. fir C¢Hi6S0;s . Zn.

Procente: Za 25.09, S 12.35.
Gef. » » 25.86, » 12.78.

Nach dieser Anpalyse enthilt das Salz geringe Verunreinigungen,
wahrscheinlich infolgedessen, dass zu seiner Darstellung Zn(OH),
verwendet wurde, welches schwer rein erhalten werden kann.

Krystallwasserbestimmungen in der vacuumtrockenen Substanz:

bis 1300 erhitzt mittel bis 200° erhitzt mittel
I: 4.33 pCt. 6.57 pCt. ; .
II: 468 » 2 4.50 pCt. 626 » 6.42 pCt.

berechnet fiir

CoHi080s.Zn+%,Hy0:  CgH1oS0s.Zn + Hs0:
4.90 pCt. 6.49 pCt.

Das Salz enthiilt also ein Molekiil Krystallwasser; hier-
von wird bei 1309 5/, Mol. Wasser abgegeben, der Rest erst beim
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Erhitzen bis 200° Loslichkeit: 100 g Wasser von 240 l5sen:

igig; 43.39 g wasserfreies Salz; es 16st sich also ein Theil des

Salzes in 2.3 Theilen Wasser von 24°. Die Liosung geht mit grosser
W iarmeentwickelung vor sich.

a-sulfonormalcapronsaures Cadminm, CgH;,80;. Cd+H;sO,
warde ebenfalls durch Auflésen von Cd(OH), in der warmen Ldsung
der Sulfosiure dargestellt. Es reagirt neatral; durch Verdunstung
an der Luft oder im Vacuum, sowie im Exsiccator iiber Hs SO, er-
halten, bildet es einen Syrup, welcher iiber Schwefelssiure nach langem
Stehen zu einer hygroskopischen festen weissen Masse erstarrt.
Diese Masse schliesst ein Molekiil Krystallwasser ein, ist
in Wasser besonders leicht lbslich, lisst sich aus der wissrigen
Lésung durch Alkohol nicht abscheiden und erleidet diber 140° erhitzt
eine Zersetzung.

Das getrocknete wasserfreie Salz ergab bei der Analyse folgende
Werthe:

gefunden mittel berechnet fiir C¢H;080;.Cd
I II
Cd: 36.65 pCt., 36.04 pCt.; 36.35 pCt.; 36 60 pCt.
C: 10.76 » — 10.76 » 10.45 »
Krystallwasserbestimmungen in der vacuumtrockenen Substanz:
bis 1400 erhitzt mittel berechnet fiir CgH16505.Cd 4+ H,0
I: 4.76 pCt. 4.98 pCt 5.55 pCt
IT: 520 » 9 pUt. =29 PUt.

Dieses Salz krystallisirt also mit einem Molekiil
Krystallwasser, welches bei 140° vollstiindig abgegeben wird.

Loslichkeit: 100 g Wasser von 20° liésen 84.53 g wasserfreies
Salz; es l6st sich somit ein Theil des wasserfreien Salzes in 1.2 Theilen
Wasser von 209 Die Losung geht mit grosser Wirmeentwickelung
vor sich.

Neutrales a-sulfonormalcapronsaures Silber,CsH,,50;.Ags,
wurde durch Erwirmen der wiissrigen Losung der Siure mit AgyO
und Verdampfen im Vacuum dargestellt. Es zeigt schwach alkalische
Reaction, 18st sich in Wasser ziemlich schwer, krystalligirt im
Vacuum in mikroskopischen, gegen Licht sehr empfindlichen Warzen,
ist sehr hygroskopisch und zersetzt sich schon bei Temperaturen, die
iiber 100° liegen.

Die Constitution der vorliegenden Siure ergiebt sich aus dem
Umstand, dass sie aus «-Bromnormalcapronsiure dargestellt wurde.



