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Ein neues Derivat des Sulfhydantoins, die Carb- 
amidsulfonessigsäure.

Von R u d o lf A ndreasc li.

(Mit 2 Holzschni t t en. )

(Aus dem Laboratorium  von Prof. M a l y  in Graz.)

B e i  e i n e m  V e r s u c h e  S u l f h y d a n t o i ' n  d u r c h  E i n w i r k u n g ’ v o n  
c h l o r s a u r e m  K a l i u m  u n d  S a l z s ä u r e  z u  o x y d i r e n ,  w u r d e n  K r y s t a l l e  
e r h a l t e n ,  d i e  s i c h  a l s  d a s  K a l i s a l z  e i n e r  o r g a n i s c h e n  S ä u r e  e r ­
w i e s e n .  D i e  E i g e n s c h a f t e n  d i e s e s  S a l z e s ,  d a s  i n  k a l t e m  W a s s e r  
s e h r  s c h w e r  l ö s l i c h  i s t ,  u n d  s i c h  l e i c h t  r e i n  e r h a l t e n  l ä s s t ,  l u d e n  
z u  e i n e r  w e i t e r e n  U n t e r s u c h u n g  e i n .

D o c h  j h ä n g t  d i e  D a r s t e l l u n g  d e s s e l b e n  v o n  s o  v i e l e n  Z u ­
f ä l l i g k e i t e n  a b ,  d a s s  e s  m i r  e r s t  n a c h  z a h l r e i c h e n ,  m i t  g r o s s e m  
S u b s t a n z v e r l u s t e  v e r b u n d e n e n  V e r s u c h e n  g e l u n g e n  i s t ,  d i e  B e ­
d i n g u n g e n  s e i n e r  B i l d u n g  g e n a u  f e s t z u s t e l l e n .

B r i n g t  m a n  n ä m l i c h  z u  m i t  S a l z s ä u r e  ü b e r s c h i c h t e t e m  
S u l f h y d a n t o i ' n  e t w a s  c h l o r s a u r e s  K a l i  u n d  e r w ä r m t  ü b e r  d e r  
F l a m m e ,  s o  t r i t t  i n  d e r  R e g e l  e i n e  ä u s s e r s t  s t ü r m i s c h e  R e a c t i o n  
e i n ,  u n d  d a s  S u l f h y d a n t o i ' n  w i r d  v o l l s t ä n d i g  o x y d i r t ,  o h n e  d a s s  d i e  
B i l d u n g  d e s  S a l z e s  e r f o l g t .  M a n  e r h ä l t  d a g e g e n  d a s s e l b e  s e h r  
l e i c h t  u n d  i n  b e t r ä c h t l i c h e r  M e n g e ,  w e n n  m a n  g e n a u  i n  f o l g e n d e r  
W e i s e  v e r f ä h r t .

M a n  U b e r s c h i c h t e t  j e  5  G r m .  r e i n e n  S u l f h y d a n t o i n s ,  d a s  
m a n  i n  K r y s t a l l e n  v e r w e n d e n  m u s s ,  a m  b e s t e n  i n  e i n e m  h o h e n ,  
g e r ä u m i g e n  B e c h e r g l a s e  m i t  5 0  C C .  S a l z s ä u r e  v o n  1 - 0 8  D i c h t e ,  
t r ä g t  e t w a  d e n  f ü n f t e n  T h e i l  v o n  4 * 2  G - r m .  f e i n g e p u l v e r t e n  c h l o r ­
s a u r e n  K a l i s  e i n  u n d  e r w ä r m t  g a n z  s c h w a c h  U b e r  d e m  D r a h t n e t z e ;  
s o b a l d  m a n  e i n e  E i n w i r k u n g  b e m e r k t ,  n i m m t  m a n  d a s  G e f ä s s  
v o n  d e r  F l a m m e  u n d  l ä s s t  u n t e r  f o r t w ä h r e n d e m  U m s c h ü t t e l n  d i e  
v o n  b e d e u t e n d e r  W ä r m e e n t w i c k l u n g  b e g l e i t e t e  R e a c t i o n  v e r ­
l a u f e n ,  i n d e m  m a n  S o r g e  t r ä g t ,  e i n e n  z u  h e f t i g e n  V e r l a u f  d u r c h
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s o f o r t i g e s  A b k i t h l e n  u n t e r  e i n e m  W a s s e r s t r a l i l e  h i n t a n z u h a l t e n .  
N a c k  w e n i g e n  M i n u t e n  i s t  d i e  E i n w i r k u n g  v o l l e n d e t ;  m a n  t r ä g t  
e i n e  z w e i t e  P a r t i e  d e r  a b g e w o g e n e n  M e n g e  d e s  C h l o r s ä u r e n  
K a l i s  e i n ,  s c h ü t t e l t  f l e i s s i g  u m  u n d  l e i t e t ,  f a l l s  s i c h  d i e  F l ü s s i g ­
k e i t  s c h o n  z u  w e i t  a b g e k ü h l t  h a t ,  d i e  R e a c t i o n  d u r c h  g a n z  k u r z e s  
E r w ä r m e n  w i e d e r  e i n .  B a l l t  s i c h  d a s  S u l f h y d a n t o i ' n  z u  g r ö s s e r e n  
S t ü c k e n  z u s a m m e n ,  s o  z e r d r ü c k t  m a n  s i e  m i t  e i n e m  G l a s s t a b e ,  
d a m i t  e s  n i c h t  u n a n g e g r i f f e n  z u r ü c k b l e i b t .

H a t  d i e  E i n w i r k u n g  a u f g e h ö r t ,  s o  t r ä g t  m a n  d e n  R e s t  d e s  
c h l o r s a u r e n  K a l i s  i n  e t w a  d r e i  P o r t i o n e n  e i n ,  i n d e m  m a n  w i e d e r  
a b w e c h s e l n d  e r w ä r m t  o d e r  k ü h l t .

W u r d e  g e n a u  n a c h  d i e s e r  V o r s c h r i f t  v e r f a h r e n ,  s o  h a t  s i c h  
a m  E n d e  A l l e s  o h n e  m e r k b a r e  C h l o r e n t w i c k l u n g  g e l ö s t  u n d  d i e  
f a r b l o s e ,  o d e r  h ö c h s t e n s  s c h w a c h  g r ü n l i c h  g e f ä r b t e  F l ü s s i g k e i t  
t r ü b t  s i c h  a l s b a l d  d u r c h  e i n  a b g e s c h i e d e n e s  K r y s t a l l m e h l ,  d a s  
s i c h  b e s o n d e r s  a n  d e n  v o m  G l a s s t a b e  b e r ü h r t e n  S t e l l e n  d e s  
B e c h e r g l a s e s  a n s e t z t .  N a c h  l ä n g e r e m  S t e h e n  i n  d e r  K ä l t e  s a u g t  
m a n  d e n  K r y s t a l l b r e i  m i t t e l s t  d e r  W a s s e r l u f t p u m p e  a u f  e i n e m  
G l a s w o l l e f i l t e r  t r o c k e n ,  s p ü l t  m i t  e t w a s  A l k o h o l  n a c h ,  u m  d i e  
a n h ä n g e n d e  S a l z s ä u r e  z u  e n t f e r n e n ,  u n d  k r y s t a l l i s i r t  d a s  z u r ü c k ­
b l e i b e n d e ,  s c h n e e w e i s s e  K r y s t a l l m e h l  n a c h  d e m  v o l l k o m m e n e n  
A u s t r o c k n e n  i n  m ä s s i g e r  W ä r m e  a u s  w e n i g  h e i s s e m  W a s s e r  
u m .  B e i  l a n g s a m e m  E r k a l t e n  s c h i e s s e n  n u n  m e h r e r e  M i l l i m e t e r  
g r o s s e ,  z u  D r u s e n  v e r e i n i g t e ,  w a s s e r h e l l e  T a f e l n  a n ,  d i e  n a c h  
e i n -  o d e r  z w e i m a l i g e m  U m k r y s t a l l i s i r e n  v o l l k o m m e n  r e i n  s i n d .

D i e  K r y s t a l l e  s i n d  v o l l k o m m e n  l u f t b e s t ä n d i g ,  v e r l o r e n  b e i  
1 0 0 °  C .  n i c h t s  a n  G e w i c h t  u n d  e r w i e s e n  s i c h  a l s  d a s  K a l i s a l z  
e i n e r  s t i c k s t o f f -  u n d  s c h w e f e l h a l t i g e n  S ä u r e .  D i e  A n a l y s e  d e r  b e i  
1 0 0 °  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  e r g a b  f o l g e n d e  R e s u l t a t e :

I) 0-432 Grm. gaben beim A bdam pfen mit H2S 0 4 0-170 Grm. K2S 0 4.
II) 0-369 Grm. gaben 0-1416 Grm. K2S 0 4.

III) 0-3345 Grm. gaben m it chromsaurem Blei im Schiffchen unter einer 
Decke von K2Cr20 7 verbrannt 0-1985 Grm. C 02 und 0-080Grm. H20 .

IV) 1-2605 Grm. gaben beim A brauchen mit H2S 0 4 0-489 Grm. K 2S 0 4.
V) 0-4345 Grm. lieferten m it N atronkalk  geglüht 0-0534 Grm. N.

VI) 0-470 Grm. gaben mit Salpeter und Soda geschmolzen 0-5102 Grm. 
B aS 04.

VII) 0-4985 Grm. gaben bei der V erbrennung mit chrom saurem Kali 
Blei im B ajonnetrohr 0-2928 Grm. C 02 und 0-1115 Grm. H20.
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V III) 0*441 Grin. gaben nach dem Schmelzen mit Salpeter und Soda 
0-4862 Grm. BaSO^.

IX) 0-4627 Grm. gaben nach W i l l - Y a r r e n t r a p p  0-05764 Grm. N.
X) 0-367 Grm. gaben im Schiffchen wie oben verbrannt 0-18275 C 02 und 

0-0745 Grm. H20.
XI) 0-3616 Grm. gaben im B ajonnetrohr verbrannt 0-209 Grm. C 02 und 

und 0*0792 Grm. H20.

D i e s e  W e r t h e  e n t s p r e c h e n  i n  P e r c e n t e n :

I .  I I .  I I I .  I V .  V .  V I .  V I I .  V I I I .  I X .  X .  X I .  M i t t e l
. _  _  1 6 - 1 8  -  —  —  1 6 - 0 2  —  —  1 6 - 2 3  1 6 - 2 4  1 6 * 1 7

. —  _  2 - 6 6  —  —  —  2 - 4 8  —  —  2 * 7 0  2 - 4 3  2 * 5 7

. 1 7 * 7 7  1 7 * 2 0  —  1 7 * 4 1  —  —  —  —  —  —  —  1 7 * 4 6

. —  —  —  —  1 2 * 2 9  —  —  —  1 2 * 4 6  —  —  1 2 * 3 8
—  1 4 * 9 3  —  1 5 * 1 4  —  —  —  1 5 - 0 3

D i e s e  Z a h l e n  f ü h r e n  z u r  F o r m e l :

C 8 H 5 K N 2 S 0 5 ,
w e l c h e  v e r l a n g t :

B erech n e t: Gefundenes Mittel
c 3 . . . 3 6 1 6 * 3 6 1 6 * 1 7
H . . . . 5 2 * 2 7 2 - 5 7
K 3 9 1 7 * 7 3 1 7 * 4 6
n 2 . 2 8 1 2 * 7 3 1 2 * 3 8
S . . . . 3 2 1 4 * 5 5 1 5 * 0 3
o 5 . 8 0 3 6 - 3 6 3 6 * 3 9

2 2 0 1 0 0 - 0 0 1 0 0 * 0 0

D e r  f r e i e n  S ä u r e ,  d i e  i c h  z w a r  n i c h t  z u  i s o l i r e n  v e r m o c h t e ,  
w ü r d e  a l s o  d i e  F o r m e l

c . h 6 n ä s o 5
e n t s p r e c h e n ,  u n d  e s  e r g i b t  s i c h  m i t h i n  f ü r  d i e  E n t s t e h u n g  d i e s e s  
K ö r p e r s  a u s  d e m  S u l f h y d a n t o i n  f o l g e n d e  G l e i c h u n g :

C 3 H 4 N 2 S 0 - + - H 2 0 - h 3 0 = C 3 H 6 N 2 S 0 5
Sulfhydantoin Neue Säure

H ä l t  m a n  d i e  o b e n  g e g e b e n e n  B e d i n g u n g e n  g e n a u  e i n ,  s o  
i s t  d i e  A u s b e u t e  a n  K a l i s a l z  e i n e  b e f r i e d i g e n d e ;  i c h  e r h i e l t  i m  
D u r c h s c h n i t t e  7 0  P e r c e n t  v o m  G e w i c h t e  d e s  a n g e w a n d t e n  
S u l f h y d a n t o i ' n s .
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V e r f ä h r t  m a n  a b e r  n i c h t  g e n a u  n a c h  d e r  g e g e b e n e n  V o r ­
s c h r i f t ,  s o  b l e i b t  d i e  F l ü s s i g k e i t  n a c h  d e m  E r k a l t e n  e n t w e d e r  
v o l l s t ä n d i g  k l a r ,  o d e r  e s  s e t z t  s i c h ,  b e s o n d e r s  w e n n  m a n  m i t  
s t ä r k e r e r  S ä u r e  a r b e i t e t ,  e i n  K r y s t a l l m e h l  a b ,  d a s  a b e r  n u r  a u s  
C h l o r k a l i u m  b e s t e h t ,  w a s  s i c h  a u c h  l e i c h t  d u r c h  d i e  m i k r o s k o ­
p i s c h e  U n t e r s u c h u n g  e r g i b t ,  d a  d a s  r i c h t i g e  P r o d u c t  a n  s e i n e n  
l i n s e n f ö r m i g e n  K r y s t ä l l c h e n  l e i c h t  z u  e r k e n n e n  i s t .  I n  e i n z e l n e n  
F ä l l e n  b e i  z u  g e r i n g e m  Z u s a t z e  v o n  c h l o r s a u r e m  K a l i  h a t t e n  s i c h  
a u c h  K r y s t a l l e  v o n  s a l z s a u r e m  S u l f h y d a n t o i ' n  a u s g e s c h i e d e n ,  d i e  
u n t e r  d e m i  M i k r o s k o p  s e h r  r e g e l m ä s s i g e  R h o m b e n  z e i g e n .  M a n  
h a t  s o  i n  d e r  m i k r o s k o p i s c h e n  U n t e r s u c h u n g  d e s  N i e d e r s c h l a g s  e i n  
b e q u e m e s  M i t t e l ,  d e n  r i c h t i g e n  V e r l a u f  d e s P r o c e s s e s  z u  e r k e n n e n »  

H e r r  P r o f .  J .  R u m p f  h a t t e  d i e  b e s o n d e r e  F r e u n d l i c h k e i t  
d i e  K r y s t a l l b e s t i m m u n g  v o r z u n e h m e n ,  u n d  t h e i l t e  d a r ü b e r  F o l ­
g e n d e s  m i t :

„ D i e  K r y s t a l l e  d e s  c a r b a m i d s u l f o n e s s i g s a u r e n  K a l i u m s  
g e h ö r e n  d e m  m o n o k l i n e n  S y s t e m e  a n .

F i g .  1 .  E s  s i n d  k l e i n e ,  w a s s e r h e l l e  K r y ­
s t a l l e  m i t  d ü n n -  o d e r  d i c k t a f e l ­
f ö r m i g e m  H a b i t u s  u n d  d u r c h  e i n e  
F l ä c h e n v e r t h e i l u n g  c h a r a k t e r i s i r t ,  
w i e  s i e  b e i f o l g e n d e  F i g .  1  d a r s t e l l t .  
H i e r i n  f ä l l t  d i e  l ä n g e r e  D i a g o n a l e  
d e r  m e i s t  d o m i n i r e n d  e n t w i c k e l t e n  
u n d  n u r  w e n i g  s c h i e f e n  E n d f l ä c h e  P  

i n  d i e  S y m m e t r i e e b e n e .  D a s  P a r a m e t e r v e r h ä l t n i s s  u n d  d e r  A x e n -  
w i n k e l  w u r d e n  a u s  d e n  m i t  * )  v e r s e h e n e n  W i n k e l m e s s u n g e n  
b e r e c h n e t :

a : b : c =  1 * 3 4 0  : 1  : 1 - 5 3 4
< £  |3  =  8 7 °  5 4 '

Z u  v e r s c h i e d e n e n  Z e i t e n  w u r d e n  a u s  d e n  L ö s u n g e n  n a c h  
H a b i t u s  u n d  F l ä c h e n r e i c h t h u m  v e r s c h i e d e n e  K r y s t a l l e  e r h a l t e n *  
D i e  b e o b a c h t e t e n ,  u n d  d u r c h  M e s s u n g e n  f i x i r t e n  F o r m e n ,  w e l c h e  
a n  d e n  a m  r e i c h s t e n  c o m b i n i r t e n  K r y s t a l l e n  a u c h  z u s a m m e n  
a u f t r e t e n ,  s i n d  f o l g e n d e :

D i e  E n d f l ä c h e  P,  ( 0 0 1 )  0  P ;  d a s  P r i s m a  m,  ( 1 1 0 )  o o  P ;  
d i e  n e g a t i v e  H e m i p y r a m i d e  o,  ( 1 1 1 )  — P ;  d a s  K l i n o d o m a  cly

T
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( 0 1 1 )  P  o o ; f e r n e r s  u n t e r g e o r d n e t  e n t w i c k e l t  d i e  p o s i t i v e n  u n d  
n e g a t i v e n  H e m i d o m e n  e, ( 2 0 1 ) — 2 P o o ;  f\ ( 1 0 1 )  h -  P o o ;  g , ( 2 0 1 )  
+  2 ^ 00.

E i n z e l n e  F l ä c h e n ,  w i e  o, d,  a u c h  w o h l  e, f  u n d  g  s i n d  o f t m a l s  
r e i n  s p i e g e l n d e  E b e n e n ,  d a g e g e n  z e i g e n  P  u n d  m g e w ö h n l i c h  
W a c h s t l i u m s s t ö r u n g e n ,  z u m a l  u n r e g e l m ä s s i g  v e r l a u f e n d e  F u r c h e n  
u n d  w u l s t a r t i g e  R u n z e l n ,  u n d  i n  n i c h t  s e l t e n e n  F ä l l e n  a u c h  
t r e p p e n f ö r m i g e  V e r t i e f u n g e n .  A u f  d e n  E n d f l ä c h e n  b r i n g e n  l e t z t e r e  
ö f t e r s  f ö r m l i c h e  A u s k e i l u n g e n  d i e s e s  F l ä c h e n p a a r e s  z u m a l  n a c h  
e i n e m  E n d e  d e r  K l i n o d i a g o n a l e  h i n  z u  S t a n d e .

S c h o n b e i  d e n  W i n k e l m e s s u n g e n  Fig-. 2.

d i e s e s  l u f t b e s t ä n d i g e n  S a l z e s  o h n e  
d e u t l i c h e  S p a l t b a r k e i t  , w a r  d e r  
r e i c h e  Z o n e n v e r b a n d  d e r  w e s e n t ­
l i c h e n  F o r m e n  z u  c o n s t a t i r e n ,  w i e  
e r  a u s  d e r  s t e r e g r a p h i s c h e n  P r o ­

j e c t i o n  ( F i g .  2 )  z u  e r s e h e n  i s t  u n d  
m i t  h i n r e i c h e n d e r  Ü b e r e i n s t i m m u n g  
d u r c h  d i e  R e c h n u n g s e r g e b n i s s e  b e ­
s t ä t i g t  w i r d .

F o l g e n d e  N o r m a l e n w i n k e l  w u r d e n

gemessen

P:7ii  =  0 0 1  : 1 1 0  =  8 8 °  2 4 '
P  : o = 0 0 1  1 1 1  =  6 1 °  2 3 '
P : d  =  0 0 1  : 0 1 1  =  5 6 °  5 0 '
P- .e  =  0 0 1  : 2 0 1  =  * 6 4 °  4 5 '
P : f  = 0 0 1  : 1 0 1  = * 5 0 °  1 1 '
P : g  = 0 0 1  : 2 0 1  =  6 8 °  8 '
d \ d  =  0 1 1  : 0 1 1  =  1 1 3 °  4 0 '  
m :  m =  1 1 0 :  1 1 0  =  * 7 3 °  3 0 '  
m : o  =  1 1 0 :  1 1 1  =  2 6 °  5 7 '

D i e  E b e n e  d e r  o p t i s c h e n  A x e n  i s t  d i e  S y m m e t r i e e b e n e .  D u r c h  
( 0 0 1 )  b e t r a c h t e t ,  e r s c h e i n t  e i n  A x e n b i l d ,  u n d  z w a r  i m  s p i t z e n  
W i n k e l  ß  n a h e  a m  K r y s t a l l r a n d e .  “

D a s  S a l z ,  d a s  i c h  a u s  s p ä t e r  z u  e r ö r t e r n d e n  G r ü n d e n  a l s  
c a r b a m i d s u l f o n e s s i g s a u r e s  K a l i u m  b e z e i c h n e ,  l ö s t  s i c h
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i n  k a l t e m  W a s s e r  n u r  w e n i g  a u f ,  i s t  d a g e g e n  i n  h e i s s e m  W a s s e r  
s e h r  l e i c h t  l ö s l i c h .  D i e  L ö s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g  e r g a b :

45-761 Grm. der bei 22° C. gesä ttig ten  Lösung hinterliesseu 0-767 Grm. 
Substanz5 10*315 Grm. der bei 100° C. gesättig ten  Lösung gaben 1-947 Grm. 
Substanz.

E s  l ö s e n  m i t h i n :

1 0 0  T h e i l e  W a s s e r  v o n  2 2 °  C .  1 - 7  T h .  S a l z
1 0 0  „  „  „  1 0 0 °  C .  2 3 - 2 7

o d e r  1  T h e i l  S a l z  b r a u c h t

5 8 - 6  T h .  W a s s e r  v o n  2 2 °  C .  u n d
4 - 3  „  1 0 0 °  C .

z u  s e i n e r  L ö s u u g .
I n  A l k o h o l  i s t  d a s  S a l z  u n l ö s l i c h ,  w e s s h a l b  a u c h  d i e  k a l t e  

w ä s s e r i g e  L ö s u n g  d u r c h  Z u s a t z  d e s s e l b e n  n a c h  e i n i g e r  Z e i t  
k r y s t a l l i n i s c h  g e f ä l l t  w i r d .

B e i m  E r h i t z e n  a u f  1 6 0 — 1 7 0 °  s c h m i l z t  e s  u n t e r  B r ä u n u n g  z u  
e i n e r  n u n  i n  W a s s e r  l e i c h t  l ö s l i c h e n  M a s s e ,  d i e  b e i  w e i t e r e m  
E r h i t z e n  m i t  d e r  b l a u e n  F l a m m e  d e s  S c h w e f e l s  v o l l s t ä n d i g  z u  
e i n e m  G e m e n g e  v o n  k o h l e n -  u n d  s c h w e f e l s a u r e m  K a l i u m  v e r ­
b r e n n t .

A n d e r e  S a l z e  a u s  d e m  K a l i u m s a l z e  d a r z u s t e l l e n ,  i s t  m i r  n i c h t  
g e l u n g e n ,  d a  w e d e r  d i e  k a l t e ,  n o c h  d i e  h e i s s e  L ö s u n g  d e s s e l b e n  
m i t  i r g e n d  w e l c h e m  M e t a l l s a l z e  N i e d e r s c h l ä g e  e r z e u g t .  D u r c h  
s t a r k e  S ä u r e n  s c h e i n t  d a s  S a l z  n i c h t  z e r s e t z t  z u  w e r d e n ;  e i n  V e r ­
s u c h ,  a u s  d e r  s t a r k  m i t  S c h w e f e l s ä u r e  v e r s e t z t e n  L ö s u n g  d e s  
S a l z e s  d i e  f r e i e  S ä u r e  d u r c h  Ä t h e r  a u s z u s c h ü t t e l n  m i s s l a n g ,  d a  
d e r  Ä t h e r  n i c h t s  a u f n a h m ,  s o  d a s s  i c h  b e i  d e r  U n m ö g l i c h k e i t  
a n d e r e  S a l z e  d a r z u s t e l l e n ,  ü b e r h a u p t  a u f  d i e  I s o l i r u n g  d e r  f r e i e n  
S ä u r e  V e r z i c h t  l e i s t e n  m u s s t e .

W i e  s c h o n  f r ü h e r  e r w ä h n t ,  u n t e r s c h e i d e t  s i c h  d i e  n e u e  
S ä u r e  n u r  d u r c h  e i n e n  M e h r g e h a l t  v o n  e i n e m  M o l e k ü l  W a s s e r  
u n d  d r e i  A t o m e n  S a u e r s t o f f  v o n  d e m  S u l f h y d a n t o i n ; d i e s e  T h a t ­
s a c h e ,  z u s a m m e n g e h a l t e n  m i t  d e n  E i g e n s c h a f t e n  u n d  d e r  g r o s s e n  
B e s t ä n d i g k e i t  d e s  K a l i s a l z e s ,  H e s s e n  e s  w a h r s c h e i n l i c h  e r s c h e i n e n ,  
d a s s  d e r  K ö r p e r  a l s  e i n e  a u s  H a r n s t o f f  u n d  S n l f o n e s s i g s ä u r e  
g e p a a r t e  V e r b i n d u n g  a n z u s p r e c h e n  s e i .  E s  w u r d e  d e s s h a l b  d i e
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E i n w i r k u n g -  v o n  s a l p e t r i g e r  S ä u r e  u n t e r  d e r  V o r a u s s e t z u n g  v e r ­
s u c h t ,  d a s s  d a d u r c h  u n t e r  Z e r s t ö r u n g  d e s  H a r n s t o f f r e s t e s  S u l f o n -  
e s s i g s ä u r e  a b g e s p a l t e n  w ü r d e .

J e  5  G r m .  d e s  r e i n e n  u m k r y s t a l l i s i r t e n  S a l z e s  w u r d e n  i n  
w e n i g  k o c h e n d e m  W a s s e r  g e l ö s t  u n d  i n  d i e  h e i s s e  F l ü s s i g k e i t  
s a l p e t r i g e  S ä u r e  e i n g e l e i t e t ,  w o b e i  s t a r k e s  A u f s c h ä u m e n  e i n t f a t  
u n d  S t r ö m e  v o n  K o h l e n s ä u r e  e n t w i c h e n .  S o b a l d  d i e  G a s e n t ­
w i c k l u n g  a u f g e h ö r t  u n d  s i c h  d i e  F l ü s s i g k e i t  s c h w a c h  b l ä u l i c h  
g e f ä r b t  h a t t e ,  w u r d e  d i e  L ö s u n g  a u f  d e m  W a s s e r b a d e  b i s  a u f  e i n  
k l e i n e s  V o l u m  e i n g e d a m p f t  u n d  d a n n  z u r  E n t f e r n u n g  d e r  l e t z t e n  
S ä u r e a n t h e i l e  ü b e r  K a l k  g e s t e l l t .  N a c h  K u r z e m  w a r  d i e  g a n z e  
F l ü s s i g k e i t  z u  e i n e r  K r y s t a l l m a s s e  e r s t a r r t ,  d i e  d u r c h  A b p r e s s e n  
z w i s c h e n  F l i e s s p a p i e r  v o n  d e r  M u t t e r l a u g e  b e f r e i t  u n d  a u s  w e n i g  
W a s s e r  u m k r y s t a l l i s i r t  w u r d e .

A u s  1 5  G r m .  d e s  u r s p r ü n g l i c h e n  K a l i s a l z e s  w u r d e n  a u f  d i e s e  
W e i s e  r e i c h l i c h  8  G r m .  d e r  n e u e n  V e r b i n d u n g  e r h a l t e n ;  d i e s e l b e  
w a r  s t i c k s t o f f f r e i ,  e n t h i e l t  a b e r  S c h w e f e l  u n d  K a l i u m .  S i e  
k r y s t a l l i s i r t e  a n f a n g s  i n  d ü n n e n  u n d  s c h m a l e n  P r i s m e n ,  n a c h  
ö f t e r e m  U m k r y s t a l l i s i r e n  i n  d i c k e n ,  s e c h s s e i t i g e n  T a f e l n ,  d i e  s i c h  
s c h o n  i n  k a l t e m  W a s s e r  s e h r  l e i c h t  z u  e i n e r  s a u e r  r e a g i r e n d e n  
F l ü s s i g k e i t  a u f l ö s e n .  B e i  1 0 0 °  v e r l i e r t  d i e  e x s i c c a t o r t r o c k e n e  
S u b s t a n z  n u r  w e n i g e  M i l l i g r a m m e  a n  G e w i c h t .  D i e  A n a l y s e  
e r g a b  f o l g e n d e  Z a h l e n :

I) 0-368 Grm. bei 110° getrockneter Substanz gaben beim A brauchen
mit H 2S 0 4 0-175 K2S 04.

II) 0-215 Grm. gaben 0-103 K2S 04.
III) 0-365 Grm. lieferten im B ajonnetrohr mit chromsaurem Kali und Blei 

verbrannt 0-181 C 02 und 0-067 H20.
IV) 0-327 Grm. gaben mit Salpeter und Soda geschmolzen 0-426 B aS04.

D i e s e  W e r t h e  s t i m m e n  m i t  d e r  F o r m e l  d e s  s a u r e n  s u l f o n -  
e s s i g s a u r e n  K a l i u m s  C 2 H 3 K S 0 5 o d e r

C H 2 . S 0 3 K

C O O H

ü b e r e i n ,  w e l c h e  e r f o r d e r t :
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Gefunden
Berechnet I. II. IV.

c 2 2 4 1 3 - 4 8 — — 1 3 - 5 2 —

H 3 3 1 - 6 9 — — 2 - 0 4 —

K . . . .  3 9 2 1 - 9 1 2 1 - 3 4 2 1 - 5 1 — —

s 3 2 1 7 - 9 8 — — — 1 7 - 9 1
0 5 8 0 4 4 - 9 4 — — — —

1 7 8 1 0 0 - 0 0

D a  s i c h  i n  d e r  L i t e r a t u r  n u r  A n g a b e n  ü b e r  n e u t r a l e ,  a b e r  
n i c h t  ü b e r  s a u r e  s u l f o n e s s i g s a u r e  S a l z e  v o r f i n d e n ,  w u r d e  z u r  
v o l l s t ä n d i g e n  S i c h e r s t e l l u n g  n a c h  A n g a b e  M e i s e  n s 1 d u r c h  
E i n w i r k u n g  v o n  E i s e s s i g  u n d  S c h w e f e l s ä u r e a n h y d r i d  e t c .  d a s  
B a r y t s a l z  d e r  S u l f o n e s s i g s ä u r e  d a r g e s t e l l t ,  d i e s e s  d u r c h  S c h w e f e l ­
s ä u r e  z e r l e g t ,  d a s  s a u r e  F i l t r a t  z u r  A b s c h e i d u n g  d e r  ü b e r ­
s c h ü s s i g e n  S c h w e f e l s ä u r e  m i t  e t w a s  k o h l e n s a u r e m  B l e i  b e h a n d e l t ,  
e n d l i c h  a u s  d e r  L ö s u n g  d i e  g e r i n g e  M e n g e  g e l ö s t e n  B l e i e s  m i t  
S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  a u s g e f ä l l t .  D i e  s o  e r h a l t e n e  L ö s u n g  d e r  
f r e i e n  S ä u r e  w u r d e ,  n a c h d e m  s i e  d u r c h  l ä n g e r e s  S t e h e n  i n  e i n e r  
f l a c h e n  S c h a l e  v o m  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  b e f r e i t  w a r ,  i n  z w e i  
T h e i l e  g e t h e i l t ,  d e r  e i n e  T h e i l  m i t  K a l i l a u g e  g e n a u  n e u t r a l i s i r t ,  
d i e  a n d e r e  H ä l f t e  d e r  L ö s u n g  z u g e g e b e n  u n d  a m  W a s s e r b a d e  
e i n g e d a m p f t .  E s  h i n t e r b l i e b  d a b e i  e i n  r ö t h l i c h e r  S y r u p , d e r  
n a c h  m e h r t ä g i g e m  V e r w e i l e n  u n t e r  d e r  L u f t p u m p e  f a s t  v o l l s t ä n d i g  
e r s t a r r t e .  D i e  K r y s t a l l m a s s e  w u r d e  m i t  w e n i g  W a s s e r  g e ­
w a s c h e n ,  a b g e p r e s s t  u n d  w i e d e r h o l t  u m k r y s t a l l i s i r t .  E s  w u r d e n  
s o  d ü n n e  P r i s m e n  v o n  g a n z  g l e i c h e m  A u s s e h e n  w i e  d i e  a u s  d e m  
c a r b a m i d s u l f o n e s s i g s a u r e n  K a l i u m  d a r g e s t e l l t e n ,  e r h a l t e n .

E i n e  K a l i u m b e s t i m m u n g  e r g a b :

0-367 Grm. bei 110° getrockneter Substanz hinterliessen beim A b ­
rauchen m it Schwefelsäure 0-177 K2S 0 4.

S a u r e s  s u l f o n e s s i g s a u r e s  K a l i u m  v e r l a n g t :

Berechnet für C2H3K S 05 Gefunden

2 1 - 9 1 %  K  2 7 6 5 %  K .

i) Annal. Chem. Pharm. 52, p. 275.
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D a  b e i d e  S a l z e  i m  A u s s e h e n  u n d  i n  i h r e n  L ö s l i c h k e i t s ­
v e r h ä l t n i s s e n  v o l l k o m m e n  ü b e r e i n s t i m m t e n ,  s o  i s t  b e w i e s e n ,  d a s s  
d a s  a u s  d e m  u r s p r ü n g l i c h e n  K a l i s a l z e  d u r c h  s a l p e t r i g e  S ä u r e  
e r h a l t e n e  S a l z  w i r k l i c h  s a u r e s  s u l f o n e s s i g s a u r e s  K a l i u m  i s t .

D a s  c a r b a m i d s u l f o n e s s i g s a u r e  K a l i u m  w i r d  a l s o  d u r c h  d i e  
s a l p e t r i g e  S ä u r e  i n  d e r  W e i s e  z e r l e g t ,  d a s s  u n t e r  A b s p a l t u n g  
v o n  e i n e m  A t o m  K o h l e n s t o f f  u n d  z w e i  A t o m e n  S t i c k s t o f f  s a u r e s  
s u l f o n e s s i g s a u r e s  K a l i u m  g e b i l d e t  w i r d :

C 3 H 5 K N ä S 0 5 h - N ä 0 3 =  C 2 H 3 K S 0 3 h - C 0 2 h - 2 N 2 - + - H 2 0
Ursprüngliches saures sulfon-

Kalisalz essigs. Kali

D a d u r c h  e r s c h e i n t  n u n  d i e  i m  K a l i s a l z  a n g e n o m m e n e  S ä u r e  
i n  d e r  T h a t  a l s  e i n  D e r i v a t  d e r  S u l f o n e s s i g s ä u r e  u n d  i h r e  C o n ­
s t i t u t i o n  w ä r e  e t w a  d u r c h  f o l g e n d e  F o r m e l  a u s z u d r ü c k e n :

N H 2
/

c o  = c 3 h 6 n 2 s o 5

N H — C O — C H 2 - S 0 3 H

s o  d a s s  s i e  p a s s e n d  a l s  C a r b a m i d s u l f o n e s s i g s ä u r e  z u  
b e z e i c h n e n  i s t .

D i e  B i l d u n g  d e r s e l b e n ,  r e s p .  i h r e s  K a l i s a l z e s  a u s  S u l f h y d a n -  
t o i ' n  d u r c h  E i n w i r k u n g  d e r  o x y d i r e n d e n  M i s c h u n g  l ä s s t  s i c h  m i t  
Z u g r u n d e l e g u n g  d e r  n e u e n  S u l f h y d a n t o i ' n f o r m e l  s e h r  w o h l  e r ­
k l ä r e n  :

N H  N H 2

C — S — C H 2 - f - H 2 0 - t - 3 0  = C O

N H  —  C O  N H — C O — C H 2 S 0 3 H

D i e  C a r b a m i d s u l f o n e s s i g s ä u r e  i s t  z u g l e i c h  e i n  w e i t e r e r  
B e w e i s  f ü r  d i e  R i c h t i g k e i t  d e r  n e u e n  S u l f h y d a n t o i ' n f o r m e l ,  d a  
s i c h  n u r  a u f  G r u n d l a g e  d i e s e r  d i e  S p a l t u n g  d e r  S ä u r e  m i t t e l s t  
S t i c k s t o f f t r i o x y d e s  i n  H a r n s t o f f  ( r e s p .  K o h l s e n s ä u r e  u n d  S t i c k ­
s t o f f )  u n d  i n  S u l f o n e s s i g s ä u r e  e r k l ä r e n  l ä s s t ,  w ä h r e n d  d i e  ä l t e r e  
F o r m e l  c o m p l i c i r t e  m o l e c u l a r e  U m l a g e r u n g e n  v o r a u s s e t z e n  w ü r d e ,
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z u  d e r e n  A n n a h m e  b e i  d e m  g l a t t e n  V e r l a u f e  d e r  R e a c t i o n e n  
k e i n  G r u n d  v o r l i e g t .

D i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  C a r b a m i d s u l f o n e s s i g s ä u r e  e r i n n e r t  a n  
j e n e  d e r  v o n  E .  S a l k o w s k i 1 a u s  T a u r i n  u n d  K a l i u m p s e u d o -  
c y a n a t  d a s g e s t e l l t e n  T a u r o c a r b a m i n s ä u r e :

N H 2 n h 2
i l

C O  c o

N H — C O — C H 2— S 0 3 H  N H — C H 2— C H 2— S O 3H ,
Carbam idsulfonessigsäure Taurocarbam insäure

v o n  d e r e n  F o r m e l  s i e  s i c h  d u r c h  d i e  E r s e t z u n g  z w e i e r  W a s s e r -  
s t o f f a t o m e  d u r c h  e i n  S a u e r s t o f f a t o m  a b l e i t e n  l ä s s t .

V e r s u c h e  a u s  t a u r o c a r b a m i n s a u r e m  K a l i u m  d u r c h  O x y d a t i o n  
m i t t e l s t  S a l p e t e r s ä u r e  o d e r  c h l o r s a u r e m  K a l i u m  u n d  S a l z s ä u r e  
c a r b a m i d s u l f o n e s s i g s a u r e s  K a l i u m  z u  e r h a l t e n ,  h a t t e n  a b e r ,  w i e  
e i g e n t l i c h  v o r h e r z u s e h e n  w a r ,  e i n e n  n e g a t i v e n  E r f o l g .

1 Berliner Berichte VI, p. 744 und 1191.

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. LXXXI. Bd. II. Abth. 63
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