
410. Friedrich Carl: Ueber die Verandernngen des isatbion 
aanren Ammoniams bei hoherer Temperatur. 

(Eingegangen nm 10. Buglist.) 

Wird isathionsaures Ammonium im Luftbade erhitzt, so schmilzt 
dasselbe bei 130° und stellt dann eine syrupfirmige, klare Fliissig- 
keit dar ,  welche bei weiterem Erhitzen keine wahrnehmbare Ver- 
ilnderung zeigt, selbst wenn die Temperatur auf 2000 gestiegen ist. 

Bei 210° jedocb beginnt die Masse zu schaumeu and Ammoniak 
entweicht neben Wasser; aber  erst bei 230° bis 2406 tritt tiefer 
gehende Zersetzung ein,  es entwickeln sich snure Dampfe und Ver- 
kohlung erfolgt. Es entsteht nun die Frage: Wie hat sich das  aus- 
tretende Wasser gebildet ? 

Denkt man eicb nur ein Yolekiil des Salzes in Reaction getreten, 
SO gestatten unsere beutigen Anschauungen der chemiscben Vorgange 
nur zwei Erkllrongsweisen. 

Eotweder vereinigt sich das  vorhandene Hydroxyl mit einem 
Atom W-asserstoff des Ammoniums oder das entweichende Wasser 
entnimmt seinen Sauerstoff der Sulfoxyl- und seinen Wasserstoff der  
Ammoniumgruppe. 

Irn ersten Falle miisste Taurin, im zweiten Isiithionsaureamid 
entstanden sein. 

H,C --.CH, C H , O H  
4 ,  
I ,  

# I  

C H ,  OH 

C H  2 

SO,ONH+ O---kH3 SOaNH,  

, 
- H 2 0  = 028 ~ oder C H ,  

I ,  , .  
8 

Ietitbionsaures Ammonium Taurin Istithionslurearnid. 

Der erste Fall tritt nicht ein. Es gebt dies aus zahlreichen Ver- 
suchen herror, welche ich anf Veranlassung des Hrn. Prof. E r l  e n  - 
m e y  e r schon in friiheren Jahren ausgefiibrt babe (Sitzungsberichte 
der Akademie der  Wissenschaften in Miinchen 3. I. 1874) und deren 
ausfiibrlicbe Beschreibung an einem anderen Orte erfolgen 8011. 

Fiir den letzteren Fall hat sich S e y b  e r t h  (siehe diese BerichteVII, 
391) ausgesprochen, ohne jedocb ausreichende Belege fiir diese An- 
nahme beizubringen. Im Verlaufe meiner Untersuchung haben sicb 
Griinde gegen die Annabme eines Amids ergeben, mit deren Ver- 
iiffentlichuog ich nicbt langer ziigern mtichte, d a  S e y  b e r t h ’ s  Isathion- 
sliureamid bereits Aofnahme in KO 1 be’s rusfiihrlichem Lehrbuche der 
organischen Chemie gefunden bat. 

Islthionsaures Ammonium wurde in der eingange erwiihnten 
Weise 7 Stunden lang einer Temperatur von 210 bis 220° ausgeeetzt. 
Das Salz hatte unter starkem Schaumen eine brrnne Farbe ange- 
nommen, war nach dem Erkalten iiber Schwefelsaure feat und hatte 
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12pCt. a n  Gewicbt verloren. Es lBste sich in kochendem Allcohol 
von 93 pCt. bie a d  Spuren von Kohle vollstandig und beim Erkalten 
dieser Liisungen schieden sich Krystalle aus, welche, mit absolutem 
Alkobol gereinigt, perlmutterglhzende Blattchen darstellen. 

Es ist dies unstreitig derselbe Korper, welchen S e y b e r t h  in der 
oben citirten Abhandlung beschreibt, wenn auch der von ihm ange- 
gebene Schmelzpunkt (190-1930) nicbt ganz mit dem von mir ge- 
fundenen (196-198O) iibereinstimmt. Mogiich, dass dem S e y b e r t h ’ -  
schen Praparate no& ein Salz anhaftete, von dem weiter unten die 
Rede sein wird. Hierdurch diirften auch die Differenzen in unseren 
beiderseitigen Elementaranalysen ihre Erkliirung finden. 

Hr. Professor H a u s h o f e r ,  welcher die Gate  hatte, von stimmt- 
lichen Salzen die Form der Rrystalle, soweit es deren Gr6sse erlaobte, 
zu bestimmen , beschreibt diese perlglanzenden Bliittchen als fein- 
schuppige Aggregate, aue mikroekopischen, optisch zweiaxigen Tafeln 
zusammengesetzt. Ihr Schmelzpunkt liegt wie gesagt, bei 196 - 198O, 
sie l b e n  sich eehr leicht in Wasser und in dieser Liisung entwickelt 
Kalilauge schon in der Kiilte aofort Ammoniak, Platinchlorid erzeugt 
augenblicklich eineo Niederschlag von Ammoniumplatinchlorid. 

Diese Reactionen entsprechen wenig dem Character eines Amide 
und auch die Elementaranalysen vermiigen nicbt, die Annabme einer 
solchen Verbindung zu stiitzen. Ich fiige die gewonnenen analytischen 
Belege gleich hier ein, stelle sie der Uebereicht halber mit S e y b e r t h ’ s  
Resultaten zusammen und bemerke nur noch, dass die analysirten 
Salze von drei verschiedenen Darstellungen stammen. Die erste 
Analyse bezieht sich auf ein Salz, bei deseen Bildung die Temperatur 
von 2200 nicht iiberschritten wurde, bei Darstellung der letzten zwei 
Salze war das isiithionsaure Ammonium auf 240” erhitzt worden. 

S e y b e r t h ’ s  Berechnet auf Amid mir gehnden Bereehnet auf 
Resultate C, H, NSO, c4 HI 6 s, N2 0 7  

C 18.85 18.79 19.20 18.3 - 18.1 17.91 
H 5.60 3.50 5.60 G.4 - 6.2 5.97 
TS 11.53 - 11.20 10.3 10.2 10.1 10.44 
S 25.93 - 25.60 21.2 24.18 23.9 23.88. 

Sollte diese Verhindung aber dennoch zu den Amiden zu zablen 
sein, so miisste sie beim Kochen mit Barytwasser wieder isathion- 
sauren Baryt liefern. Der Versuch zeigte, dsss dies nicht der Fall 
ist. Das gewonnene Barytsalz unterscheidet sich scbou in seinem 
Aeusseren von dem der Isathioneaure. 

Dasselbe stellt kuglicbe Aggregate dar, welche aus prismatischen 
Tafeln von klinoaxem Habitue bestelen. Die ausloschungsrichtungen 
derselben steheu nahezu parallel und normal zur Prismenaxe, wihrend 
der isathionsaure Baryt u s  sechsseitigen, sehr diinnen Tafeln und 
perlgllnzenden Aggregaten solcher besteht. Die diinnsten Blattchen 
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zeigen im Polarisationsmikroskop daa Polarisationsbild e i  n e r  Axe, 
gehiiren demnach zum monoklinen oder triklinen System. 

Wird isHthionsaures Baryt einer Temperatur von 130- 150° aus- 
gesetzt, so bleibt er unverlindert in jeder Beziehung, wiihrend d a s  
betreffende Salz schon bei 1300 ein Molekiil Waaser verliert. 

Berechnet auf C, H, S, BaO, Gefunden 
+ H,O wasserfrei wasserhaltig wasserfrei 

C 12.4 - 12.5 - 
H 2.5 - 2.9 - 
S 16.5 - 16.9 - 
Ba 35.04 37.1 - 36.75. 

Das Salz verlor bei 130" 4.7 pCt. Wassser und bei einem zweiten 

Die Berechnung verlangt 4.65 pCt. Wasser. 
Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal bietet die Loslichkeit beider 

Salze in 60 pCt. Alkohol (0.8956 spec. Gew. bei 15.5OC.). 
Die Versuche wurden bei 14OC. ausgefiihrt und ergaben, daas 

100 Th. GO pCt. Alkohols 6.075 Th. isathionsauren Bargt losen, wiihrend 
die gleiche Menge desselben Alkohols nur 0.102 Th.  des neuen Haryt- 
salzes zu liisen vermag. 

Demnach beniithigen 1 Th.  des neuen Barytsalzes 979.4 Th.  und 
1 Th. isathionsaurer Baryt 16.4 Th.  GO pCt. Alkohols zur Liisung. 

Versuche 4.3 pCt. Wasser. 

Diese Resultate drilngen die Ueberzeugung. auf, dass der bei 
196 - 1980 schmelzende Kiirper das '  Ammoniumsalz einer neuen Saure 
ist und zwar das der DiisiithionsIure , entstanden durch Vereinigung 
zweier Molekiile isiithionsauren Ammoniums unter Austritt eines Mole- 
kiils Wasser. 

Seine Zusammensetzung wird durch nachstehende Formel aus- 
gedriickt: C H ,  - - - O - - - C H ,  

H,N- . -o  SO, S 0, ONH,.  
Dies ist jedoch nicht das einzige Produkt ,  welches bei der Ein- 

wirkung hoher Temperatur auf isathionsaurem Ammonium entsteht. 
Die alkoholischen Mutterlaugen , aus welchem das diisiithionsaure 
Ammonium auskrystallisirt ist, zeigen saure Reaction und beim Con- 
centriren derselben erhiilt man kleine Mengen eines Iusserst hygro- 
skopischen Salzes, welchem nach der Analyse die empirische Formel 
C, HI S2 NO, zukommt. 

Berechnet Gefunden c 19.1 - 
H 5.1 - 
S 25.49 25.3 
N 5.5 5.1. 



Das oben erwiihnte Entweichen von Ammoniak beiffi Erhitzen 
des isathionaauren Salzes wiirde die Bildung eines sauren diiehthion- 
sauren Salzes erkllren. Ein saures Salz miisste sich aber  leicht in 
das neutrale Salz iiberfiihren lasseu. Dieses ist jedoch nicht der Fall, 
denn sattigt man die Mutterlaugen mit alkoholischem Ammoniak und 
concentrirt sie, sei ea auf dem Wasserbade oder iiber Schwefelsilore, 
so stellt sich nach kurzer Zeit die saure Reaction wieder ein. 

Diese Eigenschaft der fraglichen Verbindung rechtfertigt die An- 
nahme e k e s  gebildeten Estersalzes von folgender Constitution: 

H O - - - C H ,  SOBONH, 

CH, CH, 

SO,O---CH,  

! 

! 

Ein solches Salz muss sich natiirlich beim Concentriren seiner 
Losungen zersetzen und unter Wasseraufnahme in isathionsaures Am- 
monium und freie Isithionsaure zerfallen. 

Es ist mir bia jetzt nicht gelungen, auf  diese Weise is&thionsaores 
Ammonium vom Schmpkt. 130° zn erhalten reap. die Reaction zin 
Ende zu fiihren. 

Dieses Salz ist es wohl auch,  welches dem Priiparate FOD 

S e y b e r t h  noch angehaftet hat. 
Die kleinen Mengen, in weichen es stets auftritt, seine hygro- 

skopiachen Eigenachaften und seine leichte Zersetzbarkeit erschweren 
die Untersuchung ungemein, jedoch hoffe ich , dass ein fortgeeetatea. 
Studium der betreffenden VorgHnge mir es ermoglicht, zu entscheiden, 
ob bier wirklich ein solchea Estersalz vorliegt oder nicht. 

E r l e n m e y e r ' s  Laboratorium in Miinchen. 

411. Emil  Erlenmeyer:  Ueber die Constitution der Phengl- 
halogenpropionsanren. 

(Eiogegangen am 11. August.) 

Den Halogenwasseratoffadditionsprodukten der Zimmtsaure ist von 
verschiedenen Seiten die Constitution 

zugeschrieben worden. Nach meinen Erfahrungen iiber die Additions- 
produkte der sogenannten ungesittigten Verbindungen und deren Zer- 
setznngsprodukte spricht mehr Wahracheinlichkeit fiir die Annahme, 
dass aich das  Halogen in  der Brom- und Jodhydrozimmtsaure nicht 
in der EL-, sondern in  der p-Stellung befindet, dass dagegen in den 
l'henylhalogenmilchsainren von Q l a s e r  daa Halogen die a- und das 
Hydroxyl die !-Stellung einnimmt. 

C s H , - - - C H , - - - C H X - - - C O O H  


