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stallisirt. 
kohol, unlijslich in  Aether. 

Schmp. 190 - ZOOo ( T a n  r e  t 194"). Schwer liislich in Al- 

0.1683 g Sbst.: 0.4214 COe, 0.0698 R HyO, - 0.1840 g Sbst.: 0.4604 g 
'COs, 0.0720 g HsO. - 0.2564 g Sbst.: 0.6640 g COI,  0.1092 g H10. 

C2sEgaOs. Ber. C 68.36, H 4.64. 
Gef. s 68.29, 68.24, 68.48, )) 4.61, 4.58, 4.i3. 

Molekulargemicht (Gefrierpunktserniedrigung in Benxol) = 470.2 (ver- 
langt 477). 

Tr i a c e t y 1 - g 1 y k o s :i n ,  dargestellt durch '/2-stiindiges Kochen des 
Glykosans mit Essigsaureanhydrid und geschmolzenem Nairiumacetat. 
Sehr  leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aether. Schmeckt bitter. 
Reducirt erst n a c h  dem Rochen mit Salzeaure Fehl ing ' sche  LBsung. 
Feine Nadeln (aus Wasser). Schmp. 1 1 C i O  ( T a n r e t  giebt fur 8-Cly- 
kosantriacetat 107- 1080 an). 

ClaHloOs. Ber. C 50.00, H 5.56. 
Gef. ,> 50.37, * 5.79. 

0.1ti81 g Sbst.: 0.3105 g COz, 0.0877 g Hg0. 

Iin Gegensatz zum Triacetylderivat ist das Tribenzoylderirat mit 
Salzsaure such in Eisessiglosung kaum spaltbar. Dagegen konnte 
durch Kochen mit starker R'atronlauge ein kleiuer Theil des Letzteren 
zur Spaltung gebracht werden. Die darauf mit Salzsiiure angesiiuerte 
und gekochte Liisung reducirte F e  hling'sche Liisung. Beim Kocben 
des (I-Glykosans mit Barythydrat wurde die Bildung eines bei 108O 
schmelzenden H y d r a t e s  beobacbtet, dae im Vacuum Wasser verlor 
und wieder in den Korper  vom Schmp. 1 7 8 O  zuruckging. Mit Salz- 
saure bildet p-Glykosan d -  GI u c o s e  (Nachweis durch Osazon), Schmp. 
2080. Durch Rrom in wassriger LGsuug wird P-Glykosan kaum an- 
gegiffen. Es wird fast vollstandig unberiihrt zuriickgewonuen. Auch 
Permanganat wirkt in neutraler L6sung kaum auf /l-Qlykosan ein. 

44. F. Raschig: Neue Sulfosiiuren des Hydrosylamins. 
[V or1 Bu f ige Mi t t h e i l u n  6.1 

(Eingegangen am 8. Januar 1906; mitgeth. in d. Sitzung von Hm. F. Fischer.) 
Vom Hydroxylamin sind bis jetzt drei Sulfosauren bekannt, die 

Mono-, Di- und die Tri-Sulfosiiure, siimmtlich in Form ihrer schiin 
krystallisirenden Kaliumsalze. Das hydroxylamindisulfosaure Kalium 
entsteht bei der  Reaction von Kaliumnitrit auf Kaliumbisulfit; es ist 
schon im Jahre  1845 von F r e m y ' )  beschrieben worden; seine Con- 
stitution aber wurde erst vie1 spiiter a) festgestellt. Dae hydroxyl- 
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aminmonosulfosaure Kalium ist ebenfalls von F r e  my entdeckt; es  
entsteht leicht aus dern disulfosauren Salz durch Abspaltung einer 
Sulfogruppe. Auch das trisulfosaure Kaliumsalz wurde von F r e m y  auf- 
gefnnden und als metasulfazilinsaures Kalium beschrieben. Ueber seine 
Constitution hat erst Burzlich H a g a ' )  Klarheit geschaqt; es entbalt 
unzweifelhaft auch noch das dritte, an Sauerstoff gebundene Wasser- 
stoffatorn des Hydrcixylamins durch den Sulforest ersefzt, hat  also die 
Formel : 

KO'O1 '\N. 0. Son. O K .  Ii0.02S' 
Dass dieses jetzt als hydroxylainiutiisulfosaures ICalium erkanute 

Salz bei Abspaltung der Sulfnreste Hydroxylaniia liefert, habe iclt 
allerdings schon VOI' Jahren?)  nacbgewiesen. Am selben O d e s )  ist 
auch gezeigt, dass es, in siedender, schwacli salzsaurer Losung mit 
Chlorbargum gefallt, so riel Baryunisulfat liefert, ale einer Abspaltung 
von zwei Sulfogruppen entspricht; und es ist daraue der  Schluss ge- 
zogen, dass unter diesen Umstanden, natiirlich unter Abtrennung der  
eineu an Sauerstoff gebundenen und von einer der beiden an Stickstof 
gebundenen Sulfogruppen, die bekannte, in saurer Losuug relativ be- 
standige Hydroxylaminmonosulfosaure, MO . NH. SOs. OH, entstehe. 

Dieser Schluss hat sich jetzt als irrthiimlich herauegestellt; ich 
habe neuerdings vielmehr gefunden, dass gerade die an Sauerstoff ge- 
bundene Sulfogruppe dem Einflusse des Wassers und der Sacire am 
langsten widersteht, dass also zuerst nach einander die beiden an 
Stickstoff gebundenen Sulfogruppen sich abtrennen, wobei neue Sulfo- 
sauren des Hydroxylamins auftreten. 

Das hydroxylamin-iso-disulfosa~re Kalium, K O .  OaS.HN. 0. so2. 
OK, scheidet sich, da e j  ziemlich schwer in  kaltem Wasser loslich 
ist, direct in harten Krystallen ab, wenn man hydroxylamintrisulfo- 
eaures Kalium in seinem doppelten Gewicht beisaen Wassers l h t ,  uni 
die Spaltung einzuleiten, einige Tropfen Salzsiiure hineiogiebt und 
dann langsam erkalten llsst. Es unterscheidet sich von dem gewahn- 

lichen bydroxylamindisulfosauren Kalium. OS ',,N .OH + 2 H20, 

dadurch, dass es wamerfrei krystallisirt und in lauwarmer, wiissriger 
Liisung durch Bleisuperoxyd nicht gefiirbt wird, wahrend jenes bei 
gleicher Behandlnng die schiin violett gefarbte Liisung des nitrosodi- 

Ko 'oaS ' -N :0 ,  also einen Abkomrnling des KO.Oi,S' enlfosauren Kaliums , 
vierwerthigen Stickstoffs, liefert. Mit dem trisulfnsauren Kaliurn, das  

KO. 0 2  S' 
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niit einem Molekiil (oder nach H a g a  mit I'/2 Mol.) Wasser krystal- 
lisirt, hat das  hydroxylamin-iso-disulfosaure Kalium, welches, wie 
scbon gesagt, sich wasserfrei abscheidet, fast genau den gleichen pro- 
centualen Kalium- und Schwefel-Gehalt, sodass beide Salze analytisch 
nur durch die Stickstoff bestimmung ron einander zu nnterscheiden 
sind. Die Eigenschafteii aber  sind gane verechieden; das trisulfosaure 
Saiz  verliert beim Erhitzen auf 1000 Wasser, spaltet zugleich eine 
Sulfogruppe als  saures Sulfat a b  und verwandelt sich daher in einen 
~ a u e r  reagireoden Brei; das hydroxylamin-ieo-disnlfosaure Kalium da- 
gegen ist bei 1009 vollkommen bestandig. 

Das lmidwasserstoffatom dieses Salzes iat durch Metalle ersetz- 
bar: Liist man 27 g Mol.) in 50 ccm siedendem Wasser auf und 
fiigt 100 ccm concentrirter Kalilauge hinzu, so krystallisirt eine reich- 
liche Menge des basischen Salzes: 

- Oa:LN. 0.  SO2. OK + Hz 0 
aus. 

In siedendem Waaser ist das bydroxylamin-iso-disulfosaure Kalium 
ziemlich leicht liislich und kommt beirn Erkalten, wenn man nicht 
nllzu lange gekocht hat, so gut wie vollstandig wieder beraus. Eine 
Hydrolyse unter Abspaltung Ton Sulfogruppen tritt also unter diesen 
Urnstanden, im Gegensatz zu den meisten anderen Schwefelstickstoff- 
~ a l z e n  , namentlich anch zum normalen hydroxylamindisulfosaureo 
Kalium, nicht ein. J a  man knnn sogar geringe Mengen von Salz- 
saure hineingeben, ohne dass, - immer rorausgesetzt, dass nicht zu lange 
erhitzt wird, - erhebliche Spaltung stattfindet Grossr Sauremengen 
wirken allerdings anders. Wenn man 27 g Isosalz in 50 ccm sieden- 
den Wassers Iiist und 10 ccrn concentrirte Salzsiiure zugiebt, so scheidet 
eich beim Erkalten selbst nach 24 Stunden nichts mehr aus. Die 
Untersuchung der  Fliissigkeit lehrt d a m ,  dass beide Sulfoogrnppen in  
Form vnn Schwefelsaure abgespalten eind; auch roo. dem H y d r o x y l -  
a m i n ,  welches dabei entstehen soll, findet man 90 pCt. der berech- 
neten Menge. 

Es ist klar, dass bei dieser Spaltung nicht beide Sulfogruppen 
g l e i c h z e i t i  g das Molekiil Isosalz verlassen, aondern eine nach der 
anderen; es mum also als Zwischenproduct eine Monosnlfosiiure des 
Kydroxylamins auftreten, und ee entstand nun die Frage: 1st diese 
Monosulfosaure die bekannte, bereits von F r e m y  entdeckte von der  

Constitution H:>N. S0g.OH oder ist es die Isosaure: 

Hl~. 0 .  S O ~ . O H  ? H' 
Direct konnte diese Frage hisher nicht beantwortet werden, d a  es  

noch nicht gelaug, der Abspaltung bei der ersten Sulfogruppe der Iso- 
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disulfosaure Halt zu gebieten und die Monosulfosaure oder ein Salz  
daron zu isoliren. Aber indirect lasst sich beweisen, dass die inter- 
mediar entstehende Monosalfosaure nicht die gewohnliche sein kanrr. 
Das Uemisch ron Hydroxylamin-iso-disulfosaure rnit Salzsaure, in wel- 
chem sich dieser Spaltungsvorgang vollzieht, zeigt namlich merkwiirdige 
oxydirende Eigenschaften; es macht aus Jodkaliumlosung, nameiitlich 
wenn man erwhrmt, Jod  frei, wobei an Stellr r o n  Hydroxylamin, 
welches man als Endproduct der Hydrolyse erwarten sollte, A m -  
m o n i a k  entsteht. Wenn man es geschickt anfangt, kann man auf 
diese Weise 90 pCt. der Hydroxylamin-iso-disulfosaure nach folgender 
G leichung : 

H N < t o i Z , H  + S H J  + H 2 0  = NH3 + 2H2S04 + 25 

in Ammoniak, Schwefelsaore und Jod umsetzen. Ein solches Ver- 
halten zeigt die b e  k a n n  t e  Hydroxylaminmonosulfosaure nicht, und da 
es sich auch beim Hydroxylamin nicht fiodet. so mugs man es wohl 
der  intermediffr entstehenden Hgdroxylamin-iso-mooosulfosaure, Ha K . 
0. SO*. OH,  zur Last legen. Diese oxydirenden Eigenschaften erinnern 
nlirnlich ganz auffallend an die gewisser Superoxyde, wie des Wasser- 
stoffsuperoxyds und der Ueberschwefelsbure, oder der aus ihr hervor- 
gehenden C a r  o’schen Saure: welche alle unter gleichen Verhaltnissen 
Jod ans Jodwasserstoff abscheiden. Untl in dpr That  ist j a  die Hydroxyl- 
amin-iso-monosulfosarire nichts andrres als das Monamid der C a r  o -  
schen Saure, wie aus nachetehendrn Formelbildern klar hervorgeht : 

Ho>SOp 
H O  

Sch wefelsiiu re 

Monamid der Schwefelsaure ), HsN-,SOz 
Aniidosulfonsiiure \ 140’ 
Caro’sche Saure €10.0, 

Monoeulfopersiure \ Ho,SOZ 

Monamid der Caro’srhen Saure H ~ N . O ~ s o , .  
Hydroxylamin-ieo-monosulfosaure H O  

Die Hydroxylamin-iso-disulfosaure giebt also bei der Hydrolyse 
zunachst die an Stickstoff gebundene Sulfogruppe ab und lasst die 
iso-Monosulfosaure - identisch mit dern Amid der  Caro’schen Sailre - 
entsteben. Und dieses Amid spaltet sich uiiter dem Einfluse vou star- 
ker  Salzsaure weiter iu Hydroxylamin und Schwefelsaure. 1st aber 
Jodknlium anwesend, so spaltet es sich in Ammoniak und Caro’sclie 
Saure, welche sich mit dern ,Jodwasserstoff in Jod  und Schwefelsaure 
umsetzt. 

L u d w i g s h a f e n  a/Rh., den 1. Januirr 1906. 


