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Uber die Chloressigsulfonsiure und einige andere
halogensubstituirte Sulfonsduren.

Von Rudolf Andreasch,

Piicatdocenit an der k. k, technizchen Hochschule in Giras.
(Ans dem Laboratorium des Prof. Dr. Maly.)
(Mit 1 Holzsehnitt.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1886.)

In einer fritheren Abhandlung! habe ich auf das Interesse
hingewiesen, das eine Amidothioglycolsiure als nichst
niedrigeres Homologe des Cysteins bieten wiirde; doch gelang
es mir nichf, durch Reduction der Isonitrosothioglycolsiure zu
dem gewiinschten Korper zu gelangen. Da die Chloride der
Sulfonsiuren durch nascirenden Wasgerstoff in die entsprechenden
Thios#iuren umgewandelt werden, so schien anf Grundlage dieser
Reaction ein Weg zur Synthese einer Amidothioglycolsiiure
gegeben zu sein, indem man, von einer Amidoessigsulfonséiure
ansgehend, dieselbe mit Hilfe ihres Chlorides in die Thioséiure
tiberfithren konnte:

NI, NH
end " end
| \s0,H | \SH
coon COOH
Amidoessigsulfonsiure Amidothioglycolsiiure

Ich habe in dieser Richtung einige Versuche ausgefiihrt,
welche aber, wie gleich vorwegs erwihnt werden soll, keines-
wegs zu dem erstrebten Ziele fiihrten,

1 Monatshette f. Chemie VI, 821.



Uber die Chloressigsulfonsiure efc. 159

/803H
Darstellung der Chloressigsnlfonsiure. CHCI\
Co,H

Als Ausgangspunki fur meine Versuche wihlte ich die
Chloressigsulfonsiiure, die durch Einwirkung von Ammoniak
zunichst in eine Amidoessigsulfonsdnre fibergefihrt werden
sollte.

Die Chloressigsulfonsinre wurde von Rathke!) bei der
Einwirkung von Kaliumsulfit auf Trichloressigséiure erhalten und
in Form ihres prichtig krystallisirenden Kalinmsalzes abge-
schieden. Dieser Weg schien aber bei der verhiltnissmissig
geringen Ausheute zur Darstellang grosserer Mengen von Chlor-
essigsulfonsiiure nicht geeignet, und ich versuchte daher die
Einwirkung von Chlorsulfonsture (Sulfuryloxyehlorid) auf Mono-
chloressigsdure, wobei folgende Reaction crwartet werden konnte:

CH,CI 50,1
| * 4(1.80,H = HCl+ CHC!
coot \co,H

25 Grn. Chloressigsiture wurden mit etwas mehr als der
theoretischen Menge Chiorsulfonsiiure in einem Kolbehen am
Riickflusskiihler, dessen Ende durch ein Sehwefelsiiureventil
abgeschlossen war, langsam am Wasserbade evhitzt, Die Masse
verflitlssigte sich rasch und entwickelte selr regelmissig Strome
ven Salzsdure; als die Einwirkung naechliess, wurde im Paraffin-
bade auf 140—150° bis zum Aufhéren der Gasentwickelung
erwirmt. Der Kolbeninhalt stellte dann eine honigdicke, sehwach
gelblich geférbte Fliissigkeit dar, die zur Zersetzung von noch
vorhandener Chlorsulfonsiure in Wasser gegossen wurde., Zur
Entfernung der RSalzsiure wurde am Wasserbade eingeengt,
der yiicksténdige Syrup mit viel Wasser vermiseht, mit Baryum-
carbonat neutralisirt und heiss filtrirt. Der am Filter bleibende
Riickstand, mehrere Male mit kochendem Wasser ausgezogen,
bestand nur mehr aus Baryumsulfat und etwas kohlensaurem
Baryt. Die vereinigten Filtrate setzten nach dem Eincugen und
Abkithlen weisse, krystallinische Krusten eines Barytsalzes
ab, das abgepresst wnd umkrystallisirt ein blendend weisses

1 Apnal. Chem. Pharm. 161, 146,
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krystallinisches Pulver oder locker zusammenhingende Krusten
bildete, die in kaltem Wasser nur wenig loslich sind. Aus den
Mutterlangen konnte durch weiteres Eindampfen und mehrtigiges
Stehen noch eine weitere Menge des Salzes gewonnen werden;
bei zu starker Coneeniration krystallisirten andere Barytsalze
aus, von denen weiter unten die Rede sein wird.

Das Baryvtsalz erwies sich als chlor- und schwefelhiltig, nnd
wenn somit auch kaum ein Zweifel obwalten konnte, dass man
es mit chloressigsulfonsaurem Baryt zn thun hatte, so gab die
Analyse doch anfangs insoweit nicht stimmende Zahlen, als
sowohl der Baryt- wie der Chlorgehalt fiir die herechneic
Formel zu gering ansfielen. Das lufttrockene Salz verlor selbst
beim Erhitzen auf 220—230° nichts an Gewicht, so dass ein
Krystallwassergehalt ausgeschlossen schien.

Erst eine vollstindige Analyse iiberzeugte mich, dass das
Salz doch Krystallwasser enthilt, welches aber erst heim Erhitzen
auf 260—260° entweicht, wobei dann gleichzeitiz die Substanz
sich zu zersetzen beginnt.

Die Analysen wurden mit Priparaten von verschiedenen
Darstellungen aunsgefiihrt:

[. 0254 Grm. gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiure
0-180 Grm. Baryumsulfat, entsprechend 0-10685 Grm.
Baryum.

IL. 0-358 Grm. gaben beim Schmelzen mit Soda und Salpeter
im Platintiegel nach Piria-Schiff ete. 0-148 Grm.
Chlorsilber und 0-0092 Grm. Silber — 003963 Grm.
Chlor wnd 0256 Grm. Baryumsulfat — 0-03519 Grm.
Schwetel.

I, 02475 Grm. gaben beim Abrauchen mit Schwefelsdure
0-176 Grn. Baryumsaulfat = 0-1035 Grm. Baryum.

IV. 0-28825 Grm. gaben beim Fillen mit Schwefelsiure
0-202 Grm. Barynmsulfat = 0-11879 Grm. Baryom.

V. 0-368 Grm. gaben beim Schmelzen mit Soda und Salpeter
0267 Grm. Baryumsulfat — 003671 Grm. Schwefel.

VI. 012685 Grin. gaben, wie oben behandelt, 0-191 Grm.
Baryumsulfat — 0-02626 Grm. Schwefel und 0-1045 Grm.
Chiorsilber 4+- 0014 Grm. Silber, entsprechend 0-0284 Grm.
Chlor.
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0-343 Grm. lieferten 0243 Grm. Baryumsulfat —
0-1429 Grm. Baryum.

0418 Grm. gaben im Bajounnetrohr mit chromsaurem
Blei verbrannt 0-115 Grm. Kohlensdure und 0-039 Gruu.
Wasser, entsprechend 0-03082 Grm. C und 0-0043 Grm. H.
0220 Grm. gaben, nach Piria-Schiff mit Atzkalk
erhitzt, in der Ldsung der Schwefelwasserstoff durch
Eisenoxydsulfat gefillt etc. 0096 Grm. Ag Ol =
002374 Grm. Chlor,

Diese Zahlen filhren zur Formel

S0
0H01< "NBa-+H,0,
co,”

wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich:

Berechnet

TN —— e

Cp oo 24 7-33

Hy oo 3 0-94

Clo.oooooo o . 35:b 10-84

Ba..... ......... 137 41-83

8 32 977

Ob ............... 96 29-31

Mol. = 327-5 10000

Gefunden

e re——————
I I I v v VI VII viII IX
C.. — — — = 73T —
H, .. — — — — — 1.0+ _
l. — 11-07 — — — 1119 — — 10-79
Ba .. 4167 — 41-82471-21 — — 41-66 — —
S . — 9.83 — — 9-98 9-78 — — -
0, — —_ — - - —_ —

Krystallwasserbestimmung. 0-352 Gim. verloren bei 250
bis 260° 0-020 Grm. Wasser.

Berechuet Getfunden
R e S N ——

H,O...... 5+50%, 5-68Y,
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Zum Vergleiche habe iech auch nach der Methode von
Rathke chloressigsulfonsaures Kalium dargestellt und dasselbe
durch Eindampfen mit Chlorbaryumldsung in das sechwer losliche
Barytsalz tibergefiilirt; es stimmte mit dem oben heschriebenen
in allen Eigenschaften und auch in der Zusammensetzung iiberein,
wie die folgenden Analysen zeigen:

I. 0-286 Grm. gaben 0-202 Grm. Barymsulfat, entsprechend

0-11879 Grm. Baryum.

II. 0-360 Grm. gaben 0-259 Grm. Baryumsulfat = 0-03561 Grm.

Schwefel und 0-150 Grm. Chlorsilber + 0-0052 Grm. Silber,

entsprechend 00388 Grm. Chlor.

Berechnet Gefunden
Ba ...... 41-83 41-53Y/,
Seoo... 9-77 9-39
Cl....... 10-84 1078

In Alkohol ist das Barytsalz vollkommen unlgslich; in
heissem Wasser ist es verhiltnissmiissig leicht loslich. Eine
genaue Bestimmung der Loslichkeit ergab:

I. 33:976 Grm. einer bei 17-5° C. gesittigten Losung hinter-
liessen 0-8095 Grm. Salz.
I 9275 Grm. der bei 100° gesittigten Losung liessen beim

Verdampfen 0-448 Grm. Salz im Riickstande.

Es braucht daher 1 Theil Salz 40-97 Theile Wasser von
17-5° oder 19-704 Grm. Wasser vou 100° zur Losung.

Verdiinnte Salz- oder Salpetersdure nehmen das Salz sehr
leicht auf; neutralisivt man diese Losung, so fillt es wieder
unverdndert aus. Troekeun erhitzt, bleibt das chloressigsulfonsaure
Baryum unverdndert bis 240°; erst dariiber beginnt gleichzeitig
mit dem Entweichen des Krystallwassers eine langsame Zer-
setzung; noch stiivker erhitzt, entwickelt es lauchartig riechende
Dampfe und hinterléisst ein durch Koble schwarz gefiirbtes
Gemenge von Chlor- und Schwefelmetall.

Wird das Salz in saurer Liésung mit Natriumamalgam
behandelt, die Fligsigkeit eingeengt und mit Ammoniak fiber-
sittigt, so scheidet sich nach Kurzem schwer ldosliches essig-
sulfonsaures Baryum aus. (Berechnet fiir C,H,SO, Ba-+H,0
46-76, gefunden 46:52°%  Ba.)
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Zur Darstellung der freien Chloressigsulfonsiure
wurde das Barytsalz mit iiberschitssiger verdiinnter Schwefel-
sgure in der Wirme zerlegt, das Filtrat zor Bindung der
Schwefelsdure mit etwas Bleicarbonat gekocht, das geldste Blei
durch Schwefelwasserstoff entfernt und die Fliissigkeit einge-
dampft. Der zarlickbleibende, stark saure Syrup erstarrte bei
mehrtigigem Verweilen unter der Luftpumpe zu einer hygro-
scopischen, aus concentrisch angeordneten Nadeln bestehenden
Krystallmasse.

Weitere Salze der Chlorvessigsulfounsiure. Das
Kaliumsalz, C,HCIK,SO,+1',H,0, durch Neutralisation der
freien S#ure oder durch doppelte Zersetzung aus dem Barytsalz
erhalten, wurde schon von Rathke beschrieben. Hervorzuheben
ist das grosse Krystallisationsvermdgen dieser Substanz; wenn
man Hber etwas grossere Mengen verfigt, kann man leicht
8—10 Grm. schwere Krystalle erzielen. Einige besser ausgebildete
Krystalle hatte zu untersuchen

/<>\ I‘Ierr Prof.Dr.Délter die Freund-
/ i kY lichkeit; er theilte mir dariiber
/ E’ N Folgendes mit: _
i \ ~Habitus der Krystalle pyra-
: % midal oder domatisch; auftve-
’ \\ tende Flichen %, a, m; zwischen
< ; /’//7\9 a und m bei manehen noch eine
\\\5/’/’ / Kleine schmale Fliche.
A\ i / Die Fldeche & anscheinend
\ o . / rechteckig.
\ \ // .Dle .Krystallc? krystallogre'm-
\ | / phisch nicht bestimmbar, da die
N \ J Fliachen wegen Ranbeit im Re-
b flexionsgoniometer keine Reflexe
gaben; mit dem Anlegegoniometer Jassen sie sich wegen Streifung
parallel den Combinationskanten «: b, m: h ebenfalls nicht genan
messen:

m:a — 92°-93° hrm — 112°
md = 94°-—-95° b = 110°
bia =— 108° a: e = 146°
hoid = 110°
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Bei dem geringen Unterschiede der Winkel m: 6, w': b,,
a:b, a:b lisst sich nicht genaw sagen, ob § eine Symmetrie-
cbene ist oder nicht; falls dies der Fall wire, konnte man den
Krystall als rhombische Pyramide mit der Basis auffassen.

Die optische Untersuchung ergab, dass zweiachsige Kry-
stalle vorliegen; da aber wegen Brocklichkeit und Luslichkeit
des Materiales keine Schliffe herstellbar waren, so musste die
Untersuchung an den sehr dicken Krystallen vorgencmmen
werden.

Die erste Bissectrix steht senkrecht zu & die Ausloschungs- .
richtungen bilden mit den Kanten 6 : s und b : ¢« Winkel, welche
von 45° nicht sehr verschieden sind. Wiirde dieser Winkel
wirklich 45° betragen, so wire das Krystallsystem als rhombisch
und die Flidchen ¢ und m als znsammengehtrig zu betrachten
sein und eine Pyramide mit der Basis vorliegen. Der Achsen-
winkel ist nicht sehr gross. Aus der Symmetrie der Interferenz-
bilder ldsst sich wegen Verschwommenheit das Krystallsystem
nicht bestimmen, Die Winkel der Ausloschungsrichtungen auf «
und m mit den Combinationskanten bm und ab sind nabhezu 0°,
daher das Krystallsystem wahrscheinlich rhombisch oder
mounoklin sein dirfte; nachdem sich aber Platten senkreeht zu b
nicht herstellen liessen, so lésst sich nicht angeben, ob & eine
Symmetrieebene ist, daher sicher nur die Zweiachsigkeit con-
statirt werden konnte.“

Eine Analyse des.Salzes wurde bereits von Rathke mit-
getheilt, ich habe damit vollstindig tibereinstimmende Werthe
erhalten.

0-387 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 120°
00385 Grm. Wasser und hinterliessen beim Abrauchen mit
Schwefelsiure 0-245 Grm. Kalinmsulfaf.

Berechnet Gefunden

S — N T
HO ...... 913 9-95°.,
K........ 2816 28 42

Das Ammoniumsalz, C,H(NH,),CISO,, dureh Umsetzung
mittelst Ammoniumsulfat aus dem Barytsalz erhalten, bildet
farblose harte Nadeln, die in Wasser sehr leicht loslich sind.
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0-2805 Grm. Substanz gaben 06185 Grm. Platinsalmiak,
entsprechend 0:0601 Grm. Ammonium.

Berechnet Gefunden

NH, ...... 17-21 17540,

Das Bleisalz wurde durch Neutralisation der freien Sduare
mit Bleicarbonat und Eindampfen zunfichst als Syrup erhalten,
der beiin Stehen itber Schwelelsdinre zu wawellitformigen, aus
feinen Nadeln bestehenden Massen erstarrte.

Das Silbersalz, CHClAg,S0,+'/,H,0, kann durch Neu-
tralisation der freien Siure wit Silbercarbonat oder durch Ver-
sefzen einer concentrirten Losung des Ammoniaksalzes mit einer
ebenfalls concentrivten Losung von Silbernitrat in kleinen
prismatischen Krystallen erhalten werden. Da es beim Er-
wirmen in wisseriger Losung theilweise Zersetzung erleidet, so
muss das Einengen unter der Luftpumpe vorgenommen werden.
Trocken verliert es bei 100° nur sein Krystallwasser, ohne sich
weiter zu verdindern,

I. 0466 Grm. gaben bei 90—100° 0011 Grm. Wasser ab
und lieferten nach dem Fillen mit Salzsiiure 0-3305 Grm.
Chlorsilber —+ 0-004 Grm. Silber, entsprechend 025277
Grin, Ag.

IL. 0-395 Grm ergaben 0-276 Gy, Chlorsilber und 0-0078 Grm.

Silber, entsprechend 0-215565 Grm. Silber.

Gefunden
Berechnet o —
Ag..... .. 54349 5424 B4-57Y,
o...... 2-26 2-36 —

Ausser den beiden angefithrten Bildungsweisen der Chloressig-
sulfonséiure entsteht dieser Korper auch bei der Oxydation von
Sulfhydantoin mittelst chlorsaurem Kalium und Salzsiiure neben
der von mir friither untersuehten Carbamidessigsulfonsiure. ! Ich
habe bei der Beschreibung dieses Kérpers auf die Schwierig-
keiten Lingewiesen, welche mit der Darstellung desselben ver-

1 Monatshette fitr Chemie, T, £18.



166 Andreasch,

buunden sind, und es ist mir erst nach Aufopferung von viel
Material gelungen, giinstige Versuchsbedingungen auszumittelu.
Die Mutterlangen soleher Darstellungen, sowie die Fliissigkeiten,
die bei verungliickten Oxydationen erhalten worden sind, wurden
zur Entfernung der fiberschiissigen Salzséiure eingedamptft und
die restirende Salzmasse mit Alkohol ausgezogen, wodurch eine
organische Siure in Losung ging, wiihrend Chlotkalium und
Kaliumsulfat im Riickstande verblieben. Das ans der Siure
erbaltene Barytsalz bildete ein krystallinisches Pulver oder
locker zusammenhingende, in kaltem Wasser schwer losliche
Krusten. Ich hielt dasselbe fiir das Barytsalz der Essigsulfon-
siure, die sich als Spaltungsproduct der Carbamidessigsulfon-
sdure vermuthen liess. Erst spiiter entdeckte ich deu Chlorgehalt
der Substanz und iiberzeugte mich durch die Analyse, dass das
erhaltene Salz chloressigsulfonsaurer Baryt war.

Es handelte sich nnn um eine Erklirung fiir diesen uner-
warteten Befund. Anfangs dachte ich die Bildung der Chlor-
essigsulfonsiure aut eine secundire Reaction zurtickfiihren zu
sollen, indem priméir gebildete Essigsulfonsdiure durch das Ge-
misch von chlorsaurem Kalinm und Salzsiure chlorirt werden
konnte. Speciell zur Begriindung dieser Ansicht ausgefiibrte
Versuche iiberzeugten mich jedoch bald von der Unrichtigkeit
dieser Erklirung. Die Essigsulfonsiure geht weder beim Be-
handeln in wiisseriger Losung mit Chlor oder chlorsaurem Kalinm
und Salzs#ure, noch beim Erhitzen mit der entsprechenden Menge
von chlorsaurem Baryt und Salzsiiure im Robr in Chloressig-
sulfonsdure iiber; in letzterem Falle verschwindet zwar das
Chlor, doch werden neben unverdndertem Barytsalz, wie es
scheint, weiter gechlorte Producte gebildet (vielleicht entsteht
biebei nach Analogie der Bromeinwirkung Dichlormethansulfon-
sdure).

Es bleibt sonach als einzig denkbare Hypothese fiir die
Bildung der Chloressigsulfonséure bei der Oxydation des Suli-
hydantoins mit chlorsaurem Kalium und Salzsdure die Annahme
ithrig, dass nater Umstinden das Sulfbydantotn durch das Chlor
zuniichst substituirt und in Monochlorsulfhydantoin verwandelt
wird, und dieses durch vweitere Einwirkung der oxydirenden
Mischung oxydirt und zugleich gespalten wird:
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NH NH,
I | S0, H
O—s—CH. Cl—a—2H20+3O:CO—¢—CHCl<

[ | CO,H
NH — €O N,

Weitere Versuche hatten den Zweck, in der Chloressigsulton-
siure das Chlor durch den Ammoniakrest zu ersetzer, um zu
einer Amidoessigsulfonsiiure zu gelangen. Hiezu wurde chlor-
essigrulfonsaures Ammon mit itherschiissigem wisserigen Am-
moniak im Rohr erhitzt; bei 100° fand kaum eine Einwirkung
statt, in der Flissigkeit liessen sich nur Spuren von Salzsiure
nachweisen. Deshalb wurden spiter die Rohren auf 140—160°
erhitzt; der Tubalt gab jetzt nach dem Ansiuern mit Salpeter-
sidure starke Chlorreaction. Er wurde zur Verjagnng des Ammons
eingedampft, mit verdiinnter Schwefelsiure angesdiuert, wobei
reichlich schweflige S#ure entwich, alsdann durch Kochen mit
Barythydrat die Barytsalze der vorhandenen Siuren dargestellt
und diese durch fractionirte Krystallisation getrennt. Dabei zeigte
sich, dass neben einem unangegriffenen Antheil von Chloressig-
sulfonssiure nur Essigsulfonsiure gebildet worden war (das Baryt-
salz hatte 46-96% Ba, bherechner fir essigsulfonsaures Salz
46-76%,). :

Stickstotfhaltige Producte konnten nicht erhalten werden.
Nieht besser waren die Resultate, als die wisserige Ammon-
losnng dureh eine alkoholische ersetzt wurde; auch das Silbersalz
reagirte nicht in dem gewiinschten Sinne, indem dabei in hoherer
Temperatur wohl Einwirkung, aber unter theilweiser Reduction
und Abscheidung von metallischem Silber erfolgte. Vielleicht
lidsst sich eine Amidoessigsulfonsiiure durch directe Einwirkung
von Chlorsulfonsiure auf Glycocoll darstellen.

Bibrommethansuifonsiure. CHBr,.SO,H.

Behufs Darstellung einer Bromessigsulfonsiure wurde auch
die Einwirkuug von Brom auf Essigsulfonsiiure studirt. Die
letztere war nach der Methode von Hemillian! aus Chlor-
essigsiiure nnd Ammoniamsuliit gewonnen und wurde in Form

1 Annal, Chem. Pharm. 163, 145,
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ibres Barytsalzes mit einem Molekiil Byom und etwas Wasser

iIm Rohr auf 120-—130° erhitzt. Nach einigen Stunden waren

die Bromddmpfe verschwunden; das Rohr offnete sich unter

starkem Druck, in dem Strome von Kohlensdure entwichen. Der

Rohrinhalt wurde mit verdinnter Schwefelsdure versetzt, vom

Baryumsulfat abfiltrirt und zur moglichsten Entfernung der

Bromwasserstoffsiure zuerst am Wasserbade eingedampft und

dann tiber Kalk in das Yacuum gestellt. Nach dem Anfuehmen

in Wasser, Nentralisiren mit Barythydrat und Einengen schied
sich zunichst unverinderter essigsulfonsaurer Baryt ab, wihrend
in den Mutterlangen neben etwas Brombaryum ein leieht
losliches Barytsalz verblieb, das durch vorsichtige Krystallisation
leicht rein in diiunen, fettglinzenden Blittchen erhalten werden
konnte. Das auch in Alkohol leicht losliche Salz war krystall-
wasserfrei.

Die Analyse lieferte fitr das Barytsalz einer Dibrom-
methansulfonséure stimmende Zahlen.

I. 0422 Grm. gaben. im Bajonnetrohr mit Bleichromat und
Kaliumechromat bel vorgelegtem Silberasbest verbrannt
0:0565 Grm. Kohlensdure and 0020 Grm. Wasser, ent-
sprechend 0-01541 Grm. C und 0-002 Grm, I

II. 0-309 Grm. gaben 0-111 Baryumsulfat = 0-06528 Grm.
Baryum.

ITL. 0-2335 Grm. gaben beim Schmelzen mit Soda und Salpeter
0-167 Grm. Baryumsulfat = 002296 Grm. Schwefel, und
02075 Grm. Bromsilber nebst 0:0102 Grm. Silbei, ent-
sprechend 0:11713 Grm. Brom.

Berechnet fiir Gefunden

(CHBr,30;),Ba T —

— I 1L mr
Cp.... 24 3-78 3-6D —_ —
H,.... 2 03l 033 — @ —
Br, ... 320 4977 — — b0-16
S,.... 64  9:9 — — 983
Op.... 96 1493 N —
Ba.. 137 21-31 — 21-18 —

Mol. = 643  100-00
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Es wirkten also unter den gegebenen Bedingungen auf ein
Molekiil der Essigsulfonsiiure nicht ein, sondern zwei Molekiile
Brom ein, indem unter gleichzeitiger Abspaltung von Koblen-
<aure ans der Carboxylgruppe gemiiss der Gleichung:

('H,S0,H
| ~-2Br,=2HBr~+CO0, -+ CHBr,.SO,H
coon

Dibrommethansulfonsiure entstand, wihrend die
Hilfte der verwendeten Essigsulfonsidure unangegritfen zuriick-
gewonuen ward.

Auch die kiirzlich von mir beschriebene 2-Propionsulfon-
sdure! wurde in Form ibres Barytsalzes mit der einem Molekiile
entsprechenden Menge Brom imm geschlossenen Rohr autf 120 bis
130° erhitzt. Auch hier herrschte infolge der entstandenen
Kohlensiure starker Druck in der Rohre; der farblos gewordene
Rolirinhalt wurde direct zur Verjagung der Bromwasserstoffsiure
eingedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen und beigs
mit Alkohol versetzt, Dadurch krystallisirten nach einiger Zeit
flache, meist zu Drusen vereinigte Prismen aus,die im Exsiccator
undurchsichtig und porzellanartig wurden, indem sie Krystall-
wasser verloren.

Das erhaltene Barytsalz war frei von gebundenem Brom
und reagirte stark sauer. Danach konnte hier ein saures Baryt-
salz der B-Propionsulfonsiure vorliegen, was auch die Analyse
bestiitigte.

I 0-227 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben heim Ah-
rauchen mwit Schwefelsdure 0118 Grm. Baryumsulfat —
0-06939 Grm. Baryun.

[l 0257 Grn. der getrockneten Substanz gaben 0-134 Grm.
Baryumsulfat — 0-0783 Grm. Baryum,

Die Formel des sauren f-propionsulfonsauren
Baryunm (C;H,SO,),Ba verlangt:

) Gefunden
LTI
Ba...... 30-93¢/, 30-57  30-66,

Im krystallisirten Zustande enthilt das Salz drei Molekiile
Wasser, wie folgende Zahlen ausweisen:

1 Monatshette fiir Chemie, VI, 837.
' 13
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[. 0-2b4 Grm. verloren bei 105° 0-:027 Grm. Wasser.
IL. 0-1965 Grm. verloren 00215 Grm. Wasser.

Gefunden
Berechnet o —
e — I. I1.
HQO ce 10'86“/O 10-63 10-94

Durch Neutralisation der Losung dieses Salzes mit Baryt-
wasser und Einengen konnte leicht das frither (. ¢.) beschriebene
neutrale Barytsalz der 2-Propionsulfonséiure erhalten werden.

Das Auftreten des sauren Salzes erklirt sich dureh die Ein-
wirkang der bei der Substitution frei gewordenen Bromwasser-
stoffsdure anf nicht in die Reaction eingetretenes propionsulfon-
saures Baryum.

In der Mutterlange der Alkoholfillung verblieben leicht
lasliche bromreichere Substitutionsproducte (Dibrométhansulfon-
sure ?), auf deren Isolirung ich verzichtet habe, da ja der Gang
des Processes gezeigt hatte, dass auf diese Weise keine Brom-
propionsulfonsiure darstellbar ist.

Chlorbrommethansulfonsiure.! CHCIBr.SO,H.

Die Bildung des Barytsalzes dieser Sdure wurde beob-
achtet, als chloressigsulfonsaurer Baryt mit ungefilr einem
Molekiile Brom in gleicher Weise, wie in den vorigen Versuchen
mitgetheilt, behandelt wurde. Das Barytsalz krystallisivte in
sehr hiibschen, glasglinzenden, diinnen Tafeln von rhomboidalem
Umrisse, die meist zu lockeren Drusen zusammengelagert und
in kaltem Wasser leicht 16slich waren.

Analysen:

I. 0281 Grm. gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiiure

0-117 Grm. Baryumsulfat = 0-06881 Grm. Baryum.

II. 0:329 Grm. gaben beim Schmelzen mit Soda und Salpeter

0-271 Grm. Baryumsulfat — 003726 Grm. Schwefel.

1 In der Meinung essigsulfonsaures Salz unter den Hénden zu haben,
habe ich auf das avs den Mutterlaugen der Carbamidessigsulfonsiiure stam-
mende Barytsalz Brom einwirken gelassen und so obige Siinre erhalten;
erst die Analysen des erhaltenen Productes machten wmich auf meinen
Irrthum anfmerksam und liessen mich in dem vermeintlichen essigsulfon-
sauren Salze das Salz der Chloressigsulfonsiure erkennen.
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II1. 0:316 Grm. gaben nach dem Schmelzen mit Soda und Sal-
peter nach Piria-Schiff 0-365 Grm. eines Gemenges von
Chlor- und Bromsilber nebst 0-007 Grm. Silber, die im
molecularen Verhiiltnisse getheilt 0-0403 Grm. Chlor und
00904 Grm. Brom entsprechen.

IV. 0-242 Grm. gaben beim Verbrennen mit chromsaurem Blei
0012 Grm. Wasser = 0-0013 Grm Wasserstoff (Kohlen-
stoffbestimmung verunglitekt).

V. 0683 Grm. gaben 0.095 Grm. Kohlensdure und 0-:0315 Grm.
Wasser, entsprechend 0-0259 Grm. C und 00035 Grm. H.

Fir chlorbrommethansnlfonsaures Baryum

(CHCIBrSO,),Ba
Gefunden

Berechnet T — o T

— L I IIL. 1v. V.
Cy e 24 432 — = = — 4y
H,..... 2 036 —  —  — 055 060
Clz ...... 71 12-82 — — 12-7 — —
Br,...... 160 28-88 —  — 2861 — —
Sz ....... 64 11-55 — 11-33 — — —
Ogerenn.. 9% 17-33  — — —
Ba...... 137 24-33 24-49 — — — —_
~ Mol. = 554

Es verlduft demnach die Einwirkung des Broms anf die
C‘hloressigsulfonséiure in, den fritheren Beobachtungen bei der
Essigsulfonsiure, ganz entsprechender Weise, indem durch den
Eintritt des =zweiten Halogenatom gleichzeitig Kohlensiure
abgespalten wird:

H

30,
CHOI( * +Br,=HBr+C0,+CHCIBr.S0,H.
CO,H

Chlormethandisulfonsiure.

Es eriibrigt noch, jener Barytsalze Erwihnung zu thun,
welche, wie oben bemerkt, als Nebenproducte bei der Darstellung
der Chloressigsulfonsiure entstehen und sich in der Mutterlauge
des chloressigsulfonsauren Barytes anhiiufen,

13%
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Diese Mutterlaugen, stark concentrirt, erstarrten beim Er-
kalten zu einem Brei von Krystallen, die schon bei oberfliich-
licher Betrachtung zweierlei Formen erkennen liessen. Die einen
Krystalle (4) bildeten grossere zu Drusen vereinigte Blittchen,
welche in einem Brei feinster, sphirisch angeordoeter Nadeln
(B) eingebettet waren. Da die letzteren Krystalle im Wasser
leichter l8slich waren, konnte nach einigen Krystallisationen
leicht vollstindige Trennung bewerkstelligt werden.

Die Krystalle 4 bildeten danach rhombische Bléttchen oder
diinne Priswen, die gewdhnlich zu morgensternférmigen Drusen
zusaminengelagert waren; sie waren in kaltem Wasser ver-
hiltnissmiissig schwer loslich, leicht dagegen in heissem.

Sie waren chlorhiltig, doch schwefelfrei und liessen beim
Abrauchen mit Schwefelsinre den charakteristischen Geruch
von Chloressigsdure erkennen. Wirklich zeigte die Analyse,
dass chloressigsaurer Baryt vorlag.

06575 Grm. verloren beim Erhitzen auf 100° 0-030 Grm.
Wasser und gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiure 0-3785 Grm.
Baryumsulfat — 0-22258 Grm. Barynm.

Berechnet fiir

(C,H,C10,);Ba-+Hy0 Gefunden
TN —
Ba ........ 40-06 39929/,
HO....... 5-26 5-38

Dieses Salz wurde von Reinh. Hoffmann' untersucht,
aber dessen Formel wahrscheinlich infolge eines Druckfehlers
fialsehlich zu (C,H,Cl10,),Ba--2H,0 angegeben,®> da die von
Hoffmann mitgetheilte Barytbestimmung (gef. 3999, ber.
4006/, Ba) nicht zu dieser, sondern zu der oben gebrachten
Zusammensetzung stimmt.

Ich habe iibrigens zum Vergleiche aus Chloressigsiure das
Barytsalz direct dargestellt und es in allen Stiicken mit dem
oben erhaltenen iibercinstimmend gefunden.

1 Annal. Chem. Pharm. 102, 10.
2 Diese Angabe ist auch in Beilstein's Handbuch, 1. Aufl., p. 259

iibergegangen, aber in der 2. Aufl, p. 444, bereits richtig gestellt.
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0-3915 Grm. verloren bei 100° 0-021 Grm. Wasser und
gaben 0-268 Grm. Baryumsulfat = 0-15761 Grm. Baryum.

Gefunden Berechnet
Ba...... 40-25 40-06%/,
HO..... 536 5-26

Das zweite, leichter losliche Barytsalz (B) krystallisirte in
dusserst diinnen, langen, seidenglianzenden Nadeln, die besonders
schon auftraten, wenn die heisse wiisserige Losung mit Alkohol
gemischt und erkalten gelassen wurde. Dabei erstarrte der ganze
Inhalt des Becherglases zu kugeligen, aus feinen Nadeln zusam-
mengesetzten Gebilden von oft betriichtlicher Grosse, Abgesaugt
und mit etwas starkem Alkohol gewaschen, stellte das Salz einen
lockeren Krystallfilz dar, der in seinem Aussehen lebhaft an
Caffein erinnerte.

Das Salz enthielt Chlor und Schwefel und gab sein Krystall-
wasser zum Theil schon beim Liegen an trockener Luft ab,

wesshalb es schwer hielt, ein constantes Anfangsgewicht zu
erhalten.

Analysen.

I 0277 Grm. bhei 110° getrockneter Substanz gaben beim
Abrauchen mit Schwefelsiure 0-1375 Grm. Baryumsulfat
= 0-11026 Grm. Baryunm.

Il. 0343 Grm. gaben 0-231 Grm. Baryumsulfat — 0-13585
Grm. Ba.

1L 0321 Grm. lieferten 0-4232 Grm. Baryumsulfat — 0-0b887
Grm. Schwefel.

IV. 0-295 Grm. gaben beim Glithen mit Kalk uud Soda elc.
0118 Grm. AgCl und 00057 Grm. Ag, entsprechend
0-03105 Grm. Chlor.

V. 0-320Grm. gaben(0-2145 Grm. Barynmsulfat = 012614 Grin,
Baryum.

Diese Zahlen fithren zur Formel eines chlormethan-

disunlfonsauren Baryum CHCI(80,),Ba, wie aus folgender
Zuasawmmenstellung ersichtlich:
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Gefunden

Berechnet T —— e

r— e L IL L 1v. V.

C...... 12 3-47 — — — — —

H...... 1 0-30 — — e —— —

Cl ..... 355 10-28 — — — 1033 —

Sy enn 64 1852 — — 1834 —

O vv.. 9  271-18 @ — - - —
Ba..... 137 39-60 39-80 39-61 — —  39-42

Mol. == 3455 100-00

Im lufttrockenen Zustande enthdlt das Salz noeh vier
Molekiile Wasser:
I. 014215 Grm., wie es scheint, schon etwas verwitterter
Substanz gaben bei 110° 0070 Grm. Wasser ab.
II. 03645 Grm. verloren 0-0615 Grm. Wasser.
II1. 0396 Grm. verloren 0-068 Grm. Wasser.
IV. 0-338 Grm. verloren 0-0575 Grm. Wasser.

Gefunden
Berechnet T — o i
— L 1L IIL I
HO ..... 17-25%, 16-61 16-87 17-26 17-01

Wird das Salz, in Salzsiure gelost, mit Natriumamalgam
behandelt und die Fliissigkeit dann heiss filtrirt, so fillt beim
Erkalten methandisulfonsaures Baryum in den charak-
teristischen, perlinutterglinzenden Bldtichen aus. Ein aus heisser
Salzsdure nmkrystallisirtes Priparat ergab:

0290 Grn. lieferten beim Abrauchen mit Schwefelsinre
0204 Grm. Barynmsulfat = 0°11997 Grm. Baryum.

Berechnet fiir

CH,(80;),Ba+H,0 Gefunden
S TN
Ba......... 41-64 41-37/,

Die aus dem Barytsalz dargestellte freie Chlormethan-
disulfonsiure bildet einen farblosen Syrup, der bei mebr-
tigigem Verweilen unter der Luftpumpe zu nadelférmigen
Krystallen erstarrt, welche aber so hygroskopisch sind, dass sie
an der Luft nach wenigen Minuten wieder zerfliessen.
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Silbersalz CHCI(SO,Ag),. Dasselbe wurde aus der freien
Siure durch Neutralisation mit Silbercarbonat und Einengen im
Vacuum in Form blumenkohlartiger, aus feinen, seidengléinzenden
Nadeln bestehender Aggregate erhalten. Beim Kochen der Losung
des Salzes, theilweise auch am Lichte tritt Schwiirzung ein.

0-4515 Grm. gaben beim Fillen mit Salzsiure 02835 Gro.
Chlorsilber und 0-0052 Grm, Silber, entsprechend 0-228595 Grm.
Silber.

Berechnet Gefunden
Ag...... 50- 88 50- 63/,

Was schliesslich die Bildung der Chlormethandisulfonsiure
aus Sulfuryloxychlorid und Chloressigsiure anlangt, so bietet
deren Erklirung keine Schwierigkeit, indem ein Uberschuss der
Chlorsulfonsiure auf bereits gebildete Chloressigsulfonsiure
weiter substituirend einwirkt:

SO,H 808
+C1.80,H = HCl+ €0, -+ CHC

500
\s0,H

oo, H

Es ergibt sich hier eine gewisse Analogie wit der Brom-
einwirkung, indem auch in diesem Falle der Eintritt einer
weiteren, substituirenden Gruppe nur unter gleichzeitiger Kohlen-
sdureabspaltung moglich erscheint.




