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324. E. Divers: Die Constitution des Fremy’schen Sulfazilats
und des Pelouze’schen Nitrosulfats.

(Eingegangen am 10. April 1905.)

Hantzsch?) aceeptirt die von Haga?) dem Fremy’schen Meta-
sulfazilat beigelegte Formel als die eines Hydroxylamintrisulfonates
(SO; K)O.N(803K)s, verwirft jedoch die von Haga dem Fremy'-
schen Sulfazilate gegebene Formel (SO;K): N.O.0O.N(803)K;, sowie
auch die von Haga und mir dem Pelouze’schen Nitrosulfate zuge-
sprochene Formel KO.N:N.0O.SO3K. Ich benutze gern die durch
Hantzsch mir dargebotene Gelegenheit, in diesen Berichten die von
Haga einerseits und von ibm und mir andererseits ermittelten That-
sachen darzulegen, welche die Constitution dieser beiden Salze fest-

zustellen gestatten.

Kaliumsulfazilat (Fremy).

Die Gleichung:
(SO3K)sN.OH + HO.N(803K): = (SOs:K):N.0.0.N(30;K).
versinnbildlicht in guantitativem Ausdrucke 1. den Vorgang, welcher
beim Erhitzen einer Lo6sung von Kaliumhydroxylaminisulfonat mit
Bleisuperoxyd oder Silberoxyd vor sich gebt (Claus 1871) und 2.
die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Kalinmsulfszilat (Schatz-
mann 1895). Das in Lésung befindliche Sulfazilat reagirt quantitativ

mit Kaliumsulfit nach folgender Gleichung (Haga):
(80;K):N.O K
(SO4K)N.O  SO,K

unter Bildung von Kaliumbydroxylamindisulfonat und Hydroxylamin-

= (80;K):N.0.K + (SO;K); N.0.S0sK,

trisulfonat.
Diese Reactionen beweisen, dass das 3alz ein Peroxyd ist und

dass daher das Stickstoffatom darin dreiwerthig ist. Aber noch eine
andere Thatsache beweist die Dreiwerthigkeit des Stickstoffatoms,
némlich die spontane Hydrolyse des Salzes in salpetrige Siure®),
Hydroxylamintrisulfonat und Hydroxylamindisulfonat
9 N2 02(803 K)4 —+ H?O
= NO;H + 2 (SO3;K)O.N(S80;K), + HO.N(805K)..

In allen diesen Verbindangen ist das Stickstoffatom dreiwerthig.

) Diese Berichte 3%, 1043 [1905].

3) Journ, chem. Soc. 85, 78 [1904].

3) Um die salpetrige Saure bestindig zu machen, muss etwas Kalum-
hydrat zugegen sein: Salpstersiure bildet sich nicht Haga).
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Aus Haga’s Untersuchungen iber das Fremy’sche Salz habe
ich ') den Schluss gezogen, dass wir hier endlich einen definitiven
Beweis fiir die Constitution des Stickstoffperoxyds besitzen. Gegen
dieses mein Vorgehen erheb: Hantzsch Einspruch. Wenn ich Recht
hube, so muss Stickstoffperoxyd ON.O.O.NO geschrieben werden,
und die Formel der rothen Modification muss O.N:0 gein, worin die
Hiilfte des Suuerstoffs einwerthig ist¥). Jedenfalls sprechen mehr
Griinde fiir diese Ansicht als fiir den Versuch, das Stickstoffatom
tetravalent erscheinen zu lassen. Es verlohnt sich kaum der Miihe,
dieses noch eingehender zu erdrtern, da bei einem chemischen Um-
satze sich nie weniger als 2 NO; (= NyOy) betheiligen. Daber hat
das Dioxyd, NOy, bis es sich verdoppelt, ebensowenig irgend welche
Valenz als Helium oder Argon.

Kaliumnitrosulfat (Pelouze).

In Wasser gelostes Kaliumsulfit verbindet sich mit Stickoxyd
unter Bildung des Pelouze’schen Salzes, welches beim Erwirmen
sich in Kalinmsulfit und Stickoxyd zuriickverwandelt.

KeS03 + 2 NO == Kg N2 SOg.

Wenn nun Kaliumsulfit ein Sulfonat ist, so kann Pelouze’s Salz
picht ein Sulfonat genannt werden. Wenn Kaliumsulfit in Lésung sich
mit Sauerstoff verbindet, so nennen wir das Product ein Sulfat, und
wenn es sich mit Schwefel verbindet, nennen wir das Product Thio-
sulfat. Wenn es sich mit Stickoxyd vereinigt, sollten wir es nicht
mit Pelouze, Odling, mir selbst und meinen Mitarbeitern ein
Nitro- oder Nitroso- oder Hyponitroso-Sulfat nennen?

Die umkehrbaren Reactionen des Calcium-Sulfits und -Thiosulfates
kénnen, wie wohlbekannt, durch die Gleichung

ca(SOsca) + S = caS80;ca?)
ausgedrickt werden, in vélliger Analogie mit:
K(80;K) + 2 NO == K(N:02)S0; K.

Die Frage ist doch wohl hier erlaubt, welch’ andere Vorstellung,
als die eines Sulfates, kann durch den von Hantzsch gebrauchten
Namen Oxysulfonat erweckt werden?

Ich gehe nun dazu iiber, den Nachweis dafiir zu erbringen, dass
das Verhalten des Salzes in gewisser Beziehung iiberzeugend fiir die

1} Joure. chem. Soe. 85, 110 (19041

*) Piloty u. Schwerin’s Porphyrexyd O.N:(CsilgN3) (diese Berichte
2554 (19017, ist offenbar ein Peroximid, analog O.N:0.

3y ca="1, Ca.
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svmmetrische Constitation des Radicals N2Os, ndmlich als ON:NO,
spricht.

Zunichst sei die Einwirkung von Natriumamalgam auf das in
Wasser geloste Saiz unter Ausschluss der Luft erwihnt!). Sulfat
wird sofort erhalten und zwar zu etwa ein Sechstel der in Arbeit
genommeneu Menge des Pelouze’schen Salzes. Die Gleichung, die
den Umsatz ausdriickt, schreibe ich wie folgt:
KO.N:N.0.SO;K+6Na+5H:0=H:N.NH; -+ KO.SO; K-+ 6 NaOH.
Hydrazin, eines der gebildeten Producte, ist zuerst von Duden (1594)
beobachtet worden.

Es ist nicht denkbar, dass Natrium ein Sulfonat KO.N:O.N.SO;KK
in ein Sulfat umwandele, d. h., dass Natrium als Sauaerstotfibertriger
fungire. Gleichzeitig wird ein Drittel des Pelouze’schen Salzes in
Sulfit und Hyponitrit Gibergefibrt:

KO.N:N.O.8O;K + 2 Na == KO.N:N.ONux + NaSOs K.

Ich muss noch die interessante Thatsache erwihnen, dass etwa
die Hilfte des Salzes simmtlichen Schwefel und die Hilfte seines
Stickstoffs in Form eines wahren Sulfonates, niimlich als Kalium-
aminosulfonat (Sulfamat), HyN.SO;K, liefert. Die Bildung dieser
Substanz ist in einer Hinsicht durch keine der bLeiden Formeln leich:
zu erkliren; die von Hantzsch vorgeschlagene Formel hat jedoch in
diesem einzigen Falle einen Vortheil der anderen Formel voraus, in-
dem sie das Sulfonutradical als bereits an Stickstoff gebunden zeigt.
Andererseits ist dagegen die bereits erwihnte Bildung von Hydrazin
durch Hantzseh's Formel nicht erklirbar, da ijhr zufolge Hy-
drazinsulfonat entstehen sollte, von welclhiem jedoch keine Spur aafge-
funden werden koonte (l. ¢. S. 1617). Wollten wir annehmen, dass
es thatsiichlich gebildet wird, jedoch zu Aminosulfonat und Ammoniak
reducirt wird, so tritt uns wieder die Schwierigkeit entgegen, dass
wir viel Stickoxyd jedoch Ammoniak nur in Spuren — bis gegen Ende der
primiiren Reduction — vorfinden, worauf dann erst Hydrazin selbst durch
das Natriumamalgam angegriffen und io Ammoniak idbergefiibrt wird.
Die folgende Gleichung erlintert die Entstehung des Aminosulfates
2Ky N2 SO:; +8Na+ 7TH,O=2H,N.SO; K+ N.,O+ 2KOH + 8Na O}.

Ich habe bereits erwiihnt, dass das Pelouze’sche Salz entstehen
kann, selbst wenn Alkali vorhanden ist, und durch Letzteres nicht
zersetzt werden kann. Hantzsch betont diese Thatsache als einen
Einwand gegen meine Ansicht, dass das Salz als ein gemischites Oxyd
oder Anbydrid anzusprechen sei. Scheinbar ist dies ein gewichtiger

) Journ. chem. Soe, 69, 1610 [189¢].



Einwand, obwohl wir bis jetzt noch sehr wenig iiber diese Kérper-
klasse wissen. Wir haben jedoch das Salz (SO; K)O.N(80;K);, Ka-
liumhydroxylamintrisalfonat, welches als das gemischte Anhydrid von
Kaliumbisultat (saurem Kaliumsulfat) und dem */3-normalen Kalium-
hydrexylamindisulfonat, HO.N(8O03K):, anzusehen ist'), und dieses
Salz zeigt dasselbe Verhalten wie das Pelouze’sche Salz, indem es
in seiner Losung in Gegenwart von Kaliumhydrat vollig bestindig ist
und beim Behandeln mit Natriumamalgam ein Sulfat liefert, wie Haga
(I. ¢. S. 82) gezeigt hat:

(80;K); N.O.803K + 2 Na = (803K); N.Na -+ Na0O.SO3K.

Ausserdem wird das Pelouze’sche Salz in Gegenwart von Alkobol
durch  Alkali thatsichlich zersetzt — und zwar zu einem Sulfate.
Fiigt man niimlich Alkohol zu einer wiiserigen Losung hinzu, so zeigt
die Losang bald starke Alkalitiit za Lakmus, und nach einiger Zeit,
withrend welcher Stickoxydul entweicht und IKaliumsulfat auskrystal-
lisitt. findet man in der Lésung Kaliumhydrat und Kaliumiithylsulfat,
K(C: 15380, Diese Thatsache liefert zweifellos den besten Beweis
dafiir, dass das Pelouze’sche Salz ein Sulfat vnd nicht ein Salfonat
ist.  Es ist kein Fall bekannt, in welchem cin Sulfit — vund nicht ein
Sulfat — das Product der Hydrolyse eines Sulfonates in alkalischer
Lisang ist. Dieselbe Thatsache beantwortet aber auch Hantzsch’s
Einwaud in Bezug auf das voraussichtliche Verhalten eines Anhydro-
Salzes in Gegenwart von Alkali. Denn wie ist die thatsichliche
Bildung von Kaliumithylsalfat in Gegenwart von Kalinmhydrat zn
deuten? Hantzsch’s Ausspruch (diese Berichte 28, 2753 [1895]),
Alkalisalze seien Nichtelektrolyte, beriihrt nicht den Kernpnukt. Eine
Thatsache mit anderen Worten auszudriicken, ist nicht gleichbedeutend
mit deren Negirung?).

Wie das gemischte Anhvdrid, Nitrososchwefelsiiure, ON.0.80;Il.
so wird auch das Pelouze’sche Salz beim Ansiuern sofort in Schwefel-
siure und untersalpetrige Sdure ibergefihrt. Letztere wird hierauf
in derselben Weise wie salpetrige Sidure zersetzt.

Haga und ich stehen nicht allein in der Bekimpfang der An-
sichten von Iantzsch und Semple da. Lachmann und Thiele

) Diese \uffassung eines acylirten Bydroxylamins ist nicht necu. Lossen
‘dicse Berichte 235, 440 [1892)) hat gezeigt, dass Dibenzhydroxamsiiure ein ge-
mischtes Anhydrid der Boenzoésiiure und Benzhydroxamsiure ist,

%) Wie anderwirts, tritt auch bei chemischen Verinderungen nicht immer
das Erwartete ein. Chromtrioxyd, Schwefeldioxyd, Kohlenstoffdioxyd sollten
Wasser aufnebmen und Siuren liefern; doch sie thun es nicht. Ebenso weniz
nehmen Ko(; 07 oder K.Sp0; Wasser auf unter Bildung von 2 KHCrQy vesp.
2 KHSO;.



1878

{Aun. d. Chem. 288, 267 [1895]) haben gezeigt, dass das Pelouze'ache
Salz, iz Abweichung von dem Verhalten e¢ines jeden Amnioniakderi-
vates, das zweifellos als ein Salfonderivat anzusprechen ist, kein Stick-
oxydul oder Nitramid beim Vermischen mit Salpetersidure und Schweivl-
siure in der Kilte liefert.

London W. 3 Canning Place.

325. A. Bach: Zur Kenntniss der Katalase.
(Eingegangen am 29, April 1903.)

Das gleichzeitige Vorkommen von Peroxydase und Kutalase im
thierischen und pflanzlichen Organismus verleiht der Frage nach der
gegenseitigen Beeinflussung dieser Fermente bei der Ausibung ihrer
specifischen Eiowirkang auf Hydroperoxyd ein besonderes Interesse.
Die ersten Versuche, welche ich vor zwei Jahren im Verein mit
R. Chodat!) iiber diesen Gegenstand angestellt hatte, ergaben fol-
gende Resultate:

1. Bei der Zersetzung des Hydroperoxyds unter Entwickelung von
inertem Sauerstoff wird die Katalase durch die Anwesenheit voun Per-
oxydase in ihrer Wirkung nicht im mindesten gestdrt, vorausgesetzt,
dass kein durch das System Peroxydase-Hydroperoxyd oxydirbares
Substrat zugegen ist.

2. In letzterem Falie iibt dagegen die Peroxydase ihre volle Wir-
kung aus, ohne durch die Gegenwart von Katalase gestért zu werden.

Zur Zeit, als diese Versuche ausgefiihrt wurden, war noch keine
Methode zur genauen Messung der Wirkung der Peroxydase bekannt,
sodass wir uns in Bezug uuf Letztere auf Firbungsreuactionen be-
schrinken mussten, wobei natiirlicb die quantitativen Verhiltnisse
zwischen Peroxydase, Katalase und Hydroperoxyd nicht geniigend be-
riicksichtigt werden konnten. Die von mir?) spiter ausgearbeitete
Pyrogallolmethode zur Bestimmung des Activirungsvermégens der Per-
oxydase gestattet nunmehr, die gegenseitige Beeinflussung der Peroxy-
dase und der Katalase bLei ihrer Einwirkung auf Hydroperoxyd
quantitativ zu verfolgen. Ich stellte daher neuerdings in dieser Rich-
tung weitere Versuche an, iber welche in Folgendem kurz berichtet
werden soll. Aus theoretischen Griinden war zu erwarten, dass unter
geeigneten Versuchsbedingungen eine Vertheilung des Hydroper-
oxyds zwischen Peroxydase und Katalage in gesetzmiissi-

) A. Bach und R. Chodat, diese Berichte 36, 1757 [1903].
%) Diese Berichte 37, 3785 [1904].





