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Ober die Ohloressigsulfons ure und einige andere 
halogensubstituirte 8ulfons uren, 

Vou R u d o l f  l n d r e a s e h ~  
Pr~catdoceti t  a~ der  k. k. techni._.'che~ t][oeh.~chule in  Graz .  

(Aus dem Labora tor iam des Prof. Dr. 3Ialy.)  

,13Iit 1 l-Iolz*chMt, t.) 

(VoNelegt in der Sitztmg am 6. Mai 1886.) 

In einer frtiheren Abhandlung t habe ieh auf das Interesse 
hingewiesen, das eine Amidoth iog lyeo l s~ iure  a.ls nachst 
niedr~.g'eres ttomologe des Cysteins bieten wiirde; doeh gelang 
es mir nicht, dutch Reduction der Isonitrosothioglyeols~ture zu 
dem gewUnsehten Ki3rper zu gelang'en. Da die Chloride der 
Sulfons~i.uren dutch nascirenden Wasserstoff in die entspreehenden 
Thios~turen umgewandelt werden, so schien auf Grundlage dieser 
Reaction ein Weg zur Synthese einer Amidothioglycols~iure 
g'eg'eben zu sein, indem man, yon einer Amidoessigsulfons~ure 
ausgehend, dieselbe mit tIilfe ihres Chlorides in die Thios~ure 
Uberfiihren kSnnte: 

CH.J NH~ 

[ \ s o 3 u  
C00H 

Amidoessigsulfo ns~ure 

I \ b U  
COOH 

Amidothioglyeols~iure 

Ieh habe in dieser Richtung einige Versuche ausgefUhrt, 
welche aber, wie gleieh vorwegs erwShnt werden soll, keincs= 
wegs zu dem erstrebten Ziele fiihrtem 

1 Monatshefte f. Chemic VI, 8"21. 
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/80att 
Darstellung tier (3hloressigsulfonsiiure. Cl~Ck 

\CO~H 
Als Ausgang'spunkt far meine Versuche w:~ihlte ieh die 

Chloressigsulfonsliure, die dutch Einwirkung yon Ammoniak 
zun'aehst in eine Amidoessigsulfons~ure iibergcftihrt werden 
sollte. 

Die Chloressigsulfons~ture wurde yon R a t h k e  L) bei der 
Eiuwirkung yon Kaliumsulfit auf TriehloressJgs~ure erhalten und 
in Form ihres prfiehtig krystallisirenden Kaliumsaizes abge- 
sehieden. Dieser Weg' sehien aber bei der verh'altnissm.assig 
geriugen Ausbeute zur Darstellung grSsserer Meugen yon Chlor- 
essigsulfons~ure nieht geeignet, und ieh versuehte daher die 
Einwirkung yon Chlorsulfons~iure (Sulfuryloxyehlorid) auf l~fono- 
ehloressigsSure, wobei folgende Reaction erwartet werden konnte: 

CH~CI / S 0 a H  
I +CI 'S0aH : H C I + C H C I (  

COOH \ t O n g  

25 Grin. Chloressigsfiure wurden mit etwas mehr a l.~ der 
theoretisehen Menge Chiorsulfons~ture in einem KSlbehen am 
IRi~ekflnssktihler, dessen Ende dutch ein Sehwefelsiiureventil 
abgesehlossen war, langsam am Wasserbade erhitzt. Die Masse 
verfltissig'te sieh raseh und entwiekelte seilr regelm'assig StrSme 
yon Salzsiiure; als die Einwirkung naehliess, wurde im Paraffiu- 
bade at, f 140--150 ~ his zum Aufhbren der Gaseutwiekelung 
erwiirmt. Der Kolbeninhalt stellte dann eine honigdieke, sehwaeh 
gelblieh geffrbte Fltissigkeit dar, die zur Zersetzung yon noeh 
vorhandener Chlorsultbnsiiure in Wasser gegossen wurde. Zur 
Entfernuug der SMzs~ture wurde am Wasserbade eingeengt~ 
der riiek.~t~ndige Syrup mit viel Wasser vermiseht, mit Baryum- 
earbonat neutralisirt und heiss filtrirt. Der am Filter bleibende 
Riickstand~ mehrere Male mit koehendem Wasser ausgezog'en~ 
bestand nut mehr aus Baryumsulfat und etwas kohlensaurem 
Baryt. Die vereinig~en Filtrate setzten nach dem Eineugen und 
Abktihlen weisse, krystallinisehe Krusten eines Barytsalzes 
ab~ das abgepresst und umkrystallisirt ein blendend weisses 

1 AnnM. Chem. Pharm. 161, li;t;. 
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krystallinisches Pulver oder locker zusammenh~ingende Krusten 
bildete~ die in kaltem Wasser nur wenig 15slich sind. Aus. den 
Mutterlaugen konnte durch weiteres Eindampfen und mehrt~giges 
Stehen noch eine weitere Meng'e des Salzes gewonnen werden; 
bei zu starker Concentration krystallisirten andere Barytsalze 
aus, yon denen weiter unten die Rede sein wird. 

Das Barytsalz erwies sich als chlor- und schwefelh~ltig~ und 
wenn somit aueh kaum ein Zweifel obwalten konnte~ dass man 
es mit ehloressigsulfonsaurem Baryt zu thun hatte, so g'ab die 
Analyse doch anfangs insoweit nieht stimmende Zahlen, als 
sowohl der Baryt- wie der Chlorgelmlt fiar die bereehnetc 
Formel zu geriug ausfielen. Das lufttrockene Salz verlor selbst 
beim Erhitzen auf 220--230 ~ niehts an Gewieht, so dass ein 
Krystallwassergehalt ausgeschlossen schien. 

Erst eine vollst~ndige Analyse iiberzeugte reich, dass das 
Salz doeh Krystallwasser enth~ilr, welches aber erst beim Erhitzen 
auf 250--260 ~ entweich L wobei dann gleiehzeitig die Substanz 
sieh zu zersetzen beginnt. 

Die Analysen wurden mit Pr@araten yon versehiedenen 
Darstellungen ausgeftihrt: 

[. 0'254 Grin. gaben beim Abrauehen mit Sehwefelsaure 
0"180 Grin. Baryumsulfat, entsprechend 0"10585 Grin. 
Baryum. 

I[. 0"358 Grin. g'aben beim Sehmelzen mit Soda und Sall)eter 
im Platintiegel nach P i r i a - S e h i f f  etc. 0"148 Grin. 
Chlorsilber und 0"0092 Grin. Silber --  0"03963 Grin. 
Chlor und 0"~'56 Grin. Baryumsulfat = 0.03519 Grin. 
Schwefel. 

IIi. 0"2475 Grin. gaben beim Abrauehen mit SchwefelsSure 
0"176 Grin. Baryumsu|fat - -  0.1035 Grin. Baryum. 

IV. 0"2S825 Grin. gaben beim F~llen mit Sehwefels~m'e 
0"202 Gnn. Baryumsulfat = 0"11879 Grin. Baryum. 

V. 0"368 Gnn. g'aben beim Schmelzen mit Soda und Salpeter 
0"267 Grin. Baryumsulfat = 0"03671 C~rm. Sehwefel. 

V[. 0"2685 Grin. gaben, wie oben behandelt, 0"191 Grin. 
Baryumsnlfat = 0"02626 Grin. Schwefel und 0"1045 Grin. 
Ohlorsilber --~ 0"014 Grm. Silbe U entspreehend 0"0284 Grin. 
Ohlor. 
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VII .  0"343 Grin.  l i e fe r ten  0 ' 243  Grm. B a r y u m s u l f a t  - -  

0"1429 Grin.  Ba ryum.  

VII I .  0"418 Grin. g 'aben im B~jonne t rohr  mit  ch romsau rem 

Blei  ve rb raml t  0"113 Grin.  Kohlens~iure uud 0"039 Grin.  

Wasse r ,  en t sp r echend  0"03082 Grin.  C und 0"0043 Grin. H. 

IX.  0"220 Grin. g'aben, nach  P i r i a - S c h i f f  mit  "~tzkalk 

erhitzt ,  in de r  LZisung' der  Sehwefehvas se r s to f f  durch  

E i s e n o x y d s u l f a t  g'ef.allt etc. 0"096 Grin. A g  CI - -  

0"02374 Grm. Chlor. 

Diese  Zah l en  f i ihren zur F o r m e l  

/ $  0 3 \  
C H C I (  b B a §  , 

\ C  O~ / 

wie aus  fol~o'ender Zusammens te l lung '  e r s ich t l i ch :  

Bereehnet  

C~ . . . . . . . . . . . . . . .  24 7" 33 

[ I  3 . . . . . . . . . . . . . . .  3 0" 94 

C1 . . . . . . . . . . . . . . . .  3 5 . 5  10" 84 

Ba . . . . . . . . . . . . . . .  137 41" 83 

S "~9 . . . . . . . . . . . . . . . .  o .  9 "77  

06 . . . . . . . . . . . . . . .  96 29"31 

)[ol. - -  :327"5 1 0 0 "  O 0  

C • .  �9 

I-I a . 

C 1 . .  

Ba~.  

S . .  

0 6 . ,  

Oefundea 

I I[ I I i  IV V VI VII VIII IX 

. . . . . . .  7 ' 3 7  - -  

. . . . . . .  I "04 - -  

- -  11"07  - -  - -  - -  11"19  - -  - -  10"79  

4 1 " 6 7  - -  4 1 " 8 2 4 ] ' 2 1  - -  - -  4 1 " 6 6  - -  - -  

- -  9 . 8 3  - -  - -  9 "98  9 - 7 8  - -  - -  - -  

Krys t a l lwasse rbes t immmlg . .  0"352 Grin. ve r lo ren  bei  250 
bis 260 ~ 0"020 Grin. W a s s e r .  

Beree h~xet Oefunde~l 
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Zum Vergleiehe habe ieh aueh nach der Methode vo~ 
R a t  h k e chloressigsulfonsaures Kalium dargestellt nnd dasselbe 
dutch Eindampfen mit ChlorbaryumlOsung in das sehwer l~Jsliche 
Barytsalz tibergefUhrt; es sfimmte mit dem obeu beschriebenen 
in allen Eigenschaften nnd aueh in der Zusammensetzung Uberein, 
wit  die folgenden Analysen zeig'en: 

I. 0.286 Grin. gaben 0"202 Grin. Barymsulfat. entspreehend 
0'11879 Grin. Baryum. 

II. 0"360 Grin. gaben 0"259 Grin. Baryumsulfat --0.03561 Grin. 
Sehwefel und 0"150 Grin. Chlorsilber § 0'0052 Grin. Silber~ 
entspreehend 0"0388 Grin. Chlor. 

Bereebne~ Gefunden 

Ba . . . . . .  41.83 41- 530/0 
S . . . . . . . .  9-77 9.89 
C1 . . . . . . .  10" 84 10" 78 

[n Alkohol ist das Barytsalz vollkommen unlSslieh; in 
heissem Wasser ist es verhfiltnissm~issig leicht 15slieh. Eine 
genaue Bestimmung tier LSsliehkeit ergab: 

I. 33"976 Grin. einer bei 17"5 ~ C. gestittigten LSsung hinter- 
liessen 0"8095 Grin. Salz. 

IL 9.27/') Grin. der bei 100 ~ gesfittigten LiJsuug liessen beim 
Verdampfen 0"448 Grin. Salz im Rtiekstande. 
Es braueht daher 1 Theil Salz 40"97 Theile Wasser yon 

17"5 ~ oder 19-704 Grin. Wasser yon 100 ~ zur LSsung. 
Verdtinnte Salz- oder Salpeters~iure nehmen das Salz sehr 

leieht auf; neutralisirt man diese L~Jsung'~ so fiillt es wieder 
unverii.ndert aus. Troeken erhitzt, bleibt das ehloressigsulfonsaure 
Baryum unver~indert his 240~ erst dariiber beginnt gleiehzeitig" 
mit dem Entweiehen des Krystallwassers due  langsame Zer- 
setzung; noeh sttirker erhitzt, entwiekelt es lauchartig riechende 
Diimpfe und hinterl~isst ein durch Kohle sehwarz gefitrbtes 
Gemenge von Chlor- und Sehwefelmetall. 

Wird das Salz in saurer LiSsung mit ~Natriumamalgam 
behandelt, die F]tissig'keit eingeeng't und mit Ammoniak tiber- 
s~ttigt, so scheidet sich naeh Kurzem scbwer 15sliches essig- 
sulfonsaures Baryum ~ms. (Bereehnet f~ir C2H.,SO s Ba-~-H20 
46"76, gefunden 46"520,,0 Ba.) 
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Zur Darstellung der f r e i e n  C h l o r e s s i g s n l f o n s ~ i u r e  

wtlrde das Barytsalz mit iibersehiissiger verdiinnter Sehwefel- 

s~iure in der W~irme zerlegt, das Filtrat zur Bindung der 
Sehwefelsiiare mit etwas Bleiearbonat g'ekoeht, das gel5ste Blei 

dutch Sehwefelwasserstoff entfernt nnd die Fliissigkeit eing'e- 
dampft. Der znriiekbleibende~ stark saute Syrup erstarrte bei 
mehrt!~gigem Verweilen unter der Luftpumpe zn einer hygro- 

seopisehen, aus eoneentriseh angeordneten Nudeln bestehenden 

Krystallmasse. 
W e i t e r e  S a l z e  d e r  C h l o r e s s i g s n l f o n s ~ i u r e .  Das 

K a l i u m s a l z ~  C2HC1K2SOs-+-11/2H20 , dureh Neutralisation der 

freien Siiure oder dureh doppelte Zersetzung aus dem Barytsalz 

erhalten, wurde sehon yon t l a t h k e  besehrieben. Hervorznheben 
ist das grosse Kryst,qllisationsvermtig.en dieser Substanz; wenn 

man iiber etwas g'rOssere lX[engen verftig't, kauu man leieht 

8 ~ 1 0  Grin. sehwere Krystalle erzieleu. Einige besser ausgebildete 

b 

/ / X\ 

/ \ 
/ \ 

/ \ \  / 

i ' \  / 

i 
\ \  i , / 

\ t i 
\ i J 

g.abeli; mit dem AGleg'eg'caiiometer lassen sie sieh wegen Sn'eifung" 

parallel den Combinationskanten a : b, m: b ebenfalls nieht genau 

Krystalle hatte zu tlntersuchen 
[terr Prof. D r. D (i 1 t e r die Freund- 

liehkeit; er theilte mir dartiber 
Folg'endes mit: 

,,Habitus der Krystalle pyra- 

midal oder domatiseh; auftre- 
tende Fl~iehen b, a, m; zwisehen 

a und m bei maueheu noeh eine 

kleine sehmale Fliiehe. 

Die Fl:~iehe b anseheinend 

reehteekig'. 

Die Krystalle krystallogra- 
phiseh nieht bestimmbar, da die 
Fl~iehen wegen Ranheit im Re- 

flexionsgoniometer keine tleflexe 

messen: 
m :  a - -  92o - -93  ~ b : m  ~ 112 ~ 

m' : a' = 9 4 ~  ~ Oi : m I - -  110 ~ 
b : a  - -  108 ~ a : a  ~ - -  146 ~ 

bt : cxs - -  110 ~ 
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Bei dem geriugen Unterschiede der Winkel re:b, m':bt, 
a : b, a : b, l~isst sieh nieht genan sagen~ ob b eine Symmetrie- 
ebene ist oder nieht; falls dies der Fall wi~re, kSnnte man den 
Krystall als rhombisehe Pyramide mit der Basis auffassen. 

Die optisehe Untersuehung ergab~ dass zweiaehsige Kry- 
stMle vorliegen; da aber wegen Brbekliehkeit und L(isliehkeit 
des 5/ateriales keine Sehliffe herstellbar waren, so musste die 
Untersuehung an den sehr dieken Krystalleu vorgenommen 
warden. 

Die erste Bisseetrix steht senkrecht zu b; die AuslSsehungs- 
riehtungen bilden mit den Kanten b : m und b : a Winkel, welehe 
yon 45 ~ nieht sehr versehieden sind. Wtirde dieser Winkel 
wirklieh 45 ~~ betra.gen~ so ware das Krystallsystem als rhombiseh 
und die Flitehen a nnd mals  zusammengehSrig zu betraehten 
sein und eine Pyramide mit der Basis vorliegen. Der Aehsen- 
winkel ist nieht sehr gross. Aus der Symmetrie der Interfereuz- 
bilder l~isst sieh wegen Versehwommenheit das Krystallsystem 
nieht bestimmen. Die Winkel der AuslSsehungsriehtungen auf a 
und m mit den Combinationskanten bm und ab sind nahezu 0~ 
daher das Krystallsystem wahrseheinlieh rhombisch oder 
monoklin sein dttrfte; nachdem sich aber Platten senkreeht zu b 
nieht herstellsn liessen, so 15sst sieh nieht angeben, ob b eine 
Symmetrieebene ist, daher sieher nut die Zweiaehsig'keit con- 
statirt werden konnte." 

Eine Analyse des Salzes wurde bereits yon R a t h k e  mit- 
getheil b ieh habe damit vollst':indig iibereinstimmende Werthe 
erhalten. 

0"387 Grm. des lufttroekenen Salzes verloren bei 120 ~ 
0'0385 Grin. Wasser nnd hinterliessen beim Abrauehen mit 
Sehwefels~ture 0'245 Grin. Kaliumsulfat. 

Berechnet Gefimden. 

H20 . . . . . .  9" 73 9"95~ 
K . . . . . . . .  2S'16 28"42 

Das A m m o n i u ra s a 1 z, C~ H(NH~'/ICIS05, durch Umsetzung 
mittelst Ammoniumsulfat aus dem Barytsalz erhalten~ bildet 
farblose harte Nadeln, die in Wasser sehr leicht l~islich sind. 
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0"2855 Grin. Substanz g'aben 0"6185 Grin. Platinsaliniak~ 
entsprechend 0'0501 Grin. Ammonium. 

Berechne t  Gefunde~ 

NH 4 . . . . . .  17"27 17"54~ 0 

Das B l e is a 1 z wurde dureh Neutralisation der fi'eien S~ure 
Init B.leiearbonat und Eindainpfen zun'3ichst als Syrup erhalten, 
der beiin Stehen tiber Sehwetels~ure zu wawellitfSrmig'en, al.~S 
feinen Nadeln bestehenden Massen erstarrte. 

Das Si lb ersalz~ CHCIAg'zSO~--+-U2H20 , kann dureh Neu- 
tralisation der freieu S~ture mit Silberearbonat oder durch Ver- 
setzen einer eoneentrirten LSsung des Aininoniaksalzes Init einer 
ebeufalls eoneentrirten LiSsung' yon Silberuitrat in kleinen 
prisinatisehen Krystallen erhalten werden. Da es beim Er- 
w~trmen iu w~isseriger LSsnng' theilweise Zersetzung erleidet, so 
muss das Einengen unter der Luftpuinpe vorgenommen werden. 
Troeken verliert es bei 100 ~ nur sein Krystalhvasse 5 ohne sieh 
weiter zu ver~ndern. 

I. 0466 Grin. gaben bei 90--100 ~ 0'011 Grin. Wasser ab 
und lieferten naeh dem F~illen mit Salzsliure 0"3305 Grin. 
Chlorsilber + 0"00~ Grin. Silber, eutspreehend 0'25277 
Grin. Ag. 

[[. 0-395 Orm ergaben 0.276 Grin. Chlorsilber und 0"0078 Grin. 
Silber~ entspreehend 0'21555 Grin. Silber. 

Gef lmden  
B el't3ehllet f - - - - . - - - . . . _ ~ ~ ~ . .  

I II 
~ m  0 , Ag . . . . . . .  54" 340/'0 54" 24 54:" o, /, 

H~O . . . . . .  2" 26 2" 36 - -  

A usser den beiden aug'efiihrten Bilduugsweisen der Chloressig- 
sulfons~iure entsteht dieser KSrper aueh bei der Oxydation yon 
Sulfhydantoin Inittelst ehlorsaurein KaUuin und Salzs~ure neben 
der yon Inir friiher untersuehten Carbainidessigsu[fous~ure. t Ieh 
babe bei der Besehreibung dieses KSrpers auf die Sehwierig'- 
keiten hing'ewiesen, welehe mit der Darstelhing desselben vet- 

:t ) Ioua t shef te  flit Chemie~ 17 4 4 6 .  
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buuden sind, lind es ist. mir er,t uach Aufopferung yon viel 
Material gehmgen, gitnstige Versuehsbedingungen auszumitteln. 
Die Mutterlaugen soleher Darstellungen, sowie die Fltissigkeiten, 
die bei verunglUekten Oxydationen erhalten wordeu sind, warden 
zur Entfernnng der fibersehtissigen Salzs~ure eingedampft und 
die restirende Salzmasse mit Alkohol ausgezogen, wodureh eine 
orgauisehe Sgure in Lgsung giug, w~,ihrend Chlorkalium und 
Kaliumsulfat im RUekstande verblieben. Das aus der S~ture 
erhaltene Barytsalz bildete ein krystaUinisehes Pulver oder 
locker znsammenh~tng'ende, in kaltem Wasser sehwer li~sliehe 
Krusten. Ieh hielt dasselbe ftir das Barytsalz der Essigsulfon- 
s:,ture, die sieh als Spaltungsproduet tier Carbamidessigsutfon- 
s~ure vermuthen liess. Erst sp~iter entdeekte ieh den Chlorgehalt 
der Substanz and tiberzeugte mieh dureh die Analyse, dass alas 
erhaltene Salz ehloressig'sulfonsaurer Baryt war. 

Es handelte sieh nun um eine Erklfirnng fiir diesen m~er- 
warteten Befund. Anihngs daehte ieh die Bildu~g der Chlor- 
essigsnlfonstiure auf eine seennd~re 1Reaction zurtiekfUhren zu 
sollen, indem primer gebildete Essigsulfonsiiure dureh das Ge- 
miseh yon ehlorsaurem Kalinm trod Salzs~ture ehlorirt werden 
k.)nnte. Speeiell zur Begrtindnng dieser Ausicht ausgeftihrte 
Versuehe tiberzeugten mieh jedoeh bald yon der Uuriehtigkeit 
dieser Erkl~ruug'. Die Essigsnlfons~ture g'eht weder beim Be- 
handeln in wiisseriger LS~nng mit Chlor oder ehlorsaurem Kalium 
lind SalzsSnre, noeh beim Erhitzen mit der entspreeheuden Menge 
you ehlorsaurem Baryt nnd Salzs~iure im Rohr in Chloressig- 
sulfons~nre tibet'; in letzterem Falle versehwiudet zwar das 
C[flo5 doeh werden neben unver~tndertem Barytsalz, wie es 
seheint, weiter geehlorte Produete gebildet (vielleieht entsteht 
hiebei naeh Analogie der Bromeinwirknng Diehlormethansulfon- 
s~ture). 

Es bleibt sonaeh als einzig denkbare Hypothese Nr die 
Bildung' der Chloressigsulfonsi~ure bei der Oxydation des Sulf- 
hydautoYns mit ehlorsaurem Kalium and SMzs'aure die Auuahme 
rtbrig, class anger U mstiindeu das Sulfhydantoi'u dutch alas Chlor 
zun~tehst snbstitairt and in Monoehlorsulfhydanto~'n verwandelt 
wird, nnd dieses dutch weitere Einwirkung der oxydirenden 
Misehung oxydirt nnd zugleieh gespalten wird: 
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N[-I NH~ 
II I :SO 3 tt 
C- -S - -C  H. C l + 2 H 2 0 + 3 0 = C O + C I t C l .  / 
[ I I \co n 

NH - -  CO NH~ 
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Weitere Versuehe batten den Zweck~ in tier C hloressig'sulfon- 
s!r das Chlor durell den Ammoniakrest zu erselzen, mn zu 
einer Amidoessigsulfonsi~ure zu gelang'en. Hiezu wurde chlor- 
essig'sulfonsaures Ammon mit tibersehiissigem wSsserigen Am- 
moniak im tlohr erhitzt; bei 100 ~ land kaum eine Einwirkung' 
stat b in der Fltissig'keit liessen sieh nut Spuren yon Salzs~iure 
naehweisen. Deshalb wurden sp~tter die tliJhren auf 140--160 ~ 
erhitztl der Iuhalt gab jetzt naeh dem Aus~tuern mit Salpeter- 
s~iure starke Chlorreaetion. Er wnrde zur Veljagnng' des Ammons 
eing'edampft, mit verdtinnter SehwefelsEure angesfiner b wobei 
reiehlieh sehweflig'e S~ture entwieh~ alsdaun dureh Kochen mit 
Barythydrat die Barytsalze der vorhandenen S~iuren dargestellt 
und diese dutch fraetionirte Krystallisation getrennt. Dabei zeigte 
sieh, dass neben einem unangegriffeneu Antheil yon Chloressig- 
sulfonsfiure nut Essigsalfons.Xure gebildet worden war (das Baryt- 
balz hatte 46.96~ Ba, bereehnet ftir essigsulfonsaures Salz 
46"760/0). 

Sfiekstoffhaltige Produete kounteu niellt erhalten werden. 
Nieht bessm" waren die Resultate, als die w~isserige Ammon- 
ltisuug dureh eine alkoholisehe ersetzt wurde; aueh das Silbersalz 
reag'irte nieht in dem gewtinsehten Sinne, indem dabei in hSherer 
Temperatur wohl Einwirkung', aber unter theilweiser Reduction 
and Abscheidung yon metallisehem Silber erfolgte. Vielleieht 
l~sst sieh eiue Amidoessigsulfonsiture dureh directe Einwirkung. 
yon Chlorsulfonstture auf Glyeocoll darstel[en. 

Dibrommethansulfonsi iure .  CHBr~. SOaH. 

Behufs Darstellung einer Bromessigsulfonstiure wurde auch 
die Einwirknug yon Brom auf Essigsulfons~iure studirt. Die 
letztere war nach der Methode yon H e m i l l i a n '  aus Chlof 
essig's:~iure und Ammoniumsulfit gewonnen und wurde in Form 

J Amml. Chem. Pharm. it35. 145. 
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ihres Barytsalzes mit einem ~Iolekiil Bl'om und etwas Wasser  
im Rohr auf 1 2 0 - - ] 3 0  ~ erhitzt. Naeh einigen Stunden waren 

die Bromd~mpfe versehwunden; das Rohr 5ffuete sich unter 

starkem Druck; in dem StrOme yon Kohlens~ure entwicheu. Der 
Rohrinhalt wurde mit verdiinnter Schwefels'~ure versetzt; veto 

Baryumsulfat abfiltrirt und zur m0g|ichsten Entfernung tier 

Bromwas,serstoffsgure zuerst am Wasserbade eingedampft und 
dann tiber Kalk iu das Vacuum gestellt. Naeh dem Aufnehmen 

in Wasser, Neutralisiren mit Barythydra t  und Einengen sehied 

sieh zuniiehst unveriinderter essigsulfonsaurer Baryt ab~ wiihrend 

in den Mufterlaugen neben etwas Brombaryum ein leieht 
10sliches Barytsalz verblieb, das dutch vorsiehtige Krystallisatiou 

leieht rein in diinnen, fettglSnzenden Bl~tttehen erhalten werden 
konnte. Das aueh in Alkohol leicht 15sliehe Saiz war krysta|(- 

wasserfrei. 

Die Analyse lieferte ftir das Barytsalz einer D i b r o m -  

m e t h a n s u l f o n s g n r e  sfimmende Zahlen. 

I. 0"422 Grin. gaben, im Bajonnetrohr mit Bleiehrom~t und 

Kaliumehromat bei vorgelegtem Silberasbest verbrannt  

0"0565 Grin. Kohlens~iure and 0"020 Grin. Wasser, ent- 

sprechend 0"01541 Grm. C und 0"002 Grin. g .  

II. 0"309 Grin. gaben 0"111 B a r y u m s u l f a t -  0 '06528 Grin. 

Baryum. 

IH. 0"2335 Grin. gaben beim Sehmelzen mit Soda und Salpeter 
0"]67 Grin. Baryumsulfat - -  0"02296 Grin. Seh~vefel, und 

0"2575 Grin. Bromsilber nebst  0"0102 Grin. Silbei', ent- 
spreehend 0"11713 Grin. Brom. 

C •  . . . .  

Br~ . . .  

S 2 . . . .  

0 6 . . . .  

Ba . . . .  

Bereehnet ~ r  Geflmde, n 
(CHBr~ S03)2Ba 
.~---.-._~ ~_~---~ I I[ [I[ 

24 3" 73 3 65 - -  - -  
2 0-31  0 -53  - -  - -  

320 49" 77 - -  - -  50" 16 
64 9" 95 - -  - -  9 .83  

96 14" 93 - -  - -  - -  
137 21-31 - -  21-13 - -  

Mol. ~ 643 100"00 
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Es wirkten also unter den gegebenen Bedingung'en auf ein 
Molekiil der Essigsulfons~ure nicht e in, sondern zwei Molektile 
Brom ein~ indem unter gleichzeitig'er Abspaltung* yon Kohlcn- 
,~ure ans der Carboxylgruppe gem~iss der Gleichung: 

CH~SO3H 
I +2Br2--2HBr+CO~+CHBr~" SOatt 

COOtI 
D i b r o m m e t h a n s u l f o n s ~ u r e  entstand~ w~thrend dic 

ttfilfte der verwendeten Essigsulfonsiiure unangegriffen zm'iick- 
gewonnen ward. 

Auch die ktirzlieh yon mir beschriebene ~-P r o p i o n s u l fo u- 
s ~i u re J ~urde in Form ihres Barytsalzes mit der einem )[olektile 
entsprechenden ~[eng'e Brom im geschlossenen Ilohr auf 120 bis 
130 ~ erhitzt. Auch bier hen'schte infolge der entstandenen 
Kohlensfiure starker Druck in der IlShre; dcr farblos gewordene 
l~ohrinhalt win'de direct ~ " zur \, e~ilag'un~, der Bromwasserstoffs~tm'e 
eingedampft, der Rtiekstand in Wasser aufgenommen ~md heiss 
mit Alkohol versetzt. Dadureh krystallisirten naeh einiger Zeit 
flaehe, meist zu Drusen vereinig'te Prismen atls, die im Exsieeator 
undurehsiehtig trod porzellanartig" wurden, indem sic Krystall- 
wasser verlore~. 

Das erhaltene Barytsalz war fl'ei yon gebundenem Brom 
und reagirte stark sauer. Danaeh konnte bier ein s~ur  e s Ba ry t -  
s alz der ~-Propionsulfonsi~ure vorliegen, was aueh die Analyse 
besti~tigte. 

I. 0"227 Grin. bei 100 ~ getroekneter Snbstanz gaben beim Ab- 
rauehen mit Schwefelsi~ure 0"118 Grin. Baryumsulfat 
0"06!)39 Grin. Baryum. 

[[. 0"257 Grm. der getroekneten Substanz gaben 0.134 Grin. 
garymnsnlfat ~-- 0'0788 Grm. Baryum. 
Die Formel des s a u r e n  I 3 - p r o p i o n s n l f o n s a u r e n  

B a ry u m ( CagsSOa)~Ba verlangt: 
Gefimden 

Ba . . . . . .  30" 930/0 30" 57 30" 660/0 

Im krystallisirten Zustande enth~tlt das SMz drei Molekiile 
Wasser, wie folgende Zahlen attsweisen: 

i Monatshefte fiir Chemic, VI~ 837. 
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I. 0"2.54 Grin. verloreu bei 105 ~ 0"027 Grin. Wasser. 
I[. 0"1965 Grin. vel'loren 0'0215 Grin. Wasser. 

Gefunden 
B e r e c h n e t  ~ ~ - . - . - - - ~ .  

I. II. 
H~O . . . .  10" 86% 10" 63 10" 94 

Durch Ncutralisation der LSsung dieses Salzes mit Baryt- 
wasser und Einengen konnte leicht das ffUher (l. c.) beschriebene 
n e u t r a I e Ba rytsalz der/3-Propionsulfons~iure erhalten werden. 

Das Auftreten des sauren Salzes erkliirt sich dutch die Ein- 
wirkLmg der bei der Substitution frci gewordenen Bromwasser- 
stoffs~iure auf nicht in die Reaction eingetretenes propionsulfon- 
sanres Baryum. 

In der )tutterlauge der Alkoholfiillnng verblieben leicht 
15sliche bromreichere Substitutionsproducte (Dibrom~tthansulfon- 
s~iure?), auf deren Isolirung ich verzichtet habe~ da ja  der Gang 
des Processes gezeigt hatte, dass auf diese Weise keine Brom- 
propionsnlfonsgure darstellbar ist. 

(J, h lorbrommethansulfonsi iure .  ~ CHClBr. SOag. 

Die Bildung des Barytsalzes dieser S~ture win'de beob- 
achtet~ als chloressigsulfonsaurer Baryt mit ungef~tht" einem 
Molektile Brom in gleicher Weise~ wie in den vorigen Versuchen 
mitgetheilt, behandelt wurde. Das Barytsalz krystallisirte in 
sehr hiibschen~ glasgl~nzenden~ dtinnen Tafeln yon rhomboidalem 
Umrisse, die meist zu lockeren Druseu zusammengelagert nnd 
in kaltem Wasser leicht ltislich waren. 

Analysen : 
I. 0"281 Grin. gaben beim Abrauchen mit Schwefels~iure 

0'117 Grin. Baryumsulfat -- 0"06881 Grin. Baryum. 
II. 0"329 Grin. gaben beim Schmelzen mit Soda nnd Salpeter 

0-271 Grin. Baryumsulfat "- 0'03726 Grin. Schwefel. 

In der/~Ieiuung essigsulfonsaures St~lz unter den H~nden zu haben, 
ha.be ich ant" das aus den )httterlaugen der Carbamidessigsulfons~iure stam- 
mende Barytsalz Brom einwirken gelassen und so obige S~iure erhalten; 
erst die Analyseu des erhaltenen Productes machten reich anf meinen 
Irrthum aufmerksam und liessen reich in dem vermeintlichen essigsulfon- 
sauren Salze das Salz der Chloressigsulfons~iure erkennen. 
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III. 0"316 Grm. gaben naeh dem Sehmelzen mit Soda und Sal- 

peter naeh P i r i a - S e h i f f  0 '365 Grin. eines Gemenges you 

Chlor- und Bromsilber nebst 0"007 Grin. Silber, die im 
moleeularen Verhiiltnisse getheilt 0"0403 Grin. Chlor und 
0"0904 Grin. Brom entspreehen. 

IV. 0"242 Grin. gaben beim Verbrennen mit ehromsaurem Blei 

0"012 Grin. W a s s e r -  0.0013 Grin Wasserstoff I Kohlen- 

stoffbestimmung verungltiekt). 

V. 0"583 Grin. gaben 0.095 Grin. Kohlensi~ure und 0"0315 Grin. 

Wasse b entsprechend 0"0259 Grin. C und 0"0035 Grin. H. 

Ftir c h l o r b r o m m e t h a n s u l f o n s a u r e s  B a r y u m  

(CHCIBrSOa)~Ba 

Gefunden  
B e r e c h n e t  ~ " - - - - - ~  J - ~ ~  

~ ~  I. II. III.  IV. V. 

C~ . . . . . .  24 4" 32 . . . .  4" 44 

t] 2 . . . . . .  2 0 " 3 6  - -  - -  - -  0 ' 5 5  0 " 6 0  

C12 . . . . . .  71 12"82 - -  - -  12 '75  - -  - -  
Br~ . . . . . .  160 28"88 - -  - -  28"61 - -  - -  

S 2 . . . . . . .  64 11 "55 ~ 11 "33 ~ - -  - -  

06 . . . . . . .  96 17" 33 . . . . .  
Ba . . . . . .  137 24"33 24"49 . . . .  

Mol. - -  554 

Es verli~uff demnach die Einwirkuug des Broms auf die 

Chloressig'sutfons~ure in. den ti'iiheren Beobachtungen bei der 

Essigsulfons~ture, g'anz entspreehender Weise~ indem dureh den 
Eintritt des zweiten Halogenatom gleiehzeitig Kohlensiiure 
abgespalten wird: 

f fSO~H 
CHCt. + Br~--HBr + CO 2 +CHC1Br.  SOatI. 

\ C O ~ H  

C h l o r m e t h a n d i s u l f o n s K u r e .  

Es eriibrigt noch, jener  Barytsalze Erw~hnung zu thun, 
welche, wie oben bemerkt,  als :Nebenproduete bei der Darstellung 
der Chloressig'sulfonsiiure entstehen und sieh in tier Mutteflauge 
des ehloressig'sulfonsauren Barytes anh~iufen. 

13" 
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Diese Mntterlaugen~ stark concentrirt~ erstarrten beim Er- 
kalten zu einem Brei ~'on Krystallen; die schon bei oberfliich- 
licher Betrachtung" zweierlei Formen erkennen liessen. Die einen 
Krystalle (A) bildeten grSssere ztl Dl'usea vereinigtc Bli~ttchen, 
welche in cincm Brei feinster, sph~trisch angeordueter Nadeln 
(B) eingebettet waren. Da die letzteren Krystnlle im Wasser 
lcichter Rislich waren~ konnte nach einigen Krystallisationcn 
lcicht vollst';~ndige Trennung bewerkstelligt werden. 

Die Krystalle A bildeten danaeh rhombische Bliittchen odor 
diinne Prismen~ die g'ewShnlich zu morgenstern?(irmigcn Druscn 
zusammengelag'ert waren; sic waren in kaltem Wasser ver- 
h~ltnJssm~issig schwer 15slich, leicht dagegen in heissem. 

Sic waren chlorh~iltig'~ doeh schwefelfrei uud liessen beim 
Abrauchen mit Schwefe]s~ure den charakteristischen Oeruch 
yon Chloressigsi~ure erkennen. Wirklich zeigte die Analys% 
dass c h l o r e s s i g ' s a u r e r  B a r y t  vorlag. 

0.5575 Grin. vefloren beim Erhitzen auf 100 ~ 0"030 Grin. 
Wasser und g'aben beim Abrauchen mit Schwefcls~nre 0"3785 Grin. 
Baryumsulfat ~. 0"22258 Grin. Baffum. 

Berechnet fiir 
(C:,H:~CIO~) ~Ba+H20 Gefunden 

Ba . . . . . . . .  40" 06 39" 920/o 
H20 . . . . . . .  5- 26 5" 38 

Dieses Salz wurde yon Reinh. H o f f m a n n  t untersucht~ 
abel' dessen Formcl wahrscheinlich intblge eines Druckfehlers 
fii|schlich zu (C~H~C10~)~Ba+2H~O angeg'eben, 2 da die yon 
H o f f m a n n  mitg'etheilte Barytbestimmung' (g'ef. 39"99~ ber. 
40"060/0 Ba) nicht zu diese 5 sondern zu der oben gebrachten 
Ztlsammensetzung' stimmt. 

Ich habe iibrig'ens zum Vergleiche aus Chloressigs~ture das 
Barytsalz direct dargestellt und es ill alien StUcken mit dem 
oben erhaltenen tibercinstimmend gefunden. 

1 Anual. Chem. Pharm. 10% 10. 
" Diese Angabe ist auch in B e i [ s t e i n ' s  Handbueh, 1. Anti., p. 259 

iibergegangen, abet in dcr 2. Aufl, p. 4~:4, bereits richtig geste]lt. 
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0"3915 Grin. verloren bei 1000 0"021 Grin. Wasser und 
gaben 0"268 Grin. Baryumsulfat - -  0"15761 Grm. Baryum. 

Gefunden Berectmet 

Ba . . . . . .  40" 25 40" 060/0 
H~O . . . . .  5" 36 5" 26 

Das zweite, leichter 15sliche Barytsalz (B) krystallisirte in 
~iuss erst dtinnen~ lang'en, seidengliinzenden Nadeln~ die besonders 
schSn auftraten, wenn die heisse w~sserige LSsung mit Alkohol 
o'emischt und erkalten gelassen wurde. Dabei erstarrte der g'anze 
luhalt des Becherg'lases zu kug'elig'en, aus feinen Nadeln zusam- 
mengesetzten Gebilden yon oft betr~ichtlieher GrSsse. Abg'esaug't 
und mit etwas starkem Alkohol gewaschen~ stellte das Salz einen 
lockereu Krystallfilz dar, der in seinem Aussehen lebhaft an 
Caffe~n erinnerte. 

Das Salz enthielt Chlor und Schwefel und gab scin Krystall- 
wasser zum Theil schon beim Lieg'en an trockeuer Luft ab, 
wesshalb es sehwer hielt, ein constantes Anfangsg'ewicllt zu 
erhalten. 

A n ~ l y s e n .  

,ubstanz gaben beim I. 0"277 Grin. bei 110 ~ getrockneter 
Abrauchen mit Schwefels.~iure 0"1875 Gnu. Baryumsulfat 
= 0"11026 Grin. Baryum. 

II. 0"343 Grin. gabon 0"231 Grm. Baryumsulfat - -0"13585  
Grin. Ba. 

III. 0"321 Grin. lieferten 0"4282 Grin. B:~ryumsulfat - -  0"05887 
Grm. Schwefcl. 

IV. 0"295 Grm. g'aben beim GlUhen mit Kalk uud Soda etc. 
0"118 Grin. AgCI und 0"0057 Grin. Ag', entsprechend 
0-03105 Grin. Chlor. 

V. 0"320Grin. g'aben0"2145 Grin. Baryumsulfat-- 0'12614 Grin. 
Baryum. 

Diese Zahlen fiihren zur Formel eiues c h l o r m c t h a u -  
d i s u l f o n s a u r e n  B a r y u m  CHCI(SOa)2B % wie aus folgendcr 
Zus~mmenstellung ersichtlich : 



174 Andreasch ,  

Gefunden 
~ ' - - - . . _ . . . _ . ~ - - - '  Berechnet 

r-~.-~__...----~ I. II. III. IV. V. 
C . . . . . .  12 3"47 . . . . . .  

H . . . . . .  1 0"30  . . . . . .  

C1 . . . . .  35 .5  10 .28  - -  - -  - -  10 .53 - -  

S~ . . . . .  64 18.52 - -  ~ 18 .34  ~ --- 

O~ . . . . .  96 27-78  . . . . .  

Ba . . . . .  137 39"65 39"80 39"61 - -  - -  39 .42  

Mol.---- 345"5 100"00 

Im lufttrockenen Zustande enthiilt das Salz noch vier 

Molektile Wasser: 

I. 0"4215 Grin., wie es scheint, schon etwas verwitterter 

Substanz gabea  bei 110 ~ 0"070 Grin. Wasser ab. 

II. 0"3645 Grm. verloren 0"0615 Grm. Wasser. 

III. 0"396 Grin. verlorcn 0"068 Grin. Wasser. 

IV. 0"338 Grin. verloren 0"0575 Grm. Wauser. 

Gefunden 
Berechnet ~ ~ " - - ~ - - - ~ - ' - ~ .  

I. II. III. IV. 
HzO . . . . .  17.25~ 16"41 16"87 17"26 17.01 

Wird das Salz, in Salzs'aure gelSst~ mit Natriumamalg'am 

behandelt und die Fliissigkeit dann heiss filtrirt, so f~illt beim 

Erkalten m e t h a n d i s u l f o n s a u r e s  B a r y u m  in dencha rak -  

teristischen, perlmuiterg'l~tnzenden Bliittchen aus. Ein aus heisscr 

Salzs~iure umkrystallisirtes Pr~tparat erg'ab: 

0"290 Grin. lieferten beim Abrauchen mit Schwefelsi~ut'e 

0"204 Grm. Baryumsulfat ~ 0 '11997 Grin. Baryum. 

Bereehnet f'fir 
CH.)(SO3),)Ba-+-H~O Gefunden 

Ba . . . . . . . . .  41" 64 41" 37% 

Die aus dem Barytsalz darg'estellte freic C h lo rm e t h a n~ 

d i s u l f o n s ~ t u r e  bfidct einen farblosen Syrup, der bei mehr- 

taglffem Verweilen unter der Luftpumpe zu nadelf(irmig'en 

Krystallen erstarrt, welehe aber so hygroskopiseh sind, dass sie 

an der Lufl nach wenig'eu Minuten wieder zerfliessen. 
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S i lb ors ulz CHCI(SOaAg)~. Dassclbe wurde aus der freien 
Si~ure durch Neutralisation mit Silbcrcarbonat und Einengen im 
Vacuum in Form blumenkohlartiger~ aus feinen, scidengliinzenden 
Nadeln bcstehender Aggreg'ate erh~ltcn. Beim Kochcn der Liisung' 
des Salzcs, theilwcise auch am Lichte tritt Schw~rzung cin. 

0"4515 Grin. g'abcn beim F~llcn mit Salzs~ture 0"2835 Grin. 
Chlorsilber und 0"0052 Grm. Silber~ entsprechend 0"228595 Grin. 
Silber. 

Berechnet Gefunden 

Ag" . . . . . .  50" 88 50" 63o/0 

Was schliesslich die Bildung der Chlormethaudisulfonsiiure 
aus Sulfuryloxychlorid und Chloressigs~ure anlangt, so bictet 
dcreu Erkli~ruug. koinc Schwicrigkoit, indem ein Uberschuss der 
Chlorsulfons~ure auf bereits gebildete Chloressigsulfon~i~urc 
welter substituirend einwirkt: 

/ S O a H  
CHC1. / -+-C1. SO~H ~ HCl+ CO~-+-CItCI(, OaH 

\CO~t t  \ S 0 a t t  

Es ergibt sich hier eine gewisse Analogie mit der Brom- 
einwirbng~ indem auch in diesem Fallc der Eintritt eiuer 
weiteren, substituirenden Gruppe nur unter g'leichzeitig'er Kohlen- 
s~ure~bspaltung" mSglich erscheint. 


