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Pe{gg
e-esna{gg,
der Margarinsiure G,4H;,0 . OH und der Oelsaure €;sH;50 . OH
enthdlt.

Nach dieser Formel erkliart es sich, wie das Lecithin
eine Base, einc Siure und ein Fett sein kann. Ob auch hier
der saure Theil durch den basischen gebunden ist (was unter
Austreten von H,O geschehen mifste), ist zur Zeit nicht zu
bestimmen.

Das verbreitete Vorkommen des Lecithins in dem Thier-
organismus, namentlich in Begleitung von Feiten, wie im
Gehirn, dem Eidotter, der Galle lafst eine grofse Bedeutung
desselben fiir den Lebensprocefs und eine nahe Beziehung
desselben zur Fettbildung vermuthen.

Ueber eine neue Bildungsweise und die Constitution
der Sulfosturen;

von Demselben.

Man kennt zwei allgemeine Bildungsweisen der Sulfo-
siiuren : némlich die Oxydation der Sulfhydrate der Alkohol-
radicale und die Behandlung organischer Korper (Kohlen-
wasserstoffe, Sduren und Alkohole) mit Schwefelsdure (was-
serfreier oder, concentrirter Sdure). Es ist lingst bekannt,
dafs diese Sulfosduren beim Erhitzen mit Kalihydrat schwef-
ligsaures Kali liefern, und ich vermuthete daher, dafs auch
die umgekehrte Reaction sich ausfihren lassen werde, dafs
nimlich aus schwefligsauren Alkalien durch Einwirkung or-
ganischer Korper Sulfosiuren entstehen wiirden, Die ersten
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Versuche in dieser Richtung liefs ich im Jahr 1865 durch
Herrn Dr. Bender ausfihren, dem es auch leicht gelang,
durch Erhitzen von schwefligsaurem Kali mit Aethyljodid
Sulfdthylsdure darzustellen. Etwa gleichzeilig stellte Herr
Dr. Collmann aus Methyljodid die Sulfomethylsiure dar
und beide dehnten hierauf ihre Versuche auf die zweiwerthi-
gen Alkoholradicale, die Siureradicale, Oxychloride und an-
dere Verbindungen aus. Die Resultate der Versuche legten
sie in ihren Dissertationen *) nieder. Dr. Schiuffelen
bearbeitete in meinem Laboratorium die Bildungsweisen der
Sulfoséuren dreiwerthiger Alkoholradicale; seine Resultate
finden sich im Folgenden beschrieben. Dr. Stédel unter-
suchte die Einwirkung schwefligsaurer Alkalien auf Aethyliden-
chlorid ; ich selbst habe die Umsetzungen zwischen Chloro-
form und Jodoform und schwefligsauren Alkalien néher
studirt. Im Allgemeinen zeigte sich hierbei die grofste
Uebereinstimmung ; die mit Kohlenstoff verbundenen Chlor-,
Brom- oder Jodatome werden durch eine aquivalente Menge
des Restes SO;K ersetzt, wie z. B. folgende Gleichungen
zeigen :

6H,.J 4+ K.80,Kk = 6H;.BO K { KJ
Methyljodid schwefligs. Kali sulfomethyls. Kali

6HBr, 4+ 2K.86,K) = €, H,(80,K); <+ 2KBr
Methylenbromid disulfosithylens. Kali

6,H,Cl;, J+ 3(K.80K) = €;Hy(86,K); + 3KCl
Trichlorhydrin trisufoglyceryls. Kali.

Dieselben Umsetzungen treten ein bei Oxychloriden oder
den Verbindungen chlor- oder bromhaltiger Alkoholradicale
mit Carboxyl (€O;H), wie folgende Beispiele zeigen :

*) Bender, iiber eine neue Bildungsweise der 4therschwefligsauren
Balze, Tiibingen 1866. Collmann, iiber eine neue Darstellungs-
woise der Methyldithionséiure, Tiibingen 1866.
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emfel  +K.80K = GH{gpyx + KO
salzs. Aethylenoxyd isithions. Kali
€H,CL.60K 4 K.50K = eﬂg{ggzﬁ + Kol

chloressigs. Kali sulfoessigs. Kali.

Nicht immer ist indessen die Umsetzung so einfach, wie
in obigen Fillen. Das Chloroform z. B. giebt sehr verschie-
denartige Producte bei dem Erhitzen mit schwefligsauren
Alkalien. Die gegenseitige Einwirkung findet erst in hoher
Temperatur und sehr langsam statt.

Ich erhitzte Chloroform mit einer ziemlich concenirirten
Losung von schwefligsaurem Kali auf 180° 12 bis 24 Stunden
lang , bis simmtliches Chloroform verschwunden war. Beim
Oeffnen der abgekiihlten Rohre entwich in nicht sehr grofser
Menge ein mit griingesdumter Flamme brennendes Gas, of-
fenbar Methylchlorid, und 6fters schieden sich beim starken
Abkiihlen farblose harte Krystalle aus, die, wie die Unler-
suchung zeigle, aus disulfomethylensaurem Kali bestanden.
Ihre wisserige Losung gab ndmlich mit Chlorbaryum ein in
silbergldnzenden Bliltchen sich' abscheidendes Barytsalz, des-
sen Eigenschaften mit dem des s. g. methionsauren Baryls
vollkommen tbereinstimmien. Die Bestimmung des Wasser- und
Baryumgehalts stimmten denn auch mit den friher*) von mir

fir den methionsauren Baryt gefundenen Werthen iiberein.

0,564 Grm. lufttrockenes Barytsalz verloren bei 150° getrocknet
0,0590 Wasser, oder 10,46 pC.

0,2620 Grm. bei 150° getrocknetes Salz gaben 0,1975 schwefel-
sauren Baryt, oder 44,43 pC. Baryum.

Der methionsaure Baryt €H,Ba,8,0; -+ 2 Hy© enthidltmoeh 10,37

pC. Wasser und 44,05 pC. Baryum.
Die Entstehung der Disulfomethylensiure aus Chloroform
erklirt sich, wie mir scheint, am Einfachsten durch die An-

*) Diese Annalen C, 199.
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nahme, dafs das Choroform durch die schweflige Saure zu-

niichst zu Methylenbichlorid €H,Cl, reducirt wurde, welches

sich hierauf mit dem schwefligsauren Kali nach der Gleichung
CH,Cl, + 2K80,K = GH,(80.K), + 2KCl

umsetzie.

Ich erhielt nicht immer diese schwerldslichen Krystalle
von disulfomethylensaurem Kali; in der Regel waren nur
leicht lgsliche Kalisalze entstanden. Die Losung wurde daher
zur Trockne verdunstet, der Rickstand mit kochendem Wein-
geist ausgezogen, wobei schwefelsaures Kali, schwefligsaures
Kali und das Chlorkalium grifstentheils hinterblieben. Da es
iibrigens nicht méglich war, das Chlorkalium von den Kali-
salzen der Sulfosduren vollsténdig zu trennen, verdampfte
ich die alkoholische Losung und trieb durch Erwirmen mit
concentrirter Schwefelsdure die Salzsdure aus, zog den Riick~
stand mit Weingeist aus, welcher die freien Sulfosduren
leicht aufnahm, kochte die Losung zur Zerstdrung etwa eni-
standener Aetherschwefelsaure mit Wasser und neutralisirte
mit kohlensaurem Baryt. Die beim Eindampfen der Lésung
sich abscheidenden Krystalle waren nicht homogen, sondern
ein Gemenge von wenigstens zwei Salzen, die ich nicht von
einander zu trennen vermochte. Das bei 130° getrocknete
Gemenge enthielt 33,2 pC. Baryum und 20,1 pC. Chlor, wo-
nach es ein Gemenge von sulfobichlormethylsaurem Baryt
mit sulfomethylsaurem Baryt oder auch mit sulfochlormethyl-
saurem Baryt sein konnte.

Ich versuchte die Zersetzung des Chloroforms durch
neutrales schwefligsaures Natron, und erhielt ganz dhnliche
Resultate, wie mit schwefligsaurem Kali. Das durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist von Chlor-
natrium befreite Natronsalz gab nach dem Trocknen bei 130°
14,66 pC. Natrium. Da nun der Natriumgehalt der hier in
Betracht kommenden Salze, némlich
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von GH; .80 ;Na 19,5 pC.
» GH,Cl.S56,Na 151 ,
» ©GHCl;.80,Na 12,3

betrigt, so mufs jedenfalls letzteres Salz vorhanden sein; es
ist aber fraglich, ob ersteres oder das mittlere der drei Salze
ihm beigemengt ist.

Indem ich den in Weingeist leichter laslichen Theil des
Gemenges von dem schwerer loslichen Theil durch wieder-
holte Behandlung mit Weingeist trennte, erhielt ich ein Na-
tronsalz, worin die Chlorbestimmung 10,3 pC. Chlor ergab.
Da nun das Salz

6H,C1. 86,Na 23,4 pC. Chlor
GHCl, . 86,Na 381 ,

enthdlt, so mufs hier jedenfalls die chlorfreie Sulfomethyl-
sdure vorhanden gewesen sein, wihrend es unbestimmt bleibt,
ob iberhaupt sulfochlormethylsaures Natron beigemengt war.
Dafs ersteres Salz jedenfalls vorhanden sein mufste, liefs sich
auch schon wegen der Entstehung von Methylchlorid er-
warten.

Die Bildung der Sulfodichlormethylsiure erklart sich nach
folgender Gleichung :

61ICl, + K80,K = €HClL.80,K -+ KCL

Aufser den angegebenen Siuren liefs sich noch die Bildung
von Trisulfomethenylséure CH(SOsH); erwarten; doch habe
ich eine solche Sdure unter den Producten nicht finden kénnen.

Das Jodoform wird viel leichter als das Chloroform
von schwefligsauren Alkalien angegriffen. Nach dem Erkalten
der auf 150° erhitzten Rohre schieden sich farblose Krystalle
ab, die als disulfomethylensaures Kali sich erwiesen. Ich
habe sie in das characteristische Barytsalz verwandelt und
durch die Analyse die Identitit desselben mit methionsanrem
Baryt nachgewiesen. Es ist bekannt, wie leicht das Jodoform
durch Reductionsmittel in Methylenjodid GHyJ; verwandelt
wird.
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Beim Erhitzen von Vierfach - Chlorkohlenstoff mit schwef-
ligsauren Alkalien auf 160 bis 180° findet eine langsame
Einwirkung statt. Beim Erkalten schieden sich schone Kry-
stalle von schwefelsaurem Kali aus (sowie etwas Schwefel).
Aus der Rohre entwich beim Oeffnen ein heftiger Strom von
Kohlensdure und die stark sauer reagirende Lésung enthielt
nur wenig Sulfosédure. Offenbar hatte sich ein grofser Theil
des Chlorkohlenstoffs in Kohlenséure und Salzsdure zerlegt :
€Cly + 2H,0 = €0, - 4 HCI; ein anderer war durch
die schweflige Sdure reducirt worden und hatte dadurch
Schwefelsdure und chlorirmere Kohlenstoffverbindungen ge-
bildet, die sich zum Theil in Sulfosiuren umsetzten.

Das Cyanjodid GNJ erleidet durch schwefligsaure Al-
kalien eine ganz andere Zersetzung, als die oben beschrie-
benen; unter lebhafter Erwidrmung lost es sich sogleich darin
auf und beim Abkiihlen scheiden sich Krystalle von schwefel-
saurem Kali aus, wihrend die Flissigkeit Blausédure und
Jodwasserstoffsiure enthélt. Die Umsetzung erfolgt hier nach
der Gleichung :

6NJ -+ K,80,; 4+ H,0 = K,80, + 6NH 4 JH.

Es scheint diefs dafir zu sprechen, dafs in dem Jodcyan
das Jod nicht mit dem Kohlenstoffatom, sondern mit dem
Stickstoffatom direct verbunden ist, insofern die mit Kohlen-
stoff verbundenen Chlor-, Brom - oder Jodatome, wie oben
angefiihrt, im Allgemeinen gegen den Rest SO4K sich aus-
tauschen. Das Verhalten der Cyanverbindungen zeigt tbri-
gens so hiufig Abweichungen von den anderen Kohlenstofl-
verbindungen, dafs obiger Versuch die Frage noch keines-
wegs entscheidet.

Die hier mitgetheilte Entstehungsweise der Sulfosduren
von so allgemeiner Anwendbarkeit wird zur Entdeckung zahl-
reicher neuer Verbindungen fithren; sie giebt aber auch
Aufschlufs iber die Constitution dieser Siuren. Wenn man
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bedenkt, dafs dieselben Sduren durch Oxydation der Sulf-
hydrate der Alkoholradicale und auch durch Behandlung der
Chloride (Bromide, Jodide) derselben Alkoholradicale mit
schwefligsauren Alkalien entstehen, so unterliegt es keinem
Zweifel, dafs sie den Rest SO, . OH (einmal oder mehrmal)
mit organischen Radicalen durch Vermittelung des Schwefel-
atoms gebunden enthalien :

€Hg.S8H geht iiber in €H,.80,. OH

6H;.C1 , , » GH,.80,.0H

CH(BH), , » » GH,.(50,.01),

CHBr, , , » 6H,.(80,.0H),

Von der Sulfithylséure verschieden, aber mit ihr isomer,
ist die éthylatherschweflige Sdure, welche beim Kochen mit
Wasser, wie die Aethersduren im Allgemeinen, in schweflige
Sdure und Weingeist zerfillt, zum Theil aber auch in Sulf-
athylsdure durch Umlagerung ihrer Atome sich verwandelt.
Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dafs sie dhnlich wie die
anderen Acthersduren das Alkoholradical nur vermittelst
Sauerstoff mit dem Siureradical verbunden enthilt, so dafs
ihre Constitution durch die Formel G,H;-O-30-0H aus-
gedriickt wird, welche der Formel der Aetherschwefelsiure
€;H;-0-50,-OH analog ist.

Ueber eine neue Bildungsweise der Sulfosithylsiure
und Disulfoithylensiure ;
von Dr. Karl Bender *),

Eine concentrirte Losung von neutralem schwefligsaurem
Natron wurde mit Jodithyl in zugeschmolzenen Rohren etwa

*) Auszug aus Dessen Inaugural-Dissertation, Tiibingen 1866.





