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324. E. Divers:  Die Constitution des Fremy’schen Sulfazilats 
und des P e l  ou  z e’schen Nitrosulfats. 

(Eingegangen a m  10. April 1905.) 

H a n t z s c h ’ )  acceptirt die von H a g a a )  dem Fremy’schen Meta- 
sulfazilat beigelegte Formel als die eines Hydroxvlamintrisulfonatee 
(SOBK)O.N(S03K)a, verwirft jedoch die von H a g a  dem F r e m y ’ -  
schen S u l f a d a t e  gegebene Formel (S0jK)a N .O.O . N  (SO3)K?, sowie 
such die von H a g a  und mir dem Pelouze’schen  Nitrosulfate 7uge- 
sprochene Formel 1CO.N:N.O. SO3 K. Ich benutze gern die llurch 
H a n t z s c h  rnir dargebotene Gelegenheit, in diesen Herichten die ron 
H a g a  einerseits und von ibm und mir andererseits ermittelten Thnt- 
sacben darzulegen, welche die Constitution dieser beiden Salze fest- 
zustellen gestatten. 

K a 1 i u m s u 1 f a z i  1 a t (F r e m y). 

Die Gleichung: 
(SOsK), N .  OH + HO.  N (SO3 K)z + (SO3K)rN. 0.0. N(SOjK)? 

rersinnbildlicbt in yuantitativem Ausdriicke 1. den Vorgang, welcher 
beim Erhitzen einer LGeung von Kaliumbydroxylaminisulfonat mit 
Rleisuperoxyd oder Silberoxyd vor sich gebt ( C l a u s  1871) und 2. 
die Einwirkung ron Jodwasserstoffsaure auf Kaliumsulfazilat (Scti a t z -  
m a n n  1895). Das in Losung befindliche Sulfazilat reagirt quantitativ 
mit Kaliumsulfit nach folgender Glcichung (Haga):  

(SO:+ I<), N .O IC 
(SO3K)zN.O SOsK 

‘ f ’  = (SO3K)aN.O.K + (SOjK)*h’.O.SOSK, 

unter Bildung von I~aliumb~droxylamindisulfonat iind Hgdroxylamin- 
trisulfonat. 

Diese Reactinnen beweisen, dass dzts Salz ein Peroxyd ist u n d  
dass daher das Stickstoffatom darin dreiwerthjg ist. Aber noch eine 
nndere Thntsache beweist die Ilreiwertbigkeit des Stickstoffntoms, 
namlicli die spontane Hydrolyse des Salzes in salpetrige Sailre ;), 
Hydroxylamintrisulfc,n;it und ~Iydroxylamindisulfonat 

2 NO 0 s  (SO3 K)c + Hz 0 
= N02H + 2 (SOJK)O.N(SOJK)~ + HO.N(SOaK)r. 

In allen diesen Verbindungen ist das Stickstoffatom dreiwerthig. 

I )  Piese Bcricbte 38, 1043 [19051. 
a )  Journ.  chem. SOC. 85, 78 [1901]. 
3, Um die salpetrige S h r e  bestindig zu machen, muss ctwas I<aliuni- 

hydrac zugegen sein: Salpetershure bildet sich nicht 0-1 ag  a). 
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Aus Haga's Unte:suchungen uber das Freniy ' sche  Salz h b e  
icli '1 deli Schlues gezogeii, dxss wir hier endlich eineu definitiven 
Iirxt-ia fur die Constitution des Stickstoffperoxjds breitzen. Gegeo 
diejes iiieiii Vorgehe:i erhebr H a n  t z s c h  Einspruc:h. W e n n  ich Recht 
habe, bo iiiuss Stickstoffperoxyd ON.O.0.  NO geschriebrn wwden, 
u n d  die Porniel der rotlien hioditication muss 0. N: 0 win, worin dir 
Hlill'te des Sauerstoffs einwerthig ist '). Jedenfdls sprechen rnelir 
Griiude fur diese Ansicht ; L I S  f i r  den Versuch, das  Stickstoffatoin 
tetrav::lent erscheinen zu Ix6seii. Es verlohnt sich kauni drr  Mube, 
ilieses iioch eingehender zu eriirtern, da bei eineni cheiiiischen Urn- 
satze sich nie weniger :ils 2 NO2 (= NzO,) betheiligen. Uaber hat 
dxs Dioxyd, 902, bis es  sich verdoppelt, ebensowenig irgend welche 
Yalenz als tlelioni oder Argon. 

K u 1 i u LU n i t r 0s  I I  1 f a t  ( f' e I o u z e ). 

111 Wasser gelostes R:tliumsul6t verbindet sich niit Slickoxyd 
unter Bildung des P e l  o u ze'schen SaIzes, welclies beim Erwiirmen 
sic11 in Kaliurnsulfit und Stickoxyd zuriickverwandelt. 

Kf SO:$ + 2 NO + Ka Nz SO&. 
Wenn nun Kaliurnsulfit ein Sulfouat ist, so kann P e l o u z e ' s  Salz 

nicht ein Siilfonat genannt werden. Wenn Kaliurnsulfit in Liisung sich 
mit Sauerstoff verbindet, so nennen wir das Product ein Sulfat, und 
wenn es sich mit Schwefel verbindet, nennen wir das Product Thio- 
siilfat. Wenn es sich mit Stickoxyd vereinigt, sollten wir es nicht 
mit P e l o u z e ,  O d l i n g ,  m i r  s e l b a t  und meinen M i t a r b e i t e r n  eiu 
Nitro- oder Nitroso- oder Hyponitroso-Snlfat nennen? 

Die urnkehrbaren Reactionen des Calciuni-Sultits und -Thiosulfates 
kijiinen, wie wohlbekannt, durch die Gleichung 

ca(SO3ca) + S + caSSOsca3) 
ausgedriickt werden, in volliger Analogie rnit: 

K(SO3R) + 2 KO + K(A'202)SOsK. 
Die Prtlge ist doch wotil hier erlaubt, welch' andere Vorstellung, 

aIs die eines Sulfates, kann durcli den von H a r i t z s c h  gebrauchten 
Namen Oxysulfonat erweckt werden? 

Ich gehe nuii dazu iiber, den Nachweis dafur zu erbriogen, daas 
das Verhalten des Salees in gewisser Reziehung uberzeugend fiir die 

I) Journ .  chem. SOC. 8.5, 110 [19041. 
"j P i  I o t y u. S c h  we r i n ' 3 I'orphyrtssycl 0 .  S : (CS 119 XQ) (diese Berichtc 

3) C'Ll  = ' '' Ca. 
: ; - I ,  ?::54 [1901-), ist o f fenhr  ein Peroximid, :ciialog 0 .  N:O. 
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syiiimetrische Constitution des Radicals O?, nlrnlicli als ON:S‘O, 
spricht. 

Zuiilchst sei die Eiuwirkung yon Natriuniamalgam auf das in 
Wasser geloste Salz unter Ausschluss der Luft erwahnt ’). Sulfat 
wird sofort erlialten und zwar zu etwn ein Sechstel der  iu  Arbeit 
genornmeneii Menge des P e  I O U  z e’schen Salzes. Die Gleichung, die 
dru Umsatz ausdruckt, sclireibe ich wie fnlgt: 
K 0 . N  :N’.O.S03K+ GXa+ 5 H 2 0 =  H?N.  S H ~ + K O . S O ~ K +  6 NaOH. 
Hydrazin, eines der gebildeten Producte, ist zuerst vnn D u d e n  (13‘34) 
beobachtet worden. 

Ea ist nicht denkbar, dass Natriuni ein Sulfonat KO. X:O. N.SOaIC 
i n  ein Sulfat urnwnndele, d. h., dass Natriurn als Sauerstoffiibertriiger 
fungire. Gleichzeitig wird ein Drittel drs  Pelouze’schen Salzes i t ]  
Sullit und Hyponitrit ubergcflhrt: 

ICO.N:N.O.SO,,I< + 3 N n  = K O . N : N . O S : L  + NaSOsIi .  
Ich muss noch die interescante Thatsache erwahnen, dass e twi  

dir Elallte drs  Salzrs  simmtliclien Schwelvl und die I-Iiilfte srinps 
Stickstoff5 iti Form eines wahren Sulfonates, niirnlicll ala Kalinrn- 
nminosulfouat (Sulfamat), €12 N .  SO:+K, liefert. Die Bildung dicser 
Substanz ist in einer Hinsicht durch keine der beiden Formeln leiclit 
zu erklaren; die von H a n t z s c h  vorgesclilagenr Forrnel hat jedoch i n  
diesern einzigen Falle einen Vortheil der nnderen Formel voraus, i l l -  

den1 sir d:is Sulfoii:itradical als bereits an Stickstof gebunderi zeigt. 
Andererseits ist dagegen die bereits erwiihnte Bildung vo11 Hydrszin 
diirch H a n t z s c h ‘ s  Formel nicht erkliirbar, da ihr  zufolge Fly- 
drazirisulfonat entstc4ien sollte, Ton welclieni jedoch keine Spur nufge- 
funden wcrden kouiite ( I .  c. S. 1617). Wollten wir annehnien, dnss 
es tbatsiichlich gebildet wird, jedoch Z I I  Aniinosulfonnt und Aniinonialr 
rerlucirt wird, so tritt tins w i d e r  die Schwieriglreit entgegrn, dass 
wir vie1 Stickoxyd jedoch Amrnoniak nu1 in Spuren - bi j  gegrn Ende dr r  
prirniiren IEeductiou - vorfinden, wornuf dann erst Hydraziti selbst durclr 
d;is Natriumamalgani angegriffeii und in Amrnoniak iibergefiihrt w i d .  
I)ie folgendr Gleichung erliiutert die Entstehung des Aminosulfntes 
?I<?  N : 2 S O ~ + 8 K a t 7 I I ~ O =  ?H,N.SO~I<+lu ,O+2  ROH+8Na011. 

Ich habe bereits erwihiit, dass dns I-’elouze’scl~e Salz entstehen 
kunn, s e l b s t  wenri  A l k a l i  rnrhanden ist, und dnrch Letzteres uicht 
zrrbetzt werdeii kann.  H u n t z s c h  betout diese Thatsache als einen 
l inwand gegen meine Ansicht, dass das Salz :iIs ein gemischtes Oxyd 
oder Anhydrid anzosprechen sei. Scheinbar ist dies ein gewichtiger 



Einwand,  nbwolil wir b i s  jctzt  noch sehr wenig iiber diese Kiirper- 
klasse wissen. W i r  haben jedoch das  Salz (SO3 R )  0. N(SO.3 K)*, Ka- 
liumliydrox~laniiritrisulfouat, welches als d a s  gemischte Auhydrid von 
I\‘aliumbisulfat (sanreni Kaliunisulfat) und dem ?/:<-normalen Kalium- 
Ii~tlrcix~l;tmiridisnlfon:ct, 1-10 . K (SOs K)?, anzusehrn  ist  I ) ,  und diesee 
S a l ~  zeigt classelbe Verhalten wie das P e l o u z e ’ s c h e  Salz,  indem 1.3 

iii seiner 1li)suiig iu Gegenwar t  r o n  Kal iumhydra t  viillig bestandig ist  
uiid lieini Hehandeln niit Nxtriumamalgarn ein Sulfat  liefert, wie Hags 
(I. c. S. $ 2 )  gereigt  hiit: 

(SO.rIi)?K.O.SOsK + 2 Ka = (S03K)2N.Na + NaO.SOsK. 
.-\usserdeni wird das  l ’v louze’sche  Salz in Gegenwar t  vou Alkohol 

(lurch Alk:rli tli:itsichlich zersetzt - und z w a r  zii einem Sulfate. 
1;tigt iuau ninilicli Alkciliol zu r iner  wiissrigen Liisuug Iiinzu, so zeigt 
d i e  I,ijsung bald s tnrkc  Alkalitiit  z u  1,akniu~.  und nncli eiiiiger Zeit, 
wiilirend wvrlclier Stickoxydul entweicht und  Ih l iumsi i l fh t  ;iuskrystal- 
I i;ir t .  tiudet, irinn in d e r  Liisung Kal iunihydra t  und Iialiumiithylsulfat, 
I<((:, Il:,)SO,. 1)iese ‘l’h:its:ictie liefert zweifellos den besteu Beweis 
c!.ifiir. d : m  d:is f ’ (~1nuze’sche  Sa lz  ein Sulfict und niclit ein Sulfonat 
isr. l3.j is: k r in  F;iIl bekannt,  in welclieni ein Sullit - nnd nicht ein 
Siilfat - d:i$ Product  der Hvdrolyse  cines Sulfonates iu alknlischer 
[,;,sung ist. Ilieeelbe l h n t e n s h r  beantwortet  xber nuch H:tii t z  sch ’ 6  

Einwaud iri I3czug auf  d:is ror:ius+ichtliche Verli:clteri eines Anhydrn- 
Salzeu in Gegenwar t  yon Alkali .  Denn wie ist die thntsachliclit: 
IJildring v o i i  Kaliuriiat11ylsiill:It in ( iegenwmt  roil Kaliurtihydrat zii 
tieliten? H n n t z s  c h ’ s  Aiissprucli (diese Berichte 2 S ,  2753 [18!)5:), 
Alkaliualze seien Nichtelektrolyte, beriihrt nicht den Krrnpiinkt.  Eiiie 
T11atsa~:he niit m d e r e n  Wor ten  auszudrickeu, ist nicht gleich1)edeutend 
init tleren ?u’egirung*). 

W i e  das gemischte Antiydrid, Nitrososchwefelsiiure, ON.  0. SO., 11. 
F o  wird arich das  €’e lo 11 z e’sctle Salz beiin A4nsiiuer~i sofort in Schwefel- 
siiurr nrid uritersalpetrigo Saure Ibergefiihrt .  Letztore wird hierniif 
i n  derselbru Weise  wie salpetrige Saure  zersetzt. 

H a g a  und i c h  stehen nicht allein in de r  Hekiimpfung de r  An- 
sictiten roii 1 - ~ a n t z s c l i  und S e r n p l e  da. L a c l i m a n n  und T h i e l e  

I )  Dicw .\uf’fassung cines acnylirtcn Bydrosylamins ist niclit ncu. L o s s c n  
tlii.se Berichtc 2 5 ,  440 [lU921) list gezeigt, tiass Uiheiizliydrossms~iire ein ~ c -  

misclitcs Anliydrid dar BcnzoBsiure und Benz1iydrox:iinsiiiirc ist .  
’) \Vie :intlcrwBrts, tritt such bei chomischen Vcrintlcrangcn niclit inimer 

iias 1Trwarteto cin. Chromtrioxyd, Schmcfeldiospd, Iiotilcnhtoffdiosytl sollten 
\Vasser aufnehmcri lint1 Siiurcri licfero; doch sic thun es nicht. Ebenso wenig 
nehmcn 1C?CiOi oder IC?SzOs Wasser auf untcr Bildung Ton 2 I<Hrr@J resi). 
2 I<HS03. 
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( A i i i i .  d. C h e w  288, 267 [lU9.’,]) haben gezeigt, daas (13s Pe/or iz t~’sc l l r  
Salz. iu  Abweichimg V O I I  d+nr Vrrlrnlten eines jeden Ainnloniakderi- 
vates, das zweifellos : i1$ eirr Sulfiinderivnt ;inzusl)rechrn ist, kein Stick- 
oxy lu l  odor Nitramid beini Verniischen rnit Sdpetr-rsB!irt~ uird Schwei‘rl- 
siiurr in der Kiilte Iief(>rt. 

Loiido:i W. 3 Canning Place. 

325. A. Bach: Zur Kenntniss der Katalase. 
(Eingegangcii am 2!J. .lpril 1905.‘, 

Das gleichzeitigr Vorkornrnen V(JU Peroxydase rind Iiatalase i i i i  

thierischen und pflanzlic,hen Organismus rerleilit der Frage nach dei. 
gegenseitigen Beeinflussung dieser Fermente bei der Ausiibung ihrrr  
specifischeri Einwirkung auf Hydroperoxyd ein besonderes Interesse. 
Die ersten Versuche, welche ich vor zwei Jahren inr Vereiu rriit 
R. C h o d a t ’ )  iiber diesen Gegenstnnd angestellt hatte, ergaben fol- 
gende Resultate: 

1 .  Bei der Zersetzuiig des Hydroperoxyds unter Kutwickelung von 
iiiertern Sauerstoff wird die Katalnse durch die Anwesenheit voti Per- 
oxydase i n  ihrcr Wirkung nicht ini inindesten gestort, vorausgesetzt, 
dass kein durch dae System Peroxydnse-Hydroperoxyd oxydirbares 
Substrat zugegen ist. 

2. I n  letzterem Falie i ibt  dagegen die l’eroxydase ihre volle Wir- 
kung Bus, ohne durch die Gegenwart ron  Katalase gestort zu werden. 

Zur Zeit, a h  diese Versuche ausgefiibrt wurden, war noch keine 
Methode zur genauen Messung der Rirkung der Peroxyd:ise bekannt, 
sodass wir uns in Bezug auf  Letztere auf Farbiingsreactioiien be- 
schranken mussten , wobei natiirlich die quantitativen Verhiiltuisse 
zwischeii Peroxydase, Katalase und Hydroperoxyd nicht geniigend be- 
riicksichtigt werden koiinten. Die von mir 2, spiiter ausgearbeitete 
Pyrogallolmethode zur Bestiinmung des Activiriingsvermogens der Pvr- 
oxydase gestattet nrinrnehr, die gegenseitige Heeinflussung der Peroxy- 
dase und der Katalase bei itirer Einwirkung auf Hydroperoxj-d 
qunntitativ zu verfolgen. Ich stellte daher neuerdings in dieser Ricti- 
tung weitere Versuche an, iiber welche in Folgeiidern kurz berichtet 
werden soll. Ails  theoretischen Griinden war zu erwarten, dass unter 
geeigneteu Versuclisbedingungeii eine V e r t h e i l u n g  d e s  H y d r o p e r  - 
o x y d s  z w i s c h e n  P e r o x y d a s e  u n d  I i a t l i l a s e  i n  g e s e t z m i i s s i -  

I) A.  B a c h  und 11. Cliodat ,  dicse Berichte 36, 17.57 [1903]. 
’) Diese Berichto 3 i ,  3i85 [ lC~Oi ] .  




