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beliebig entwickelungsfahig waren und den 
Bediirfnissen unserer und zukiinftiger Gene- 
rationen geniigen wiirden. 

Berlin,’h August 1902. 

licher Beziehung nur  in der A r b e i t ,  also in 
dem Geldwerth besteht, welcher aufgewendet 
werden musstc, um die Luft in diese Zus thde  
zu versetzen. 

Da unter normalen Bedingungen Angebot 
und Nachfrage keinen Einfluss auf den Werth 
der freien atmosphiirischen Luft ausiiben, so 
darf man ihren Werth gleich Null setzen. 
Daher haben wir in der fliissigen Luft ein 
vijllig einwandfreies Beispiel dafiir , d a s s  
n u r  d i e  a u f g e w e n d e t e  A r b e i t  d e n  W e r t h  
ge  scha f fen  ha t .  

Das Gegenstiick zur  fliissigen Luft, die 
nur ein Arbeitswerth ist, ist vielleicht der 
D i a m a n t ,  dessen Conventionalwerth unend- 
lichmal so gross gesetzt werden kann, als 
der in ihm steckende Arbeitswerth des Auf- 
hebens. Und trotzdem kann der ungeheuere 
Conventionalwerth des Diamanten nur da- 
durch in die Existenz treten, dass die win- 
zige Arbeit des Aufhebens geleistet wird. 
Der Werth kann discontirt werden, aber 
reel1 wird er nur durch die kleine Arbeit 
des Aufhebens. So ist iiberall nur die Arbeit 
die Quelle des Werthes. 

Wollte man nun den Rechtsschutz nur 
auf das W e r t h o b j  e c t  erstrecken, ohne sich 
um den U r s p r u n g  d e s  Wertheszukiimmern, 
so wiirde man auf halbem Wege stehen 
bleiben. Die ehrwiirdige, gediegene Rechts- 
wissenschaft wird aber wohl das Bediirfniss 
haben, ganze Arbeit zu leisten und bis auf 
den Ursprung der Dinge zuriickzugreifen. 
Deshalb wird sie wohl auch nicht beim Werth- 
object stchen bleiben, sondern die Arbeit als 
Quclle aller Werthe anerkennen und schiitzen. 

In der That ist dieser dritte und beste 
Weg, urn zu modernen Rechtsformen zu ge- 
langen, bereits durch das G e s e t z  h b e r  
E n t z i e h u n g  e l e k t r i s c h e r  A r b e i t  einge- 
schlagen worden. Indem durch dieses Gesetz 
der elektrische Strom unter Schutz gestellt 
wurde, ist anerkannt worden, dass das Werth- 
volle der elektrischen Energie in der A r b e i t  
besteht, die zu ihrer Hervorbringung aufzu- 
wenden war, oder in der A r b e i t ,  welche 
durch die erzeugte elektrische Energie ge- 
leistet werden kann. Wenn also der Werth 
geschiitzt wird, der durch Arbeit geschden 
worden ist, s o  w i r d  a u c h  d i e  A r b e i t  
s e l b  s t  ge  s chii tzt .  

Wenn die Rechtswissenschaft sich ent- 
schliessen k b n t e ,  dieses Princip zu verall- 
gemeinern, so wiiren Specialgesetze fiir elek- 
trische Arbeit, Druckluft, fliissige Luft, Leucht- 
gas und andere Gase iiberiiiissig. Wir wiiden 
aus kiinstlichen, starren und veralteten Rechts- 
formen, die mit der modernen Cultur viel- 
fach in Widerspruch stehen, zu einfachen, 
natiirlichen Rechtsformen gelangen, welche 

Ueber die Producte, welche beim gleich- 
zeitigen Einleiten von getrocknetem 

Schwefeldioxyd nna getrocknetem Ammo- 
niak in Uber Natrium destillirte absolute 

Alkohole entstehen.1) 
Von A. Qoldberg und M. R. Zimmermann. 

Als J. S. Muspra t t a )  1844 Schweflig- 
siiuregas und Amrnoniak - beide in nicht 
getrocknetem Zustande - in absoluten - 
aber jedenfalls nicht iiber Natrium destil- 
lirten - Alkohol einleitete, erhielt er ein 
einfach gewiissertes neutrales Ammonsulfit 
[(NH,), SO, + H,O]. Gefunden 47,20 Proc. 
SO9; 24,83 Proc. NH,; berechnet 47,76 Proc. 
SO2; 25,37 Proc. NH3) 

Zu gleichern Resultate gelangte 1888 
unter iihnlichen Verhiiltnissen A. R6hrig3). 
Nach ihm entsteht das einfach gewiisserte 
Ammonsulfit aber auch durch Aufallen einer 
wassngen Lasung von Ammonsulfit mit Al- 
kohol, sowie durch Einleiten der beiden nicht 
getrockneten Gase in Ather. Im letzteren 
Falle hatte dagegen Muspra t t*)  ein Sulfit 
erhalten, welches ihm 70,993 Proc. SO, und 
18,169 Proc. NH, ergab und demgemiiss als 
pyroschwefligsaures Ammon anzusprechen 
ware (von ihm damals [1844] saures schwefiig- 
saures Amrnoniak genannt); dasselbe ver- 
langt 71,11 Proc. SO, und 18,89 Proc. NH,. 
Ein dem krystallwasserfreien Ammonsulfit 
nahe kommendes Product entsteht dagegen, 
wenn man im Allgemeinen nach M u s p r a t t  
arbeitend 99,8 bis 99,9-procentigen Alkohol 
verwendet, weder das aus starkem Salmiak- 
geist in iiblicher Weise entwickelte gasfar- 

I) Zum Theil vor etragen auf der am 27. Oct. 
1901 abgehaltenen Ganderversammlung des Be- 
zirksvereins Sachsen-Thiiringen. cf. Zeitschr. angew. 
Chem. 1901, 14, S. 1244. 

a) Ann. Chem. Pharm. 50, S. 269. Das aus 
concentrirt-wissri er LBsung dargestellte Ammon- 
sulfit des Bandefs enthilt gleichfalh 1 Yolekiil 
Krystallwasser. 

a) Journ. pr. Ch. N. F. 37, 338. 
’) Ann. Chem. Pharm. 50, S. 271. Die Dif- 

ferenzen in den Angaben von Muspratt und 
RBhrig diirften auf Verschiedenheiten in der Ar- 
bcitsweise zuriickzufihren sein. Muspratt sap$ 
iibrigens schon: ,,Ich bin fest iiberzeugt, dass, 
wollte man die Salze der schwefligen Siure mit 
Ammoniak zum Gegenstand einer besonderen Unter- 
suchung machen, man eine ebenso zahlreiche Menge 
von Verbindungen hervorbringen khnnta, als die 
von H. Rose studirte Iteihe von kohlensauren Am- 
moniaksalzen. i( 



.a99 XV. Jduwng. 
9. sa ternbar lm] Goldberg und Zlmmarmura: Schwaefeldloxyd und Ammoniak. 

mige Ammoniak, nocli das der Bombe direct 
entnommene Schwefligsauregas trocknet und 
das Ammoniak im Uberschuss halt. (Ge- 
funden 54,lO Proc. SOs; 27,22 Proc. NH,; 
berechnet fur (NH,),SO,: 55,17 Proc. SO2 
und 29,31 Proc. NH,.) 

In den vorgenannten Fgllen ist offenbar 
die Feuchtigkeit der verwendeten Gase bez. 
der Wassergehalt des Alkohols oder Athers 
an der Reaction betheiligt, ja geradezu Ur- 
sache und Bedingung fiir das Zustande- 
kommen der betreffenden Salze. 

Leitet man dagegen, ohne das Reactions- 
gefass zu kuhlen, die beiden scharf getrock- 
neten Gase in frisch gereinigten und iiber 
Natrium destillirten und vor erneuter Wasser  
anziehung geschiitzten Ather, so erhiilt ma.n 
j e  nach Verhiiltnissen die von D o b e r e i n e r  
zuerst beobachteten gelben oder rothen, zu- 
weilen zunachst auch schmierig bleibenden 
Producte, welche von H. Rose') als wasser- 
freies schwefiigsaures Ammoniak bezeichnet, 
in jiingster Zeit von H. Schumann') von 
Neuem eingehender studirt worden sind. 

Dass sich bei einer Temperatur von nicht 
iiber - 15" C. und bei Verwendung scharf 
getrockneter Gase und absoluten Alkohols 
der Alkohol selbst an der Reaction bethei- 
ligt, hat  E. D i v e r s  zuerst mitgetheilt'). Er 
leitete in iiber Kalk destillirten Alkohol 
unter Abkiihlung auf - 15' C. erst getrock- 
netes Ammoniak bis zur Sattigung ein und 
dann trocknes Schwefligsiiuregas. Nachdem 
zuniichst eine dem verbliebenen Wasserge- 
halte') des iiber Kalk destillirten Alkohols 
entsprechende, am Glas anhaftende Abschei- 
dung von Ammonsulfit eingetreten war, goss 
er die verbliebene Fliissigkeit in ein anderes 
trocknes Gefiiss iiber und leitete bei -15' C. 
weiter trocknes Schwefeldioxyd ein. Nach 
einiger Zeit schieden sich vierseitige hygro- 
skopische Prismen aus, die jedoch beim wei- 
teren Sattigen rnit Schwefeldioxyd wieder in 
LBsung gingen. Aus dieser Losung wurde 
durch iiber Natrium destillirten Ather eine 
feinkornige krystallinische Masse zur Ab- 
scheidung gebracht, welche nach Waschen 
mit gleichfalls iiber Natrium destillirtem 
Ather und nachfolgendem Trocknen irn Va- 
cuumexsiccator bei der Analyse Zahlen gab, - 
welche der Formel 

S0--04H, 
L O N H ,  

5) Pogg. Ann. 88, 325; 43, 415; 61, 397. 
6) Zeitschr. anorg. Chem. 1900 [28], S. 43. 
7) Chem. Centralbl. 1899, I. Bd., 1162. Pro- 

ceed. Chem. SOC. 16, 101. J. SOC. London 76, 633 
bis 537. 

6) Pro 100 ccm Alkohol sollen nach Divers 
in einem derartig behandelten ALkohol noch 80 mg 
Wasser vorhanden gewesen sein. 

entsprechen. D i v e r s  benannte die neue Ver- 
bindung ~thylammoniumsulbt. Die Bildung 
desselben erfolgt nach: 

Im Folgenden sol1 zunachst gezeigt wer- 
den, dass trockenes Schwefeldioxyd, trockenes 
Ammoniak und durch Destillation iiber Na- 
trium vollkommen entmasserte Alkohole sich 
im Sinne der obenstehenden Gleichung auch 
bei gewiihnlicher wie hiiherer Temperatur zu 
je einem Molekiil mit einander zu vereinigen 
vermogen, dass die Reactionswarme diesen 
Process begiinstigt, und dass es in den meisten 
Faillen, insbesondere bei den hoher als Athyl- 
alkohol siedenden Alkoholen sogar zweck- 
massig ist, die Reaction im weiteren Ver- 
laufe oder gegen Ende der Operation durch 
Wiirmezufuhr zu fordern. Alsdann miigen 
einige Umsetzungen der Alkylammonsulfite, 
die ihrer Entstehung und ihrem Verhalten 
nach als Derivate der symmetrisch gebauten 
schwefligen SHure aufzufassen und dement- 
sprechend zweckmassiger als ethoxysulh- 
saure Ammonsalze zu bezeichnen sein diirften, 
Besprechung finden. 

I. A t h o x v s u l f i n s a u r e s  Ammon. 

Zur Darstellung desselben verfihrt man 
am besten in der Weise, dass man in e h e n  
weithalsigen Erlenmeyerkolben, welcher zu 
etwa zwei Drittel mit absolutem, direct vor- 
her iiber Natrium destillirten Alkohol ge- 
fiillt ist, durch zwei nicht zu enge, bis nahe 
an den Boden reichende, von einem im 
Kolbenhals sitzenden Korke gehaltene Glas- 
rohre gleichzeitig und ohne zu kiihlen, scharf 
getrocknetes Ammoniak und scharf getrock- 
netes Schwefeldioxyd - letzteres in geringem 
Uberschuss - einleitet. Das in einer dritten 
Durchbohrung des Korkes sitzende Gasab- 
leitungsrohr kann entweder direct mit -dem 
Abzuge, oder, wenn man auch die geringen 
Mengen des sublimirenden Antheils des Re- 
actionsproductes gewinnen will, zunHchst noch 
mit einer Vorlage oder einigen U-formigen 
Rohren in Verbindung gebracht werden. 
(Das der Bombe entnommene Schwefeldioxyd 
wurde behufs volliger Trocknung durch 
mehrere mit concentrirter Schwefelsiiure be- 
schickte Waschflaschen, das in iiblicher Weise 
entwickelte Ammoniak durch 4-6 grossere 
U-formige Rohren geleitet, von denen die 
vorderen mit vorher nochmals frisch aus- 
gegliihtem, gebranntem Kalk,  die hinteren 
mit festem Kalihydrat gefullt waren.) 

Anfangs entsteht zuweilen eine weissliche 
Triibung, die vielleicht z. Th. wenigstens rnit 



einer minimalen Spur Wasser, welche der 
absolut gewesene Alkohol wieder angezogen 
haben kiinnte, in Beziehung zu bringen sein 
diirfte. Dieselbe verschwindet aber wieder 
bei fortschreitender Reaction, zunachst unter 
Schlierenbildung, und es kann dies auch 
durch Warmezufuhr von aussen oder rascheres 
Einleiten der Gase, in Folge dessen die Re- 
actionstemperatur schneller steigt , beschleu- 
nigt werden. Wenn die Reaction so geleitet 
wird, dass in der Secunde aus jedem Ein- 
leiterohr drei oder vier Gasblasen austreten, 
steigt die Reactionstemperatur verhaltniss- 
massig rasch bis nahe an die Siedetemperatur 
des Alkohols und spater i n  dem Maasse, 
als die Concentration der alkoholischen Lo- 
sung zunimmt, auch noch hiiher. Bei Beendi- 
gung des einen Versuchs war sie bis auf 
,95O C. gekommen. 

Die Reaction ’ist beendigt, sobald sich 
an dem oberen, von der fliissigen Reactions- 
masge nicht benetzten Theile des Kolbens 
oder im Ableitungsrohr ein bleibender riith- 
Jicher Anflug zeigt, welcher beweist, dass 
aller Alkohol aufgebraucht ist und eben nur 
noch die oben erwahnten gefarbten Reactions- 
producte zwischen trockenem Ammoniak und 
trockenem Schwefeldioxyd entstehen kiinnen. 
Sollte vorzeitig, d. h. vor dem Auftreten 
dieser gefarbten Producte ein Theil aus- 
krystalIisiren, so ist im Interesse einer glatten 
Durchfiihrung der Operation bis zur vijlligen 
Wiederverfliissigung zu erhitzen. Nach voll- 
endeter Umsetzung giesse man die noch 
heisse , zahfliissige , durchsichtige Reactions- 
’masse in eine im Trockenschrank vorge- 
warmte Glasstopfenbiichse (mit weitern Halse), 
lasse im Exsiccator offcn erkalten und ver- 
schliesse die Biichse darauf mit gut schlies- 
sendem Glasstopfen. 

Wiihrend des Erkaltens scheiden sich 
aus dem Magma zunachst vereinzelte bis 
1 cm lange nadelfiirmige Krystalle ab, schliess- 
lich erstarrt das Ganze zu einer weissen, 
glanzenden, blattrig-krystallinischen Masse. 
Dieselbe besitzt einen esterartigen Geruch, 
neben dem sich aber auch ein schwacher 
Geruch nach schwefliger Saure (wahrschein- 
lich durch Umsetzung rnit der Feuchtigkeit 
der Luft entstanden) bemerkbar macht. Im 
compacten Zustande halt sich das athoxy- 
sulfinsaure Ammon in einer gut schliessenden 
Glasbfichse ebenso gut, wie das neutrale 
Ammonsulfit des Handels, und es wird auch 
bei afterem Offnen des Gefisses durch die 
Feuchtigkeit der Luft nur die alleroberste 
Schicht verandert. 

In  iiber Natrium destillirtem absoluten 
SAlkohol liist es sich ohne Veranderung auf. 
Beim Zusammmtreffen mit Wasser wird es 

aber augenblicklich unter Abspaltung von 
hlkohol und zunachst unter Bildung von 
oyroschwefligsaurem Salz zersetzt. 

Die Darstellung des athoxysulfinsauren 
Ammons kann in jeder beliebigen Menge er- 
Eolgen, und lasst sich auch bei einfachen 
Laboratoriumsverhaltnissen bequem an einem 
rage ein Kilo desselben beschaffen. Das 
3ben erwahnte Nachhelfen durch Erwkrmen 
ie r  Reactionsmasse gegen Ende der Opera- 
tion ist besonders beim Arbeiten mit klei- 
neren Mengen oder bei langsamer Gasent- 
wicklung niithig. 

Zur Ermittelung des Schwefligsaurean- 
theils, des Ammoniaks, sowie der nach vor- 
angegangener Oxydation mit Brom entstan- 
denen Schwefelskure wurden zunachst stets 
einige Gramm Substanz auf 250 ccm Wasser 
gelijst und die Einzelbestimmungen alsdann 
im aliquoten Theile dieser Losung durch- 
gefiihrt. Die Losung erfolgt iibrigens nnter 
merklicher Abkiihlung, und es muss zur Her- 
stellung derselben von vornherein vie1 Wasser 
angewendet werden, um ein Entweichen von 
schwefliger Saure zu vermeiden. Kohlen- 
stoff und Wasserstoff wurden durch Verbren- 
nung im Schiffchen bei vorgelegtem Blei- 
chromat und Kupferspiralen bestimmt. 

Gefunden ffir Berechnetg) fiir 
H, 

ein frisches Product “---ONH. 
SO, Proc, SO, 50,39 Proc. 

C 18,21; 17,61Proc. C 18,90 - 
Gesammt-H 6,67; 6,59 - H 7,09 - 

NH, 14,11 - NHS 13,39 - 

Ein Blteres Product anderer Darstellung, 
welches eine Zeit lang in verschlossener 
Glasbiichse gestanden hatte, ergab 47,71 Proc. 
bez. 47,56 Proc. SO,, 14,74 Proc. bez. 14,29 
Proc. und 14,63 Proc. NH3 und nach An- 
sauern . mit Salzsaure als Ba SO, direct aus- 
gefiillt 2,33 bez. 2,09 Proc. SO3. 

Die jodometrische Bestimmung der schwef- 
ligen Saure gab iibrigens bei frischen Pro- 
ducten durchgehends denselben Werth fiir 
Schwefelgehnlt, wie die gewichtsanalytische 
Methode nach vorangegangener Oxydation 
mittels Brom, als auch wie die in einzelnen 
Fallen mit frischer Substanz durchgefiihrte 
Carius’sche Methode, und liegt somit sicher 
kein Sulfonsaurederivat Tor. 

Bei Wiederholung der Divers’schen 
Darstellung des Athylammonsulfits wurde 
zwar in Folge der anderen Abscheidungs- 
weise ein dem unserigen im Aussehen nicht 
ganz gleich artiges Product erhalten, doch 

9) Bei dieser Art der Angabe der Analysen- 
resultate fehlt noch das Sauerstoffatom der Athoxy- 

uppe, und ist im Gesammtwasser8toff nochmals 
%r Wasserstoff des Ammoniaks enthalten. 
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konnten in seinem Verhalten in alkoholischer 
Losung, sowie gegen Wasser und bei der 
Sublimation gegenriber unserem ohne jede 
IGihlung dargestellten Producte gleicher Zu- 
sarnmensetzung keine bemerkenswerthen Un- 
terschiede festgestellt werden. 

Die Liisung des athoxysulfinsauren Am- 
mons in xbsolutem Alkohol wirkt kraftig 
reducirend. Salpetersaures Silber in alkoho- 
lischer Losung giebt einen gelben Nieder- 
schlag, welcher sich aber sehr rasch verfarbt 
und braunschwarz wird. 

Beim Erhitzen des trockenen Salzes mit 
Nitrobenzol unter Druck im Einschlussrohr 
entstehen u. a. Anilin und ein blauer Farb- 
stoff von der Art der Bennert'schen'') 
Farbstoffe. 

11. M e t h o x v s u l f i n s a u r e s  Ammon. 

Es  wurde wiederum wasserfreier direct 
vor dem Versuche nochmals iiber Natrium 
destillirter Methylalkohol verwendet , im 
Ubrigen wie bei I. verfahren. Das Ende des 
Processes wird gleichfalls durch das Auftreten 
des rothen Anflngs angezeigt. Die Reactions- 
wIirme geniigt auch schon beim Arbeiten mit 
geringeren Mengen, um die Reactionsmasse 
bis zu Ende fliissig zu erhalten. Boim Er- 
kalten erstarrt das Game zu einer dem ent- 
sprechenden Athylproduct ahnlichen glanzen- 
den, blattrig-krystallinischen Masse"), wclche 
sich in absolutem Methyl- wie Athylalkohol 
ohne Zersetzung lost, beim Zusammentreffen 
mit Wasser aber sofort unter Abspaltung 
von Methylalkohol zerlegt wird. 

Berechnet fiir 
Gefunden OCH, 

so=:ONH, 

NH, 16,68 - NB, 15,04 - 
C 10,62 - C 10,24 - 
H 6,28 - H 6,28 - 

SOs 56,14 Proc. SO2 56,64 Proc. 

111. V e r s u c h  z u r  D a r s t e l l u n g  e i n e s  
e n t s p r e c h e n d e n  A m p l p r o d u c t e s .  
Zu demselben diente reiner Amylalkohol, 

welcher direct vor dem Versuche nochmals 
iiber Natrium destillirt worden war. Der 
mit demselben beschickte Kolben stand auf 
einem im Kochen erhaltenen Wasserbade. 
Als sich nach langerem Einleiten der scharf 
getrockneten Gasa reichlichere Abscheidung 
krystallisirter Substanz eingestellt hatte und 

lo) D.R.P. 45887. G. Schultz, 2,Aufl., Bd.IT, 
S. 961. 

11) Gelegentlich des Vortra s zur Wanderver- 
sammlung des Bezirksvereins k-Th. am 27. Oct. 
1901 wurden in ca. a/, Std. iber 50 g des Productes 
erhalten. 

Ch. 1304. 

dttdurch die Rijhren verstopft worden waren, 
wurde die in der Hauptsache noch weiche, 
von Kryst.allen durchsetzte fliessende warme 
Reactionsmasse in eine Glasstopfenbiichse 
umgegossen und darin erkalten gelassen. Sie 
lieferte in Bezug auf Consistenz ein einer 
Natronseife vergleichbares , durch und durch 
krystallinisches Product, noch kraftig nach 
Amylalkohol riechend. Bei der Analyse des- 
selben wurden die unter Product a ange- 
fiihrten Zahlen erhalten: 

Gefunden fiir Berechnet f i r  
Product n 

SO, 28,34 Proc. so, 3739 Got. 
NH, 10,34 - NH3 10,06 - 
C 40,44 - C 3450 - 
H 9,51 - H 8,87 - 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass das 
Product a noch merkliche Mengen Amylal- 
kohol eingeschlossen enthielt. Diesen durch 
starkes Abpressen oder Absaugen zu ent- 
fernen, gelang nicht, weil die Luftfeuchtig- 
keit sofort zersetzend einwirkt. Es zeigte 
sich bei Wiederholung des Versuchs vortheil- 
haft, nicht nur auf dern Wasserbade, son- 
dern zunachst bis zum Siedepunkt des Amyl- 
alkohols und splter sogar in dem Maasse, 
als die L6sung des Reactionsproductes irn 
noch vorhandenen Amylalkohol concentrirter 
wird, noch etwas h6her zu erhitzen, so dass 
die gesammte Reactionsmasse immer fliissig 
bleibt. Anderenfalls kann sich auch, indem 
von ausgeschiedener Substanz eingeschlossener 
Amylalkohol der Reaction entzogen wird, 
der oben erwzhnte rothe Anflug zu zeitig 
einstellen und zu Tauschungen Veranlassung 
geben. 

IV. E i n w i r k u n g  von  t r o c k n e m  S c h w e -  
f e l d i o x y d  u n d  t r o c k n e m  A m m o n i a k  
auf  a b s o l u t e n  A l l y l a l k o h o l  u n t e r  
g l e i c h z e i t i g e r  E r w a r m u n g  au f  d e m  

Was e r  b ade.  
Der Allylalkohol war in iiblicher Weise 

dargestellt und nach T o l l e n s  gereinigt und 
entwassert worden. Die Reaction verlief ahn- 
lich wie bei 11. Die gleichzeitige, im spa- 
teren Verlaufe des Processes etwas kriiftigere 
Erwarmung auf dem Wasserbade erhielt die 
Reactionsmasse bis zuletzt zah fliessehd. Die- 
selbe wurde nach Auftreten des rothen An- 
flugs am oberen Theil des Kolbens in eine 
Glasstopfenbiichse umgegossen und erstarren 
gelassen. Das krystallinisch erstarrte Pro- 
duct, welches allerdings einige Tage gestan- 
den hatte, bevor es zur Analyse kommen 
konnte, gab bei der Titration mit N.-Jod- 
losung 34,78 Proc. bez. 34,R2 Proc. SOp, 
nach C a r i u s im Einschlussrohre jedoch 

73 
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25,60 Proc. Schwefel entsprcchend 51,20 Proc. 
SO, (- also im letzteren FaIle ungefiilir 
die IIiilfte niehr an schwefliger Slure, als 
durch Jodtitration -), sowie 13,84 Proc. 
NH,. Die Verbrennung lieferte 6,32 Proc. 
bez. 6,06 Proc. H; 19,85 Proc. bez. 19,45 
Proc. C. (19,8 Proc. C entsprechen ca. 
32,O Proc. Allylalkohol.) 

Aus den Zahlen fiir Gesammtschwefel- 
dioxyd, Ammoniak und Allylalkohol ergiebt 
sich, dass auf je drei Molekiile Ammoniak 
und Schwefeldioxyd nur zwei Molekiile Allyl- 
alkohol zur Reaction gekommen sind. Da 
durch Jodtitration nur zwei Drittel des in 
Reaction eingetretenen Schwefeldioxydes an- 
gezeigt wurden, miissen fur den fehlenden 
Theil derselben andere Bindungsverhaltnisse 
vorliegen, und glauben wir dem jetzigen 
Stande der Untersuchung entsprechend den 
Vorgang durch folgende Gleichung erkliiren 
zu sollen: 

+ so, 

I 
CH, OH 

- - I 
CH, OH 

+SZ0 - 0  

CHNH, 

CH, - 0  CH, . 0 
I I 

1-0 1-0 
ONH, 1 ONH,. 

Ein derartiges Reactionsproduct kann bei 
der Jodtitration nur zwei Drittel des ge- 
sammten zur Reaction gekommenen Schwe- 
feldioxyds finden lassen, schliesst aber die 
Miiglichkeit durchaus nicht aus3 dass bei der 
iiblichen Ammoniakbestimmung die Gesammt- 
menge des Ammoniaks erhalten wird, und 
bei der Behandlung mit Wasser die in der 
That beobachtete Riickbildung von Allylal- 
kohol wenigstens zum Theil eintreten kann. 

Additionelle Producte des Allylalkohols mit 
Ammonb$ulfit sind iibrigens schon bekannt '3. 
V. d n a l o g e  V e r s u c h e  m i t  d e m  secun-  
diiren B u t y l a l k o h o l  (Methp l l i t hp lca r -  
b i n o l ,  Sp. 99" C.) u n d  d e m  t e r t i a r e n  
A l k o h o l  d e s  I s o b u t a n s  ( T r i m e t h y l c a r -  

b i n o l ,  Sp. 82,9). 
Die zur Verwendung gelangten Alkohole 

waren gleichfalls direct vor dem Versuche 

I,) Beilstein,  3. Aufl., S. 250. 

uber Natrium destillirt aorden. Es erwies 
sich wiederum zweckmassig, die Reaction 
durch Erwiirruen zumal im spiiteren Verlaufe 
behufs Vermeidung des friihzeitigen Fest- 
werdens zu unterstiitxen, und zeigte dann 
nuch hier das Auftreten des rothen Anflugs 
die Beendigung des Processes richtig an. 
Das Verhalten der aus beiden Alkoholen ge- 
wonnenen Ammonsalze gegen Wasser sowie 
bei der Sublimation war ganz ihnlich dem- 
jenigen der unter I und 11 beschriebenen 
Reactionsproduct e. 

VI. V e r h a l t e n  d e s  I i t h o x y s u l f i n s a u r e n  
A m m o n s  g e g e n  g e t r o c k n e t e s  Ammo-  

n i a k g a s .  
Es wurde frisch dargestelltes Salz in 

einem U-Rohre im Olbade zum Schmelzen 
erhitzt, welches bei ca. 99" C. eintrat, und 
alsdann ca. eine halbe Stunde lang Ammo- 
niakgas hindurchgeleitet. Die Gasabsorption 
war eine ziemlich schwache. Bei rascher 
Abkiihlung erstarrte der Rohrinhalt zu einer 
strahlig - krystallinischen Masse. Dieselbe 
enthielt 16,6 Proc. Ammoniak, also 2,5 Proc. 
mehr als das urspriingliche Salz. 

Bei Wiederholung des Versuchs bei ge- 
wijhnlicher Temperatur trat von selbst ein 
Weichwerden der Masse ein. Als nach un- 
gefahr halbstiindigem Durchleiten die Opera- 
tion unterbrochen wurde, war die game 
Masse halb fliissig geworden. Nach Absaugen, 
Abpressen zwischen Filtrirpapier und kurzem 
Verweilen im Vacuumexsiccator ergab das 
Riickstandsproduct 53  Proc. SO, und 2 2 , l  
Proc. NH, (SO, : NH, = 1 : 1,57). Dasselbe, 
einer nochmaligen gleichen Behandlung mit 
trocknem Ammoniak unterworfen, lieferte 
alsdann 59,O Proc. SO, und 31,6 Proc. NH, 
(SO, : NH, = 1 : 2,02). Das amidosulfin- 
saure -4mmon (Amidoammonsulfit) 

verlangt 65,3 Proc. SO2 und 34,7 Proc. 
NHs. 

Bei der weiteren Untersuchung zeigte es 
sich allerdings, dass das vorliegende krystal- 
linisch-mehlige Reactionsproduct sowohl noch 
durch Ammonsulfit als auch durch geringe 
Mengen des Ausgangsmaterials verunreinigt 
war; es schien auch, als ob dasselbe beim 
1Iingeren Liegen im Vacuumexsiccator selbst 
auch noch eine weitere Veranderung erfiihre. 

Immerhin diirfte das erlangte Unter- 
suchungsresultat beweisen, dass unter den 
obwaltenden Verhaltnissen ein Ersatz der 
Athylatgruppe durch die Amidgruppe erfolgt : 

SO g2z + NH3 = SO NH3 ONH, f clH50H 

und amidosulfinsaures Ammon entstehen kann. 
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Ein Product von der Zusammensetzung des 
letzteren haben E. D i v c r s  und M. Ogawa13) 
durch Einleiten von troclinern Schwefeldioxyd 
in eine wiederurn stark gekiihlte LBsung von 
Ammoniak in nlkoholfreiem und getrocknetem 
Ather erhalten und Ammoniumamidosulfit 
genannt. ,,Dasselbe ist farblos und an der 
Luft unbestandig. Es lost sich unter Zischen 
im Wasser, und wenn dies unter guter Kiih- 
lung geschieht, giebt die Msung nur die 
Reaction fiir Ammousulfit. Bei Behandlung 
mit absolutem Alkohol entsteht das oben 
erwiihnte Athylammonsulfit (athoxysulfinsaures 
Ammon). In trockner Atmosphare verliert 
es bei 35' C. etwa die Halfte des Ammo- 
niaks und etwas Wasser. Die zuriickblei- 
bende Masse ist etwas orange gefarbt und 
hat nicht mehr Sulfitnatur.u - Unser oben 
beschriebenes Product zeigte, wenn es auch 
nicht vollkommen rein war, ein ahnliches 
Verhalten. 

Ohne gleichzeitige starke Kiihlung (Koch- 
dzeisgemisch) gelang es uns iibrigens beim 
Einleiten von trocknem Ammoniak und 
trocknem Schwefeldioxyd in alkohol- und 
wasserfreien Ather (- auch wenn ersteres 
in starkem Uberschuss gehalten wurde -) 
nie, den Process so zu leiten, dass aus- 
schliesslich das amidosulfinsaure Salz ent- 
standen ware. 

Beim Erwiirmen von athoxysulfinsaurem 
Ammon mit absolut alkoholischem Ammo- 
niak im Einschlussrohre auf 100" C. bez. 
hiihere Temperaturen stellen sich neben dem 
Ersatz der Athylatgruppe durch Amid noch 
andere Umsetzungen ein, deren Untersuchung 
noch nicht zum Abschluss gelangt ist. 

VII. A t h o x y s u l f i n s a u r e s  Ammon be im 
E r h i t z e n  i n  e i n e r  R e t o r t e  f u r  s i c h ,  
desg l .  b e i m  E r b i t z e n  m i t  a b s o l u t e m  
i iber  N a t r i u m  d e s t i l l i r t e n  A l k o h o l ,  
bez.  m i t  absolutexn A l k o h o l  u n d  Brom-  
a t h y l  i m  E i n s c h l u s s r o h r  b c i  100' C. 

Wird athoxysulhsaures Ammon in einer 
mit einer Vorlage verbundenen Retorte er- 
hitzt, so tritt zuniichst  neben geringen 
Mengen der oben erwiihnten gelben bez. 
rothen Substanz ein Sublimat auf, welches 
alle Eigenschaften der urspriinglichen Sub- 
etanz aufweist. Nach einiger Zeit aber stellt 
sich eine tiefer gehende Zersetzung unter 
Nebelbildung sowie Schwiirzung des Retorten- 
inhalts ein. Sobald bei Beginn der Schwar- 
zung das Erhitzen unterbrochen wurde, zeigte 
es sich, dass im Riickstande schon eine 
merkliche Menge Ammonsulfat enthalten war; 

'3) Proc. Chern. Soc. 16, 38, Chem. Centralbl. 
1900, I. Bd., S. 651 u. S. 1250, Journ. Chern. SOC. 
London 27; 3277335. 

athplaulfonsaures Ammon konnte darin aber 
nicht nachgewiesen werden. 

Nach mehrstiindigcm Erhitzen von iithoxy- 
sulfinsaurem Ammon in absolut-alkoholischer 
Losung im Einschlussrohre in  der Dampf- 
kanone und Wiedererkalten hatte das Rohr 
keinen Druck. Es war aber durch den Ge- 
ruch sich anzeigende freie schweflige Saure 
entstanden und die alkoholische Fliissigkeit 
mit nadelformigen Krystallen durchsetzt. 
Dieselben lijsten sich beim Verdiinnen mit 
viel Wasser auf, doch schied sich dafiir eine 
geringe Menge eines zum Theil auch in 
Emulsion verbleibenden digen Productes ab. 
Die wassrig-alkoholische Lijsung enthielt viel 
Sulfat und unterschwefligsaures Salz. 

Die stattgehabte Umsetzung ist demnach 
keine einfache. Unter Anderen diirften da- 
bei auch folgende Processe in Frage kommen: 

3 SO-- 0C3H5 = S + NH, + 2 C2H,NH,S0, --ONH, + C,H,OH 

4 S0C-o O C , H L 2 N R ,  NH, C,H, 1 / S O ,  + (N&h%Oa 
+ C,H,O . C2H,. 

2 :% \SO, = (W,)? SO, + (C, HJ2 SO, u. s. w. 
a 5/- 

Das Erhitzen des athoxysulfinsauren 
Ammonsalzes in der Dampfkanone unter 
Druck mit Bromathyl bez. mit BromBthyl 
und iiber Natrium destillirtem Alkohol lie- 
ferte gleichfalls keine glatten Resultate. 
Ausser Schwefelsaure und Bromwasserstoff 
bez. deren Salzen war viel Ather gebildet 
worden; es waren aber auch iibelriechende 
schwefelhaltige von 130 - 210" siedende 
fliissige Producte gebildet worden, von 
denen der gr6sste Theil bei ca. 160' C. 
iiberging. Bei 210' C. war nur ein ver- 
schwindend kleiner Rest geblieben, und hatte 
sich such schon lebhafte Zersetzung einge- 
stellt. Athylsulfonshreathylester schien sich 
gar nicht gebildet zu haben. Es  ist jedoch 
wahrscheinlich, dass in dern bei ca. 160'C. 
iibergehenden Antheile symmetrisches Diathyl- 

OC H, sulfit SOOC& (Sdp. 161,3"C.) enthalten ist. 
Die Versuche sollen unter gebderten Ver- 
haltnissen und mit grcsseren Mengen wieder- 
holt werden. 

VITI. E r h i t z e n  von  a t h o x y s u l f i n s a u r e m  
Ammon fiir s i ch  irn E i n s c h l u s s r o h r  i n  

d e r  D a m p f k a n o n e .  
Das Erhitzen wurde mehrere Tage forb 

gesetzt, bis die Masse halb%iissig war. Die 
Substanz farbte sich schmutzig gelbbraun 
und schied eine geringe Menge freien Schwe- 
fels ab. Nach dem Erkalten war entweder 
gar kein oder nur ein ganz schwacher End- 
druck vorhanden. Der Rohreninhalt reagirte 

73 
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zunachst meist alkalisch. Neben unangenehm 
riechenden ijligen Productcn liatte sich auch 
Ather gebildet. Beim Stehen im Exsiccator 
wurde die Reactionsmassc nach und nach 
fester und heller und gab sie dann auch 
- vielleicht in Folge der Dissociation von 

OC. H unangegriffenem SO 0&,5 - noch schweflige 
Siure ab. Entwasserter Ather liMe aus 
derselben eine braune, nach Verdunscen des 
Lijsungsmittels schmierig bleibende Substanz 
heraus, aus welcher durch Destillation im 
Wasserdampfstrom ein unangenehm riechendes 
gelbliches 01  abgetrieben werden konnte. 
Der braune bei der Atherextraction verblie- 
bene Riickstand gab noch geringe Mengen 
freien Schwefels an Schwefelkohlenstoff ab 
und bestand zu etwa '/3 aus einem in ab- 
solutem Alkohol unliislichen Antheil (vor- 
wiegend schwefelsaurem Ammon und wenig 
unterschwefligsaurem Ammon) und zu etwa 

aus einem in absolutem Alkohol lijslichen 
Theil (1 15 g urspriingliches Product gaben 
ca. 35 g alkohollosliches Product), welch 
letzterer durch nochmalige Behandlung mit 
absolutem Alkohol und Filtriren der alkoho- 
lischen Liisung iiber Thierkohle fast farblos, 
sulfatfrei, aber doch nicht ganz frei von dem 
urspriinglich allerdings in vie1 stiirkerem 
Maasse vorhanden gewesenen Geruch erhalten 
werden konnte. Er zeigte das Verhalten 
eines organischen Ammonsalzes und enthielt 
keinen jodometrisch zu bestimmenden Schwefel. 

Zu verschiedenen Zeiten dargestellte der- 
artige sulfatfreie Producte ergaben 16,50 bis 
18,89 Proc. C.; 6,53 Proc. bis 7,09 Proc. H 
und nach C a r i u s  22,57 bis 24,89 Proc. S. 

Wurden dieselben aber eine Zeit lang 
mit SalzsBure gekocht, so zeigten sie darauf 
alle eine kraftigeSchwefelsaurereaction (- nach 
5 Minuten langem bez. ca. einstiindigem 
Erhitzen auf dem Wasserbade entsprachen 
die gebildeten Mengen Schwefelsaure einem 
Gehalt von 0,6 Proc. bez. 14,6 Proc. freiem 
Schmefel auf angewandte Substanz berechnet -). 
0,9780 g neutral reagirendes urspriinghichee 
alkohollosliches Ammonsalz wurden mit 10 ccm 
N.-Schwefelsaure 2 Stunden im Kolben mit 
RiicMusskiihler gekocht. Beim Zuriicktitrirel: 
wurden 13,3 ccm N. -Natronlauge gebraucht. 
Es muss demnach wahrend des Erhitzens in 
schwefelsaurer Losung eine weitere Menge 
freier Saure entstanden oder ein Theil des 
urspriinglichen neutralen Salzes in ein saurec 
Salz umgewandelt worden sein, wie dies z. B, 
fiir iithylschwefelsaures Ammon nach: 

unter gleichen Verhiiltnissen der Fall sein 
wiirde"). 

Ein aus dem oben beschriebenen alkohol- 
ijslichen Ammonsalz dargestelltes, im E x -  
iiccator Ikge re  Zeit getrocknetes Bargum- 
;alz mit 11,93 Proc. C, 2,97 Proc. H, 
L6,42 Proc. S und 35,452 Proc. Bn erfuhr 
Jeim Erhitzen auf 120' C. tief gehende Zer- 
setzung15). 

Da unter dem hlikroskop das urspriing- 
liche alkohollijsliche Ammonsalz auch nicht 
vollstandig gleichmissig erschien, war nun 
inter Beriicksichtigung obiger Zahl enwerthe 
zunachst zu vermuthen, dass ein Gemenge 
ler Ammonsalze der in saurer Liisung un- 
Destandigen AthylschwefelsBure und der unter 
:leichenVerhiiltnissen bestBndigen der Athory- 
rulfinsiiure isomeren Athylsulfonsaure vor- 
[age. Um dariiber zu entscheiden, wurde 
eine griissere Menge des betreffenden alko- 
hollijslichen Ammonsalzes unter Zusatz von 
verdiinnter Schwefelsaure und unter zeit- 
weisem Ersatz des verdampfenden Wassers 
einen Tag auf dem Wasserbad erhitzt, darauf 
wurde mit Ammoniak iiberneutralisirt, zur 
Trockne verdampft und das nachtrlglich im 
Luftbad bei 120' C. scharf getrocknete und 
wahrend des Trocknens fein gepulverte Pro- 
duct mit absolutem Alkohol erschijpfend ex- 
trahirt. Es  gingen hierbei jedoch nur sehr 
geringe Mengen eines Productes in Lasung, 
welches der Hauptmenge nach sicher kein 
ithylsulfonsaures Ammon war; dassel be bil- 
dete eine nur schwer zum Krystallisiren zu 
bringende schmierige gelbbraune Masse und 
ergab nach C a r i u s  einen geringeren Schwefel- 
gehalt, als ihn athylsulfonsaures Ammon ver- 
langen wiirde. 

Eine mit athjlsulfonsaurem Natrium unter 
gleichen VerhBltnissen durchgefiihrte Gegen- 
probe (- wiederum erst eintagiges Erhitzen 
mit wenig verdiinnter Schwefelsaure u. s. w.-) 
lehrte, dass durch eine gleichartige Behand- 
lung daa Bthylsulfonsaure Salz durch Alko- 
hol schliesslich wieder herausgelbt werden 
kann. 

Das oben erwiihnte mit Wasserdampf 
fliichtige gelbliche 01  von ausserordentlich 
widrigem Geruche und hiichstwahrscheinlich 
auch von stark giftiger Eigenschaft f h g  unter 
gewohnlichem Druck erst bei ca. 190' C. zu 
sieden an, zersetzte sich bei dieser Temperatur 
aber auch schon stark. Der bei einem Druck 
von 150 mm von 100-130° C. iibergehende 

14) 3,3=13,3--10ccmN.-Natronlauge N 0,132g 
NaOH-0,4'719 g urspriinglich vorhanden gewesenes E,%5 SO,. Athylschwefelsaures Ammon verlangt 
16,78 Proc. C; 6,29 Proc. H; 22,38 Proc. S; 44,76 
Proc. 0; 9,79Proc. N. 

15) Wasserfreies ~thylschwefelsaures Baryum 
: 12,40 Proc. C, 2,58 Proc. H, 16,64 Proc. S, verlanF 33,OB roc. 0 und 35,40 Proc. Ba. 
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Antheil erwies sich als stickstofffrei, ergab 
nach C a r i u s  46,12 Proc. S16) und bei der 
Verbrennung 22,02 Proc. C und 4,58 Proc. H. 
Diese Z:thlen kiinnten auf die Formel 
C,IFloS,O, hinweisen. Hochstwahrscheinlich 
liegt aber kein einheitliches oder urspriing- 
liches Product vor, sondern nur ein solches, 
welches beim Destilliren schon cine gewisse 
Zersetzung erfahren hat. 

Besonders bemerkenswerth ist aber der 
hohe Schwefelgehalt des Productes und seine 
Neigung, bei der Destillation noch weiter 
Schwefel abzuspalten, auch miige nochmals 
darauf hingewiesen werden, dass auch im 
Rohr bereits freier Schwefel vorhanden ist. 

Beim Erhitzen des athoxysulfinsauren 
Ammons im Einschlussrohr auf 150-180" C. 
zeigte sich stets stirkerer Enddruck, nach 
vorlaufiger Untersuchung war aber im All- 
gemeinen die Umsetzung iihnlicher Art wie 
beim Erhitzen in der Dampfkanone. 

IX. E r h i t z e n  von  m e t h o x y s u l f i n s a u r e m  
Ammon i m  E i n  s c h l u s s r o h r  (wie b eiVIII). 

Nach fiinftagigem Erhitzen in der Dampf- 
kanone hatte das Rohr beim Offnen geringen 
Druck, und es entwich ein brennbares Gas, 
hiichstwahrscheinlich Dimethylather. Freier 
Schwefel war nicht vorhanden, auch war 
keine Briunung eingetreten. Behandlung mit 
entwassertem Ather und Methylalkohol wie 
bei VIII. 485 g insgesammt verarbeitetes 
methoxysulhsaures Salz lieferten 223 g 
Ammonsulfat (ca. 45,9 Proc. der angew. 
Menge) und 32 g (ca. 7 Proc. der angew. 
Menge) eines mit Wasserdampfen abtreib- 
baren, gleichfalls ausserordentlich unangenehm 
riechenden bls, der Rest war alkoholliisliches 
organisches Ammonsalz. Das 01  erwies sich 
stickstofffrei und lieferte nach C a r i u s  
28,61 Proc. S und bei der Verbrennung 
21,9 Proc. C und 5,19 Proc. H. 

Es war bei gewiihnlichem Druck wiederum 
nicht unzersetzt destillirbar. Bei 15 mm Druck 
hielt sich, nachdem eine kleinere Menge Vor- 
lauf iibergegangen war, das Thermometer 
einige Zeit zwischen 115-122". Eine 
innerhalb dieses Temperaturintervalls iiber- 
gegangene Probe ergab 4,90 Proc. H; 
19,43 Proc. C und 74,51 Proc. S, und be- 
steht dieser Antheil somit in der Hauptsache 
aus (CH,), S3, welches 4,76 Proc. H, 19,05 
Proc. C und 76,19 Proc. S verlangt. Es 
miisste dann aber mit Riicksicht auf die fur 
das urspriingliche 01  gefundenen Zahlen nuch 

16) Es ist besondere Vorsicht beim Zusammen- 
brin en der abgewogenen Substanz rnit der rothen 
rsuc%enden Salpetemiure im zu6eschmolzenen Rohre 

eboten, da die Reaction erne ausserordentlich 
feftige von Feuerscheinung begleitete ist. 

noch ein sehr sauerstoffreiches 01  (hiichst- 
wahrscheinlich Dimethylsulfat - dies wurde 
auch die unangenehmen giftigen Eigenschaften 
erklarcn -) in diesem enthalten sein. 

Das nach obigexn Trennungsverfahren 
direct erhaltene alkoholliisliche Ammonsalz 
konnte durch wiederholte Behandlung rnit 
absolutem Alkohol ganz frei von Sulfat er- 
halten werden und lieferte dann 9,28 bez. 
9,78 Proc. C ;  5,64 bez. 5,72 Proc. H; 
11,09 Proc. N (als Ammoniak bestimmt) und 
24,21 Proc. S nach Car ius .  

Es zeigte sich aber auch hier, dass beim 
Erhitzen desselben in salzsaurer Liisung von 
Neuem Schwefelsaure bez. saures schwefel- 
saures Salz gebildet wurde. Nach etwa ein- 
stiindigem Kochen vorher sulfatfreien Pro- 
ductes in salzsaurer Liisung waren 7,40 Proc. 
des Gesammtschwefels in Form von Schwefel- 
siure vorhanden. 

Nach eintagigem Erhitzen der wissrigen 
Liisung des alkohollijslichen Salzes rnit wenig 
verdiinnter Schwefelsiiure und unter zeit- 
weiligem Ersatz des verdampften Wassers 
auf dem Wasserbade, darauf folgendem Neu- 
tralisiren mit Ammoniak u. s. w. (cf. Ab- 
schnitt VIII) gingen schliesslich gleichfalls nur 
minimale Mengen eines salzartigen Productes 
in die alkoholische Liisung iiber. Die ur- 
spriinglich und zwar als wesentlichster Be- 
standtheil vorhanden gewesene organische 
Saure ist also auch in diesem Falle vijllig 
zerstiirt worden, und k a m  somit das sulfat- 
freie organische h o n s a l z  sicher nicht in der, 
Hauptsache aus methylsulfonsaurem Ammon 
bestanden haben. Nach den vorlauiigen Unter- 
suchungen schien aber auch der oben erwahnte 
geringe alkoholliislich gebliebene Antheil kein 
methylsulfonsaures Ammon oder wenigstens 
kein reines methylsulfonsaures Ammonsalz ge- 
wesen zu sein. Die Umwandlung in schwefel- 
saures Salz u. s. w. weist vielmehr wieder 
darauf hin, dass im Wesentlichen methyl- 
schwefelsaures Ammon vorgelegen haben muss. 
Dasselbe wurde verlangen 9,30 Proc. C; 5,43 
Proc. H; 10,85 Proc. N ;  24,81 Proc. S; 
49,61 Proc. 0 und zerfallt bekanntlich beim 
Kochen in saurer Losung nach: 

CH, .'so, NH, + b o  = CH, OH+ N2 SO, 

Die wesentlichsten Ergebnisse nach VII 
bis IX lassen sich in Folgendem kurz zu- 
sammenfassen : 

Eine Umlagerung von ethoxysulfinsaurem 
Ammon") in alkylsulfonsaures Ammon bei 
Temperaturen von 100'' C. hat nicht mit 
Sicherheit nachgewiesen werden kiinnen. 

Der einwerthige Rest (C, H,, + ,)I sei wie 
iiblich als Ethyl bezeichnet. 
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Sollte sie unter den angegebenen Verhalt- 
nissen iiberhaupt erfolgen, dann tritt das 
alkylsulfonsaure Salz sicher nur a19 Neben- 
product und in so geringen Mengen auf, dass 
es nur bei Anwendung grijsserer Quantitaten 
Ausgangsmaterial nachgewiesen werden kann. 

Die ethoxysulfinsauren Ammonsalze lie- 
ferten beim Erhitzen fur sich allein im Ein- 
schlussrohr bei 100" C. als wesentlichste Um- 
setzungsproducte Ammonsulfat, alkylschwefel- 
saures Ammon, schwefelhaltige ijlige Pro- 
ducte (Mehrfachschwefelalkyle und diesen 
nahe stehende Substanzen), in geringen 
Mengen auch unterschwefligsaures Ammon 
und Ather. Beim athoxysulfinsauren Ammon 
trat auch freier Schwefel auf; beim methoxy- 
sulfinsauren Ammon konnte keine Abschei- 
dung von freiem Schwefel beobachtet werdeu, 
desgleichen keine Braunfiirbung wie beim 
atho xy sulfins aur en S alz . 

An der Bildung genannter Substanzen 
sind zweifelsohne verschiedene nebeneinander 
verlaufende Processe betheiligt, von welchen 
folgende in erster Linie in Betracht zu ziehen 
sein diirften: 

1. 4SOoNH4 = 2(NH& SO, 
0% Hz, + I  

+ (NH,), S,O, + c, %,+I - 0 .  cn % , + I  

- - 2 NH, so, Cn %n + 1 
111. 350  ONH4 

0'" '2, + 1 

+ S + NH,+ C, H 2 , + ,  .OH. 

Das unter IX angefuhrte (CH,),S,, des- 
gleichen die schwefelhaltigen oligen Producte, 
auf welche unter VIII hingewiesen ist, werden 
als weitere Umsetzungsproducte der nach I 
bis I11 erhaltlichen organischen Producte 
unter Mitwirkung des freien Schwefels, bez. 
unterschwef ligsauren Ammons anzusprechen 
sein. 

Die eingehendere Untersuchung der ijligen 
schwefelhaltigen Producte so11 auf Grund der 
bisherigen Erfahrungen spater wieder aufge- 
nommen werden, ebenso das genauere Stu- 
dium des beim Erhitzen unter Druck neben 
alkylschwefelsaurem Salz als Hauptbestand- 
theil in geringeren bez. sehr geringen Mengen 
entstandenen anderen alkoholloslichen Salzes. 
Gewisse vorlaufige Beobachtungen, insbeson- 
dere auch der Umstand, dass ein Theil des 
alkohollijslichen Salzgemisches (- aber eben 
nur ein Theil desselben -!) relativ sehr 
leicht zerlegt wird, machen es iibrigens wahr- 
scheinlich, dass neben alkylschwefelsaurem 
Salz in gewissen Mengen auch das isomere 
isiithionsaure Salz vorhanden sei. 

Zum Schluss sei noch hingewiesen auf 
lie Analogie zwischen den als Zwischen- 
;lieder zwisclien uigentlicheni Salz und ei- 
;entlichem Ester aufzufnssenden ethoxyaulfin- 
jauren Ammonsalzen und den hletallsulfiten 
n analytisclier Beziehung (- hfiiglichkeit 
ler jodometrischen Bestimmung des Schwefels, 
3xydir'oarkeit zu Schwefelsaure -) mie im 
Verhnlten bci hijheren Temperaturen (Um- 
wandlung in schwefelsnures Salz und in cine 
schwefelreichere Verbindung bez. Abscheidung 
rreien Schwefels). 

Cliemnitx, Chemisches JAor i i to r ium der Tech- 
oischen Staatslehranstalten. 

Ueber die Einwirkung organischer 
Siluren anf Antimonoxyde. 

Von Privatdocent Dr. Eduard Jordir, Erlangen. 
Einem Prioritatsanspruch') des Herrn mag. 

chem. B. M o r i t z ,  welchem ich bereits ent- 
gegengetreten bin '), ist in der Zeitschrift fiir 
physikalische Chemie unter dem Titel: Uber 
die Einwirkung organischer Sluren auf m e t  al- 
l i s c h e s  Antimon3) eine Verijffentlicbung der 
Herren B. M o r i t z  und C. S c h n e i d e r  ge- 
folgt. Da den Verfassern, welche in erster 
Linie patentrechtliche Fragen verfolgen'), vor- 
erst diejenigen wissenschaftlichen Probleme 
entgangen sind, welche sich bei Bearbeitung 
der von mir aufgefundenen Reaction aufwerfen 
lassen, so sei es mir gestattet, dieselben auf- 
zuweisen. Dabei werden sich auch einige 
Irrthiimer der Verfasser corrigiren lassen. 

Von ihnen wurde schon eine Uberschrift 
gewahlt, die falsche Vorstellungen erwecken 
muss. Denn alle beschriebenen Siiuren sind 
ebenso wie j a  auch Salzsaure o h n e  j e d e  
E i n  w i r  k u n  g auf m e t  a l l  i s ch  e s Antimon! 
Nur bei Gegenwart von Oxydationsmitteln, 
also Sauerstoff, tritt  Reaction ein. Dabei 
kann der Sauerstoff vorher ans Antimon ge- 
bunden - (Oxyd, Hydroxyd etc.) - oder wah- 
rend der Reaction zugefiihrt werden, z. B. aus 
der Luft , oder von Oxydationsmitteln her- 
stammen, das ist ganz gleichgiiltig. Aber 
vorhanden muss er sein! Daher kann man, 
wie es die Verfasser auch thun (S. 129), 
umgekehrt Antimonpulver vom Oxydgehalt 
befreien, indem man es bei Sauerstoff- 
a b s c h l u s s  mit Sauren schiittelt. Die Uber- 
schrift miisste also richtig so lauten, wie ich 
sie wiihlte. 

I)  Chem.-Ztg. 26 (1902) 401. 
9 ibidem 632 u. 739. 
a) Zeitschr. ph s. Chem. 41 (1902) 129-138. 
4) Chcm.-Ztg. &3. 




