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Die Analyse 

p -  Naphtylharnstoff 

bestiitirte die erwartete Zusammensetzung ale 
. , N H ,  

‘ N H C , , H ,  
co:. 

Berechnet Gefnnden 
C 70.96 7 1.03 
H 5.37 5.75 . 

Diese Verbiudung ist leicht liislich in heissem Alkohol, weuige. 
in kaltem Alkohol und in heissem Wasser, unlijslich in kaltem Wasser. - 

16. Friedrich Carl: Znr Kenntniss der IBathionsaure. 
(Eingegangen am 29. Decbr. 1880; veriesen in der Sitzong vom 10. Januar 1881 

von Hm. A. Pinner.) 

Wlihrend in  der Ca-Gruppe nur eine Hydroxyalkylensulfons8ore, 
die hekannte Isathionstiure, miiglich ist, lassen sich in der C,-Gruppe 
schon drei solche voraussetzen: 

CH,SO,OH ! VHS CH3 

?Ha C H S 0 , O H  CHOH 

CH, OH CH, OH CH, SO, OH. 
Man sieht leicht, daas sich dieselben theils durch die Einwirkung 

von Schwefelsiiure auf die beiden Propylalkohole , theils durch Addition 
von saorem schwefligsauren Salz zu den Propenoxyden wie zu Allyl- 
alkoholl), theils durch Einwirkung von ’ neutralem schwefligsauren 
Salz auf Monohalogenhydrine der Propenglycole erhalten lassen. Die 
Constitution der betreffenden Produkte Itisst sich eigentlich nur bei 
Anwendung der letzten Methode mit einiger Sicherheit vorausbe- 
stimmen, wahrend bei Anwendung der anderen Methoden ja zwei 
Prodokte entstehen kiionen, deren Constitution erst zu ermitteln ist. 

Ich habe nun gerade nach den beiden erstem Methoden einige 
Siiureo dargestellt und da sich durch das Studium der Oxydationsvor- 
giinge moglicherweise die Stellung der Sulfogruppe ermitteln liisst, so 
habe ich es meinerseits fur zweckmbsig gehalten, z u n h h s t  die Isathion- 
saure selbst der Oxydation zu unterwerfen, um zu sehen, ob d a b e  
die Kette aus zwei Kohlenstoffatomen uod dem Schwefelatom erhalten 
bleibt, oder ob eine Sprengong derselben stattfindet. 

Im ersteren Falle durfte man erwarteo, dass sich nach folgender 
Gleichung Sulfoessigsaure bilden werde. 

1) Versucbe in dieser Richtnng wurden bereits von M a x  MUller  (diew Be- 
richte VI, 1441) angeatellt, jedocb ohne daes durch dieselben ein Aufnchluss Uber 
die Constitution der betreffenden Verbindungen erzielt worden ware. 
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CH, OH COOH 
! ! 

! 

Nacbstebende Versuche zeigen, dass die Oxydation in dieeer Weise 
rerliiuft. 

Die zu diesen Versucben verwendete Isathionsaure war  aus dem 
Einwirkungsprodukt von Schwefelsaureanhydrid auf absoluten Alkobol 
dargeetellt und dorch Ueberfiihrung in das Bleisalz und Zersetzen 
desselben mit Scbwefelwasserstoff gereinigt. Die auf dem Waseerbade 
abgedampfte und schliesslich iiber Schwefelsaure gestellte Siiure er- 
atarrte nacb einiger Zeit zu einer strahlig krystalJiniechen, aueseret 
bygroskopischcn, fast farbloeen Maese, wie dies schon S t r e c k e r  beob- 
achtete (Handwiirterbuch der Chemie, 11. Auflage, Bd. I ,  265). 

Ein Theil dieser SIiure wurde in 20 Tbeilen Wasser geliist und 
rnit der berechneten Menge Chromsaure zusammengebracht. Schon 
in der Kalte findet Einwirkung statt und unterstfitzt man diese durch 
Erhitzen auf dern Wasserbade, so geht die Oxydation rasch von 
Statten, obne dass sich nennenswertbe Mengen voa Kohlensgure ent- 
wickeln. Auch die Bildung tliichtiger Shuren konnte hierbei nicbt 
beobachtet werden. 

Wird daa stark verdiinnte Oxydationsgemisch rnit Barytwasser 
vereetzt, bis dae gebildete Cbromoxyd gefallt ist, so bleibt ein Baryt- 
salz in Liiaung, dass sich echou wahrend des Abdampfene in stark licht- 
brecbenden Krystallen ausscheidet , wrlcbe theils zu dunnen , leichten 
Krusten vereinigt auf der Oberflacbe der Liisung schwimmen, tbeils 
sich einzeln als ausserst harte Kiirner ausscheiden. Unter dem Mikro- 
akope zeigen sie sich ale Tafeln, welche dem klinorhombischen System 
angehiiren, deren Kanten jedoch selten vollstiindig ausgebildet sind. 

Auf der Koble mit Soda gescbmolzen, geben sie auf Silber die 
Heparreaktion. Beim Erhitzen auf dem Platinbleche verknistern sie, 
schwiirzen sich und verbrennen iiur langsam rnit Hinterlassuog einee 
weissen Riickstandes von kohlensaurem und ecbwefelsaurem Baryt. 
Bei gehindertem Luftzotritt erbitzt, sublimirt Schwefel und der  Riick- 
s tand enthiilt neben kohlensaurem und scbwefelsaurem Baryt au ch 
Sch w efelbary um. 

Das Salz ist iiusserst schwer in Wasser liislich, bei 200 bedarf 
ein Theil 375 Tbeile zu seiner Losung oder 100 Theile Waseer liisen 
0.2668 Theile Salz. 

Bei 2000 verliert es Wasser, bei 250-255O beginnt es aicb zu 
zersetzen. 

Das Salz hat somit alle die von M e l e e n s ,  Ann. Chem. Pharm. 
52, 279 und C a r i u s  daselbst 124, 55 angefiibrten Eigeoechaften des 

CH, + 0 2  = CH, + HSO. 
I 

SO, OH S 0 , O H  
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eolfosesigeauren Biryts, ale welchen ee auch die bei der Analyee ge- 
fundenen Reeultate zu erkennen gaben. 

C,H,SO,Ba + H , O  
verlangt gefnnden 

H 1.8 1.7 1.9 - 
s 10.9 10.12 
Ba 46.7 46.17 46.1 - 

C 8.1 7.3 7.7 pct. 

Eine direkte Waeaerbeatimmiing bei 200" ergab 6.3 und 6.2 pct. 
Waeeer, wiihrend die Berechnong 6.1 pCt. verlangt. 

Die Isiithionsiiure geht also bei der Oxydation mit Cbromeaure 
dvr obigen Gleichung gemaee in Sulfoeasigaiiure iiber. 

Die nus dem bei den beechriebenen Versuchen erhaltenen Baryt- 
ealze dargestellte und durch Ueberfiihrung in das Bleiealz gereinigte 
Sulfoeseigsaure stellte einen Syrup dar, welcher unter der Glocke iiber 
Schwefeletiure bald Kryetalle abeetzte und dann zu einer etrahligen 
Maese von seidenartigem Glanze eretarrte. 

Deren Schmelzpunkt fand ich bei zwei Praparaten, dae eioe Mal 
bei 68-700, dae andere Ma1 bei 720 liegend. M el 8 en8 a. a. 0. giebt 
620 an. 

Wie letzterer fand anch ich, dam diese Siiure, iiber ihren Schmelr- 
punkt erhitzt, die Neigung zur Kryetallieation verliert. 

Dae Ammoniumsalz kryetallisirt iiber Schwefeleiiure in etarken 
Nadeln, welche jedoch an der Luft raech Wamer anziehen nnd 
eerflieeeen. 

Dae Kalksalz der Sulfoeasigsaure konnte nicht kryatatlieirt er- 
halten werden. Ea liiet sich leicht in  Waseer und wird aua dieser 
Liieung durch Alkohol ale ein gelblich braunes Pulver geffdlt. 

In einer friiheren Mittheilung (dieee Bericbte XII, 1G04) babe ich 
gezeigt, dam istithioneaures Ammoniak beim Erhitzen auf 2 loo nicht; 
wie S t r e c k e r  angegeben, in Taurin, eondern in dae Ammoniakealz der 
Diiaiithionsiiure Gbergeht. 

Ea lag der Gedanke nahe, zu priifen, ob auch andere Salze der 
Iehthionsiiure bei hiiherer Temperatur in diisiithioneaure Salze ver- 
wandelt werden. 

Isiithionaaurer Baryt wurde desehalb im Luftbade 36 Stunden 
einer Temperatur voo 190-210° auegeeetzt. Er hatte eich wtihrend 
dieser Zeit nor wenig gebraunt, war aber zusammengebacken und 
hatte 9 pCt. no Gewicht verloren. 

In Waaser liiste eich daa erhitzte Salz bis auf einen geringen 
braunen Riicketand leicht auf. Dieeer bestand der Hauptaache nach 
nu8 Kohle , echwefelsaurem und kohleneaurem Baryt, enthielt aber 
noch ein sehr echwer loelichee Barytsalz, welches eich eowohl durch 

Berichte d. D. chem. Gasellnchaft. Jahrg. XlV. 5 
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aein Aeusseree, seine Ar t  zu krystallisiren, wie durch aeinen Baryom 
gehalt ale sulfoessigsaurer Baryt zu erkennen gab. 

Die wassrige Losung hatte eine schwach saure Reaktion. Auf 
dem Wasserbade zur Trockne gebracht, wurde die zerriebene Salz- 
masse mit absolutem Alkohol gewaschen und hierdurch von der die 
saure Reaktion bedingenden Verbindung befreit, dann wieder in 
Waseer gelost, filtrirt und so cine neutrale, auch beim Erhitzen klar 
bleibende SalzlBsung erhnlten, aus der sich unter der Glocke iiber 
Schwefelsiure ein Salz in kugligen Aggregaten ausschied. 

Diese stimmten in allen ihren Eigenschaften mit diieiithionsaurem 
Baryt iiberein. Um jedoch allen Zweifel zii benebmen, wurde ein 
Theil derselben in  das Ammoniaksalz iibergefiihrt. Auch dieses hatte 
den Schmelzpunkt des diisathionsauren Ammoniake 195- 196O. 

Die von den kugligen Aggregaten abgegossene Motterlauge ent- 
hielt fast nur uuveranderten isithionsauren Baryt. 

Der  absolute Alkohol, mit welchem das erhitzte Salz gewaschen 
worden, hinterliess beim Verdunsten ein iiusserst zerflieseliches Baryt- 
salz, jedoch in so geringer Menge, dass es unmiiglich ist iiber die 
Natur desselben sichere Angaben zu machen. 

Der  Process war  also auch bier wie bei dem Ammoniaksalz ver- 
laufen , auch hier war als Hauptprodukt diisithionaaures Salz ent- 
standen. 

Die aus dem Barytsalze gewonnene Diisathionsiiure stellt einen 
briiunlichen, schwer beweglichen Syrup dar, welcher nach vier Monate 
langem Stehen unter der Glocke iiber Schwefelsiiure nur wenig Neigung 
zur Krystalliaation zeigte. 

Schliesslich m6chte ich noch darauf aufmerksem machen , dasa 
durch diese Rildungsweise der DiisHtbionsHure die Annahme, der  
isiitbionsaure Raryt rertrage eine Temperator von 300°, ohne sich 
zu zersetzen, eine wesentliche Beeintriichtigung erfihrt. M a g n  u s ,  
welcher dieses Salz bekanntlich zuerst darstellte, sagt Annalen 6, 167: 
,der isiithionsaure Baryt kann bis 2000 erwiirmt werden, ohne sich en 
zersetzen oder sanst etwas WBgbarca abzugeben." L i e  b i g  Annalen 
13, 33, R e g n a u l t  Annalen 25, 33 und C a r i u s  Annalen 124, 261 
geben 300° a n  und ersterer aagt im Handworterbuch der Chemie 
I. Au0. Bd. 1, 139 wiirtlich : ,der isiithionsaure (atherunterschwefel- 
Raure) Baryt verliert weder beim Erhitzen noch in der Leere iiber 
Schwefelsiiure an eeinem Gewicht, bei 300° srhmilzt er zu einer durcb- 
aichtigen , ziihen Fluesigkeit, die nach dem Erkalten krystallinisch 
erstarrt." 

In der That  schmilzt eine sehr kleine Menge diesea Salees, a u f  
dem Platinbleche mit einer gewissen Voraicht erhitzt, scheinbar ohne 
eicb zu veriindern , werden jedoch einige Centigramme biervon oder 
mehr allmHhlich erhitzt, so erkennt man leicht, dam issthionsaurer 
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Baryt nur onter 1500 unverlndert bleibt, biiher erhitzt, spaltet sich 
Waaser ab, und erhllt man die Temperatur 36 Stonden zwischen 
190 und 2100, so ist dae gesammte Salz in diieiitbionsaures umge- 
wandelt. Ueber 210° geht die Zersetzunp; tiefer , die Aosscbeidung 
von Kohle beginnt ond bei 250° bildet sich neben dii&hionsaorem 
auch aulfoessigsaurer Baryt. Steigt die Temperatur nocb biiher, 80 

scheidet sich immer mehr Koble ab, bei 2900 entweichen unter starkem 
AofbUben des Salzes schweflige- und Scbwefelshre und ee bleibt ein 
Riickstand, welcher nach dem Verbrennon aller Koble nur aus kohlen- 
saurem und ecbwefelsaurem Baryt beatebt. 

So die Vorgiinge bei Luftzutritt. Wird aber letzterer beim Erhitzen 
von isiithionsaurem Baryt abgehalten, so entweichen unter starkem 
Anfbliihen dee Salzes dicke, weis,ae, saure Dlmpfe, Schwefel soblimirt, 
es bildet eich, wie auch Magn u s beobachtete, eine dunkelbraune 
Fliiasigkeit von durcbdringendem, an Mercaptan erinnernden Gerucbe 
und ea reetirt eine porbse Masse, welche neben Kohle, Schwefelbaryum, 
schwefelsauren und kohlensauren Baryt enthtilt. 

E r l  e n m e y e r  s Laboratorium in M ii n ch e n. 

17. C. Biittinger: Ueber synthetische Picolinmonocarbonsiiure nnd 
Pyridindicarbonsaure. 

mittheilnng nus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 
schaften zu Mlnchen.] 

(Eingegangen am 29. December 1880; verl. in der Sitzung vom 10. Januar 1881 
von Hm. Pinner.)  

Picolincarbonslure will ich die Saure nennen, welche einzig und 
allein entsteht, wenn Uvitoninslure in Reagirriihren im Oelbade aof 
2740 erhitzt wird. Die Uvitoninslure spaltet sich unter dieRen Um- 
atiinden, ohne zu scbmelzeo und ohne Picolin zu entwickeln, wesentlicb 
in Kohlensiiure und Picolincarbonsaure, sowie in kleine Mengen einer 
kohletihnlichen Materie. Die Picolincarbonsiiure setzt sich an den 
kalten Stellen dea Glases in Form einer gllnzenden, krystallinischen 
Masse ab und kann mit Hiilfe eines Messers leicht abgeliist werden. 

Die Picolincarbonstiure 16st aicb leicbt in heiesem Wasser. In 
kaltem Wasaer iat sie ziemlich scbwer liislich, Alkohol liist sie in 

Sgeringer Menge, Aetber fast nicht auf. Aus der wiiasrigen Gsung 
scheidet sich die SPure in schief abgescbnittenen, schief prismatischen 
Krpstallen von eigenthiimlicbem Aussehen ab. Auf dem Uhrglas in 
einem Reagircylinder erbitzt verfliichtigt sie Rich, ohne zu echmelzen 
und ohne Riickstand zu hinterlassen. In einer Capillarriihre erhitzt 
schmiht sie nicht .bei 2870, doch llisst sich Schmelzung erkennen, 

5' 


