1880

Durch Verseifung des Nitronitrils mit concentrirter Salzsiure er-
bilt man eine prachtig krystallisirende Substanz, welche der Flissig-
keit mit Aether entzogen werden kann und bei 110—112° unter Gas-
entwickelung schmilzt, aber wegen Mangels an Material noch nicht
niher untersucht ist. '

0.1929 g Nitronitril: 0.2949 g COs, 0,094 g H.0.

0.11 g Nitronitril: 24.1 cem N (199, 754 mm).

C;HGNQOQ. Ber. C 4‘2.1. H 5.26, N 24.57.
Gef. » 41.74, » 5.39, » 24.9.

Es ist Lemerkenswerth, dass man bei diesen Verbindungen ohne
Schwierigkeit die Stufenleiter von der Amidoxyl- bis zur Nitro-Ver-
bindung durchlaufen kann. Die secunddren und primiren Hydroxyl-
amine neigen bekanntlich bei der Oxydation zur Bildung von Oximen;
da bei den tertidren Verbindungen eine solche Wendung ausgeschlossen
ist, so war es mdglich, den Uebergang der Amidoxylgruppe in die
Nitrogruppe zu bewerkstelligen. Es ist moglich, dass auch dieser
Uebergang fiir tertiire Kohlenstoffatome charakteristisch ist. Es ist
dies um so wahrscheinlicher, als auch Harries und Réder (L ¢.)
aus 8-Nitrosomenthon einen Nitrokirper gewinnen konnten.

Ich behalte mir vor, diese vorliufige Mittheilung spiter durch
ausfiihrlichere Beschreibung der erwiibnten Vorginge und der erhal-
tenen Producte zu ergiinzen.

817. W. Muthmann: Bildung von Methandisulfonsiure durch
BEinwirkung von Acetylen auf rauchende Schwefelsdure.
[Mittheilung aus dem chemischen Lahoratorium der kgl. Academie der Wissen-
schaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 12. Juli.)

Leitet man Acetylen in rauchende Schwefelsiiure ein, so wird das
Gas unter starker Wiirmeentwickelung vollstindig absorbirt, und zwar
verliuft die Reaction um so energischer, je grdsser der Gehalt an
Schwefelsdureanhydrid ist. Um das so entstehende Product zu iso-
liren, wurde in 100 cem der sogen. 80-procentigen rauchenden Schwe-
felsiure des Handels unter Eiskiihlung 1'/3 Stunden lang ein gleich-
missiger trockner Acetylenstrom geleitet. Die Wirmeentwickelung
wird allmihlich schwicher und man erhilt schliesslich eine dicke,
syrupose Flissigkeit von solcher Consistenz, dass das Gas nicht mehr
durchpassirt. Diese wurde in /s L Eiswasser gegossen, die wissrige
Lésung mit Baryumcarbonat und etwas Aetzbaryt dbersittigt, unter
Erwirmen eiue halbe Stunde Kohlensiure eingeleitet, abfiltrirt und
der Niederschlag dreimal mit siedendem Wasser extrahirt.
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Aus den vereinigten Filtraten krystallisitte beim Erkalten ein
schiones Baryumsalz aus, welches bei der Analyse sich als methan-
disulfonsaures (methionsaures) Baryum erwies:

CH, (S03):Ba—+ 2H:0. Ber. Ba 39.48, C 345, H 1.72, H.0 10.37.
Gef. » 39.43, 39.49, » 3.61, » 1.86, » 10.07.

Um sicher zu gehen, wurde nach Strecker’s Vorschrift Methion-
sdure darch Erhitzen von Milchsdure mit rauchender Schwefelsdure
dargestellt; das Baryumsalz erwies sich bei der krystallographischen
Untersuchung als identisch mit dem analysirten Product.

In kaltem Wasser ist das Salz sehr schwer, in heissem leichter
16slich; eine bei 150 gesittigte Losung entbielt 0.387 Theile
CH: (S03): Ba auf 100 Theile Wasser.

Bei schnellem Erkalten der heissen Losung krystallisirt der
Kérper in mikroskopischen, perlmutterglinzenden Bliittchen; bei sehr
langsamem Abkiihlen erhielt ich schéne rhombische Krystalle von
0.5 cm Durchmesser.

Die aus dem Baryumsalz mit Schwefelsiiure erhaltene freie Siure
krystallisirte in dusserst zerfliesslichen diinnen Nidelchen.

Das Ammoniumsalz wurde durch Umsetzen des Baryumsalzes
mit Ammoniumsulfat durgestellt. Dasselbe ist in kaltem Wasser seblr
leicht loslich und schiesst aus der syrupdicken Losung in grossen,
prachtvoll ausgebildeten, wasserfreien Krystallen an, die dem mono-

klinen, nicht dem rhombischen System angehéren. Die Analyse
ergab:

CH; (SO4.NHy). Ber. C 5.86, H 4.76, § 3047, N 13.33.
Gef. » 5.85, » 4.79, » 30.22, » 13.25.

Das Kaliumsalz, in derselben Weise gewonnen, wie das Am-
moniumsalz, ist mit diesem isomorph, es ist weniger l6slich und kry-
stallisirt beim Verdunsten in dickprismatischen, allseitig schén ausge-
bildeten Formen. Diinne Nidelchen, wie in der Literatur ange-
geben sind, habe ich nicht bekommen.

Die Ausbeute an Methionsiiure ist bei Befolgung der oben an-
gegebenen Vorschriften eine gute; man erhilt bei Anwendung von
100 cem rauchender Schwefelsdure 50—55 g Baryumsalz in ganz
reinem Zustande. Es konnte kein Nebenproduct gefunden werden,
wihrend beim Behandeln von Milchsiiure oder von Acetamid mit
rauchender Schwefelsiure neben Methionsdure noch andere Sulfon-
sduren sich bilden, welche schlecht krystallisirende Baryumsalze geben.
Die Reaction verliuft also bei Verwendung des Acetylens ganz glatt;
in dem entweichenden Gasgemisch wurde Koblendioxyd und Schwefel-
dioxyd, aber kein Kohlenoxyd gefunden. Wahrscheinlich diirfte zu-
ndchst Addition von Sulfosiure- und Hydroxyl-Gruppen erfolgen:

CH 2 H.SO, = CH(OH}2
cH = " 7Y T CH(SOsH),
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Der intermediir gebildete Kérper zerfillt dann nach der Glei-
chung:

CH(OH).

CH(SO3H),

Die oxydirende Wirkung der Schwefelsiure ist der hoben Tem-

peratur zuzuschreiben, denn trotz der Eiskiihlung erhitzt sich die
I'liissigkeit beim Einleiten von Acetylen sehr stark.

-+ SO; = CHQ(SO;; H)g -+ CO; + SO; + H;0.

Von gewdhnlicher concentrirter Schwefelsiiure wird das Acetylen
nur ganz langsam angegriffen, wie dies schon Zeisel!) festgestellt
hat. Auch in diesem Falle diirfte Methandisulfonsiure sich bilden;
Zeisel erhielt eine kleine Menge des sich bildenden Kéorpers, der
wegen Mangels an Material nicht niher untersucht werden konnte; er
vermuthete eine Aethylensulfonsiure.

Nach Lagermark und Eltekow?) soll beim Destilliren einer mit
Wasser verdiinnten Lisung von Acetylen in Schwefelséure Crotonaldehyd
sich bilden; in Uebereinstimmung mit dem Befund von Zeisel kénnen
wir dieses nicht bestitigen; es entstand bei unseren Versuchen immer nur
die tberaus bestiindige Methandisulfonsiure.

Hr. H. Zirngiebl, Assistent im hiesigen mineralogischen In-
stitut, hatte die Freundlichkeit, die drei oben erwiihnten Salze der

Methandisulfonsiure krystallographisch zu untersuchen, und lasse ich
seine Resultate hier folgen.

Methionsaures Baryum, CH2(S0 )3 Ba+ 2H.0.
Krystallsystem: rhombisch. a:b:e=08946:1: 1.3962.
Beob. Formen: ¢ (0013; p (111); a (100).

Die Krystalle sind tafeiig nach der Basis (001) und zeigen dieselbe meist
nur mit der Pyramide (111) combinirt. Das Makropinakoid (100) ist sehr
selten und sehr klein heobachtet wordean.

Mittel Zahl d. Kanten Berechnet

pre= {111} : foor} =+670 20 (20) -

p: —=§111{ f111] =*150 57 @ —

prp= {111} {111} = 860 42 ®) 860 54
—_—gmg fuof = — 96 22

Axenehene = Brachypinakoid (010).

Auf ¢ (001) zweite Mittellinie. Axenwinkel in Tuft ea. 30"
Dispersion stark, ¢>». Doppelbrechung <+ zieml. schwach.
Spaltbarkeit nach ¢ (001) vollkommen, Perlmutterglanz.

1 Aon. d. Chem. 191, 3s0. 2 Diese Beriehte 10, 637.
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Methionsaures Kalium, CHs(S0;); Ka.
Krystalisystem: monoklin. a:b:c =1.617:1:0.9367. 2= 90° 12'.
Beob. Formen: a(100}; h(010); m(110); o (111): p (t1L).

Die Krystalle sind meist nach der Symmetricebene tafelig, manchmal
nach einer Prismenflicbe. Die hintere Hemipyramide herrscht gewihnlich
vor und hilt dem Prisma in der Grosse der Ausbildung das Gleichgewicht.

Mittel Zahl d. Kanten Berechnet

m m:{llog:gixog —*63° 30 (22 —
b:o= 1010 : 111} =*500 57 an —
m:o= 110} : ji11{ =*420 18 (12) -
m:p=§110}: il = 420 7 (12) 4 10
b:p=1{010{: j11f = 510 » ) 500 59

Axenebene senkrecht zur Symmetriecbene,

Ausloschung auf b (110) 41° mit der c-Axe im stumpfen Winkel 4.
Zweite Mittellinie = h-Axe,

Axenwinkel gross.

Spaltbarkeit nach ¢ (001) ziemlich vollkommen.

Methionsaures Ammonium, CHy(S503)3(NH,)s.
Krystallsystem: monoklin. a:b:c=1.6377:1:0.96964. g ==91°42"
Beob. Formen: a (100); b (010): m (110); o (111); p (111); s(101).

Die Krystalle gleichen denen des Kaliumsalzes vollstindig und zeigen
nur die Kante der vorderen Hemipyramide noch durch das Hemiloma s (101)
abgestumpft. Manchmal sivd sic sehr stark nach der c-Axe verkirat.

Mittel Zahl d. Kanten DBerechnet

m:m = §110] : {110} =*620 50 (18) -
bip=3010f: 111} =500 32 (13) —
arp={100f: 111l =630 56 (12) —
ats=1100{:)101} — 58" 4 @ 580 7
m:p=J110{: {111} = 4 55 3) 400 35

Axenebene senkrecht zur Symmetriechene.

Ausléschung auf b (010) 510 mit der c-Axe im spitzen Winkel 2.

Erste Mittellinie = b-Axe. Axenwinkel sehr gross.

Doppelbrechung zieml. stark -+, Dispersion horiz. ¢ > ».

Spaltbarkeit nach ¢ (001) deatlich.

Hermann Zirngiebl.

Diese Resultate erhalten ein besonderes Interesse durch eine
merkwiirdige Isomorphie, welche Hr. Zirngiebl beim Vergleich seiner
Zahlen mit den krystallographischen Constanten ihnlich constituirter
Salze auffand; es sind nimlich die methandisnlfonsauren zweifellos
isomorph mit den imidodisulfonsauren Salzen. Von den letzteren sind
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das Kalium- und Ammonium-Salz durch Miinzing!) untersucht worden;
ich stelle dessen Resultate mit den Ergebnissen von Zirngiebl’s
Untersuchung zusammen:

a b c
NH(S0:K)2 1.6353:1:0.9573 8 =930 29",
CHa(S0:K)g 1.617 :1:0.4867 7= 409 12.
NH(SOsNHy2 1.6443:1:0.8672 2= 920 45"
CH2(SO;NHy)s 1.6377:1:0.96964 3= 910 42,

Die Uebereinstimmung ist, wie man sieht, eine ausserordentliche,
und zwar erstreckt sich dieselbe nicht nur auf die geometrischen Con-
stanten, sondern auch auf den Habitus; die Isomorphie ist unzweifel-
baft. Unter dem Mikroskop sehen die Krystalle der beiden Salzpaare
genau gleich aus, und auch das geiibteste Auge ist kaum im_Stande,
einen Unterschied zu finden. Dasselbe ist dibrigens der Fall mit den
Baryumsalzen; ich habe imidodisulfonsaures Baryum dargestellt und
vollkommene Formenzhnlichkeit mit dem methandisulfonsauren Baryum
gefunden.

Schon friiher habe ich auf merkwiirdige Fille von Isomorphie
bei organischen Kirpern aufmerksam gemacht: so kann in Benzol-
derivaten die Hydroxylgruppe manchmal isomorph vertreten werden
durch die Amidogruppe; die Baryumsalze der verschiedenen Dihydro- und
Tetrahydro-Terephtalsduren sind isomorph a. s. w.2) Es liegt hier nicht
etwa das vor, was die Mineralogen Morphotropie nennen, wir haben
zweifellos Isomorphie. Es folgt daraus, dass der Krystallograph
bei Gutachten iiber die Einheitlichkeit einer Substanz oder die Iden-
titit mehrerer Korper die grosste Vorsicht anwenden muss. Wiirde bei
einer Reaction z. B. einmal Imido- neben Methan-Disulfonsidure ent-
stehen, so lieferten die Salze Mischkrystalle, und zwei chemisch véllig
verschiedene Korper wiirden eine krystallographisch ganz homogene
Mischung geben.

Auch von rein chemischem Standpunke aus sind derartige Form-
apalogien von grisstem Interesse. Sicherlich ist die Krystallform eine
Function von der Form des Molekiils; und ich schliesse daraus, dass
die rdumliche Lagerung der Atome in der Imido- und Methau-Disulfon-
sdure eine sehr dhnliche sein muss.

Hrn. Dr. E. Uhlfelder, der bei Bearbeitung des chemischen
Theiles mich anf das Eifrigste unterstiitzt hat, sage ich hiermit meinen
besten Dank.

1) Zeitschrift fur Krystallographie 14, 62.
2y Zeitschrift fiir Krystallographie 19, 357.





