
Durch Verseifung des Nitronitrils mit concentrirter Salzsaure er- 
halt man eine prachtig krystallisirende Substanz, wrlche der Fliissig- 
keit mit Aether entzogen werden kann und bei 110--112° unter Gas- 
entwickelung schmilzt, aber wegen Mangels a n  Material noch nicht 
naher untersucht ist. 

0.19'29 g Nitronitril: 0.2949 g CO,, 0.094 g HzO. 
0.11 g Nitronitril: 24.1 ccm N (190, 754 mm). 

C1HtiN202. Ber. C 42.1. El 5.26, N 24.57. 
Gef. ) 41.74, )' 5.39, )) 24.9. 

Es ist Lemerkenswerth, da5s man bei diesen Verbindungen ohne 
Schwierigkeit die Stufenleiter von der Arnidoxyl- bis zur Nitro-Ver- 
biodurrg durchlaufen kann. Die secundaren und prirnaren Hydroxyl- 
antine neigen beksnntlich bei der Osydation zur Bildung von Oximen; 
d a  bei den tertiaren Verbindungen eine solche Wendung ausgeschloesen 
ist, so war es rnoglicb. den Uebergang d r r  Amidoxylgruppe in die 
Nitrogruppe zu bewerkstelligen. Es ist mijglich, dass auch dieser 
Uebergang fiir tertiare Kohlenstoffatome charakteristisch ist. Es ist 
dies u m  so wahrscheinlicher, a13 auch f l a r r i e s  und R i j d e r  (1. c.) 
aus  8-Nitroson1enthon eiuen Nitrokiirper gewinnen konntrn. 

Ich behalte rnir vor, diese rorlaufige Mittheilung spater durch 
ausfiihrlichere Beschreibung der erwahnten Vorgange und der erhal- 
tenen Producte z u  ergiiiizm. 

317. W. Muthm ann: Bildung von Methandisulfonsaure durch 
Einwirkung von Acetylen auf rauchende Schwefelsaure. 

[Mittheilung aus dem chemiwhen Lahoratorium der kgl. Acsdemie der Wisaen- 
schaften zii hiunchen.] 

(Eingegangen am 12. Juli.) 

Leitzt man Acetylen iu rauchende Schwefelsaure ein, so wird das  
Gas unter starker Warrneentwickelung vollstandig absorbirt, und zwar 
rerlauft die Reaction urn so energischer, j e  griisser der Gehalt an 
Schwetelsaurearili~drid ist. Um das so entstehende Product zu iso- 
liren, wurde in 100 ccrn der sogen. 80-procentigen rauchenden Schwe- 
felsaure des Handels unter Eiskiihlung l'/a Standen lang ein gleich- 
massiger trockner Acetylenstrom geleitet. Die Warrnecntwickelung 
wird allrnahlicli schwacher und man erhalt schliesslich eine dicke, 
syrupose Fliissigkeit von solcher Consistenz, dass dns Gas nicht niehr 
durchpassirt. Diese wurde in 112  L Eiswasser gegossen, die wassrige 
Liisung rnit Raryumcarbonat uiid etwas Aetzbaryt ubersiittigt, uuter 
Erwarmen eiue hnlbe Stiinde Iiohlensiiiire eingeleitet, nbfiltrirt und 
der Niederschlag di eirnal rnit siedendem Wasser  extrahirt. 

* 
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Aus den vereiriigten Filtraten krystallisii te brim Erkalten eiii 
achiines Baryumsalz aus, welches bei der  Xnalyse sich als n i e t h a n -  
d i s u 1 fo n s au r e s ( m e t h i o n sa u r e s)  B a r  y u m e r w i e s : 

CH.2 (SO& Ba + P H2O. Ber. Ba 39.48, C 3.45, H 1.72, H?O 10.37. 
Gcf. )) 3943,  39.49, )) 3.61, )) 1.86, 10.07. 

Urn sicher zu gehen, wurde nnch S t r e c k e r ’ s  Vorschrift Metbion- 
saure durch Erliitzeii \ oti Milchsaut e mit rnuchender Schwefelsaure 
dargestellt; das Baryuntsnlz erwies sich bei der kryst3llographischen 
Untersuchung als ideritisch niit dem analysirten Product. 

I n  kaltem Wasser ist das  Salz sehr schwer, in heisaem leichter 
loslich ; eine bei 15 0 gesattigte Lijsung entbiclt 0.387 Theile 
CH: (SO& Ba auf 100 Theile Wasser. 

Bei scbnellem Ei kalten der heissen Losung krystallisirt der  
KGrper in mikroskopischen, peilrnuttcrglanzendcn Bliittchen; bei sehr 
laiigsamern Abkiihlen erhielt ich schone rhornbische Krystalle \-OD 

0.5 cm Durchmesser. 
Die aus dem B;rryurnsalz rnit SchwefeljSure el halterit: frrie Sdure 

krystallisirte in ausserst zer fliesslichen dunlieu Nadelchen. 
Diis A m m o ii i u ni s a I z wurde durch Umsetzen des Baryumsalzee 

mit Ainmoniiimsulfat dargestellt. Dasselbe ist in  kaltem Wasser s e h  
leicht lijslicli und schieest aus der syrupdickeu Liisung in grossen, 
prachtvoll ausgebildeten, wasserfreieil Krystalleti an, die dem mono- 
klinen , nicht deiu 1 hombischen System angehiiren. Die Analyse 
ergab : 

CH*(SOJ.NH&. Ber. C 5.86, H 4.76, S 30.17, N 13.33. 
Gef. )) 5$>, n 4.79, )) 30.22, )) 13.25. 

Das K a l i u m s a l z ,  in derselben Weise gewonnen, wie das Am- 
moniuntsalz, ist rnit diesem isomorph, es ist wenigw loslich und kry- 
stallisirt beim Verdunsten in dickprismatisctien, allseitig schon ausge- 
bildeten Forrnen. Diiniie NBdelchen, wie in der Literatur ange- 
gebrti sind, habe ich nicht bekommen. 

D i e  A u s b e u t e  an Methionsaure ist hei Befolgung der oben an- 
gegebewn Vorschriften ririe gute; man erhalt bei Anwendling von 
100 ccm rauchrnder Schwefelsaure 50-55 g Baryumsalz in gnnz 
reinem Zustande. Es konnte kein Nebetiproduct gefunden werden, 
wahrend beim Behandeln von Milchsaure oder von Acetamid mit 
rauctiender Schwefrlsiure nebrn hlethion.aul e noch andere sulfotl- 
sauren sich bilden, welche schlecht krystallisirende Barj umsalze geben. 
Die Reaction verlauft also bri Vetwendung des Acetylens garlz glatt; 
in dern entweichenden Gasgernisch wurde Koblendioxyd und Schwefel- 
dioxyd, aber kein Kohlenosyd gefunden. Wahrscheinlich durfte ZU- 
nachst Addition ron Sulfosaure- und Hydroxyl-Gruppen erfolgen: 

CH CH ( o ~ : ~  + 2 HzSOa = . CH CH (SO3 H)z . 
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D e r  interinediar gebildete Kijrper zerfallt dann nach der  Glei- 
chung: 

Die osydirende Wirkuiig der Sehwefelsiiure ist der hohen Tern- 
peratur zuzuschreiben, denri trotz der Eiekiihlnng erhitzt sich die 
Fliissigkeit beim Einleiten von Acetylen sehr stark. 

Von gewiihiilicher concentrirter Schwefelsaure wird das Acetylen 
nur ganz langsarn angegriffen, wie dies schon Z e i s e 1 ') festgestellt 
hat. Auch iri  diesem Falle diirfte hlethandisulfonsaure sich bilden; 
Z e i s e l  erhielt eine kleine Menge des sich bildenden KGrpers, der 
wegen Mangels an Material nicht nalier unteraricht werden konnte; er 
verrnuthete eine Aethylensulfons~iire. 

Nach L a g e r m a r k  und E l t e k o w 2 )  poll beim Destillireii einer mit 
Wasser verdiinnten L6sung von Acetylen in  Schwefelsaure Crotonaldehyd 
sich bilden ; i n  Uebereinstimmung mit dem Refund von Z e i s e 1 kiinnen 
wir dieses nicht bestatigen; es entstand bei unseren Versuchen immer nur 
die iiberaus hestsndige Metlinndisnlfonsiiure. 

Hr. El. Z i r n g i e b l ,  Amistent iin hiesigeii mineralogischen In- 
stitrit, hatte die Frenndlichkeit, die drei oben erwiiihnten Salze der 
Methandisulfonsaure krystallogrnphisch zu untersuclien, und lasse ich 
seine Resultate hier folgen. 

Meth ionsanres  R a r y o m ,  CH?~S-)OSBR+ ?H?O. 
Krystallsystem: rlioinhkch. a :  13: c = O . 8 9 1 G  : 1 : I..XW. 

Beob. Formen : c (001 > ; (1 1 I )  : a ( I  00). 

Die KrFstallc sind tafeiig nacli drr Basis (001) und zeigen dicsclhe meist 
Das Makropinakoi'd (100) ist sehr nur mit der Pyraniide (1 1 1 )  comhinirt. 

selten nnd sehr ltleio heobachtvt aordeo. 

Mittel Zahl d .  Kaoten Berecbnet 
p :  c = \11lI  : I O O I !  = = " G i O  20 (20) - 
p : p =  11111: I i i i j  \ -  - * i 5 0  57 

p : p = ) i i i \ : \ i i i \ =  ~ ~ 0 1 2  (6) SGO 54 

- (9) 

m : m =  1 1 1 1 \ :  l i io ;  = - 9G" 2 

hxenehene = BracliypinnkoId (010). 

Auf c (001) zweite Mittellinie. 
Dispersion stark, q>71. 

S1dtbarkeit nach c, (001) vollkommen, Perlmutterglanz. 

Axenwinkel i n  1,ult ca. 30". 
Doppelhrechung + zieml. schwach. 



Met  h io n s a u r  e s  K al i u m , CHs (SO& K2. 
a : b : c = 1.617 : 1 : 0.9367. 

Beob. Formen: a(100); h(010): m(110); o ( i i 1 ) ;  p(111). 
Krystallsystem: monoklin. p = 900 12'. 

Die Krptalle sind meist nach der Symmetrieebene tafelig, manchmal 
Die hiotere Hemipyramide herrscht gewiihnlich 

Mittel Zahl d. Kanten Berechnet 

nach einer PrismenflicLe. 
vor und hnlt dem Prisma in der Gr6sse der Ausbildung das Gleichgewicht. 

m :  nl = ii 1 0 1  : I i i o I  = *w 30 

b : o =  lolo\ : \ i l l \  =*XP 5 i  

m : o =  I I I O ~ :  ) i l l{  = * 1 ~  18 (12) - 
m : p =  \IIO;: \ I I I {  = 7 (11) 420 10 

b : p =  10101: I l l 11  = 510 2 (4) 500 59 

(22) - 
- (17) 

Axenebene senkrecht zur Symmetrierbene. 
Auslcschung auf b (1 10) 41O rnit der c-Axe in1 stumpfen Winkel p. 
Zweite Mittellinie = h-Asc. 
Axenwinkel gross. 
Spaltharkeit nach c (001) ziemlich vollkommen. 

M e t h i o  n s a  u re s  Am m o n  i u rn, CIIe (Y03)~(NH,)~. 
%ystalisydem: monoklin. 

Beob. Formen: a(100): h(010): m(110): o(i11);  p ( l l 1 ) ;  ~(101). 
Die Krystalle gleichen denen des Knlinmsalzes vollstlndig und zeigen 

nur die Kante drr  \.orderen Hernipjramide noch durcb das Hemi~loma B (101) 
ahgestumpft. 

a :  b : c 7 1.6377 : 1 : 0.96964. p = 9 l 0  4'2'. 

hlnnc.hrna1 s i u d  sic sehr stark nnch der c-Axe verkiirzt. 
Mittel Zahl tl .  Kxnfen Gererhnet 

m : m = i 1 I O \  : ) i lo t  = *G?" 50 

I> : p = p101 : I 1  I (  : ' 3 1 "  32 
n : p =  p o \  : $ l j  =*w 56 (12) - 

(IS) 

(13j 

- 
- 

I 

a : s =  ~ J O O ~ :  )1011 = .W .i (2) .-@ 7 

r n : p = ] l l o ~ : \ l l l \ =  4w 55 (3) 400 55 

Axenebenr senkrecht zur Symmetrieebene. 
Ausloschung auf b (010) 510 mit der c-Axe im spitzen Winkel p. 
Erste Mittellinic = b-Axe. 
Doppelbrechung zieml. stark +, Dispersion horiz. e > I:.  

Spaltlxrrkrit nxch c (001) deutlich. 

Diese Resultnte erhalten ein besonderes Interesse durch eine 
merkwiirdige Isoniorpbie, we!che Hr. Z i r n g i e b l  beim Vergleicb seiuer 
Zahlen mit den krystnllographischen Constanteu ahnlich constituirter 
Salze nuKtnd ; es  sind n h l i r h  die nietl iandisulf~nsauren zweifelloe 
isomorph rnit den irnidndisulfor~saurer~ Salzen. Von den letzteren sind 

Axenwinkel sehr gross. 

H e r m a n n  Z i rng ieb l .  



das Kalium- und Ammonium-Salz durch Mi inz ing ' )  uiitersucht worden; 
ich stelle dessen Resultate mit den Ergebnissrri von Z i r n g i e b  1 ' s  
Untersuchung zusammeii : 

a b c  
NH(SO3K)a 3.6555 : 1 : 0.95'75 p = 93" 
CH2(SC)31<)s 1 . G l i  : 1 : O.!r3G'i ,J = YOo 

N I ( S O a N I l d 2  I.ti443. 1 : 0.3Gi2 ;I = ' 3 2 O  

Die Uebereinstimmung ist, wie man siebt, eine 
CHz ( S O S N H ~ ) ~  1 .G377 : 1 : 0.969(;4 $ = 91" 

29'. 
12'. 
45'. 
4". 

ausserordentliche, 
und zwar erstreckt sich dieselbe nicht nur auf die geometrischen Con- 
stanten, sondern auch auf den Habitus; die Isomorphie ist unzweifel- 
haft. Unter dem Mikroskop srheu die Krystalle der briden Salzpaare 
genau gleich aus, und auch das geiibteste Auge ist kauni im Stande, 
einen Unterschied zu finden. Dasselbe ist iibrigens der Fa l l  mit den 
Baryumsalzen; ich habe imidodisulfonsanres Baryum dargestellt und 
vollkommene Pormenahnlichkeit mit dem methandisulfonsauren Baryum 
gefund en. 

Schon friihrr habe icb a u f  rnerkwiirdige Fiille von Tsomorphie 
bei organischen Kijrpern aufmerksam gemacht; so kann in Benzol- 
derivaten die Hydroxylgruppe n):iiichmal isomorph vertreteo werden 
durch die Amidogruppe; die Bnryumsnlze der verechiedenen Dihydro- und 
Tetrahydro-Trrephtalsauren siiid isomorph 11. P. w . ~ )  Es liegt bier niclit 
etwa das Tor, was die Mineralogen M o r p Iio t ro p i e  Iiennen, wir haben 
aweifellos Is0 ni o r p  h i  e. Es folgt daraus, dass der Krystallograph 
bei Giitachten iiber die Einheitlirhkeit einer Subst:inz oder die Iden- 
titat mehrerer Korper die griisste Vorsicht anwenden muss. Wiirde bei 
einer Reaction z. B. einnial Imido- nebtn blethan-l)ibulfoiisaure rnt- 
stehen, so lieferten die Salze Miscbkrystalle, und zwri  chemisch vBl l ig  
verschiedene Kiirper wiirden einr krystallographisch ganz homogene 
Mischung geben. 

Auch YOII rein cheniischrm Staudpunke aus sind derartige Form- 
analogien von grosstem Interesse. Sicherlich ist die Krystallform eine 
Function yon der Form des Molekuls; und ich schliesse daraus, dass 
die raumliche Liigerung der Atome in der Imido- und Methan-Disulfon- 
saure eine sehr ahnliche sein muss. 

Hrn. Dr. E. U h l f e l d e r ,  der bei Bearbeitung des chernischen 
Theiles mich auf das Eifrigate unterstiitzt hat, sage ich hiermit meinen 
besteri Dank. 

1) Zeitsclirift fur Krystallographie 14, (if. 
a) Zeitsclirik fur Krystallographie 19, 357. 




