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setzt, als zur Uberfihrung der Hauptmenge des basischen Magnesium-
jodids in Ldsung ndtig war und auf diese Weise die geringe Menge
zuriickgebliebenen Magnesiummetalls nicht angegriffen werden konnte.
Dann wurde die Fliissigkeit wiederholt mit Ather ausgeschiittelt, die
atherische Losung nach dem Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat
sorgfiltig destilliert und auf diese Weise in mehrere Fraktionen geteilt.

In der zwischen 70—100° iibergangenen Fraktion lieB sich durch
Nitrierung mit Salpeter-Schwefelsiure, d. b. Uberfiihrung in m-Dinitro-
derivat (Schmp. gef. 89°) Benzol nachweisen. Die Verarbeitung de¢
zwischen 220—270° iibergehenden Fraktion (d. h. Krystallisieren aus
Eisessig und nochmaliges Rektifizieren des 15slicheren Bestandteiles)
lieferte p-Jod-diphenyl (Schmp. 113°) und Diphenyl (Schmp. 63°).

Aus der nachgewiesenen Bildung von Benzol, Monojod-diphenyl
nnd Diphenyl gebt hervor, daB bei dijodierten aromatischen Kohlen-
wasserstoffen auch zwei Jodatome mit Magnesium in Reaktion ein:
treten kéonen unter Bildung von Dimagnesiumderivaten. Die Reaktion
gibt freilich zu groflen Komplikationen AnlaB, wie aus den oben
gegebenen Gleichungen ersichtlich ist.

Wir behalten uns vor, die *»Grignardisierung« der aromatischen
Polyhalogenderivate noch eingehender zu untersuchen.

Prag, Org. Lab. der k. k. bobm. Techn. Hochschule.

181, Fritz Sommer und Hans Georg Templin:
Die Synthese der Hydroxylamin-isomonosulfosiure (Amido-
sulfoperséiure). I
(Eingegangen am 30. Marz 1914.)

Innerbalb der »Studien iiber das Hydrazin und seine an-
organischen Derivate«?), speziell in der noch nicht abgesclilossenen
und bisher unverdffentlichten Versuchsserie, die sich mit dem Aufbau
hoherer Stickstoffwasserstoffe der Ammoniak-Reihe beschiiftigt, hatte
sich zwecks Klirung eines bestimmten Reaktionsverlaufes die Not-
wendigkeit ergeben, die Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Hy-
drazin und Hydroxylamin gesondert zu studieren. Hierbei wurde:
die Beobachtung gemacht, daBl Chlorsulfonsiure zwar Hydrazinsalz
bei gewdhnlicher Temperatur nicht angreift, mit den Salzen: des
Hydroxylamins dagegen bereits in der Kalte in heftigster Weisd
reagiert. Wurde zum Beispiel das sorgfiltig getrocknete Chlorid oder

1) Siehe F. Sommer, Z. a. Ch. 88, 119 [1913]; ibid. 86, 71 [1914].



Sulfat des Hydroxylamins mit Chlorsulfonsiaure. -jibergossen, so trat
unter Aufschiumen und stiirmischer Entwicklung von Salzsiure mo-
mentane Reaktion eio, die sich erst nach dem Zusatz von einem Mol
Saure zu einem Mol des Chlorids bezw. eivem halben Mol des Sul-
fates allmihlich beruhigte und als Reaktionsprodukt eine zihe, breiige
Masse hinterlieB.

Alle Anzeichen deuteten darauf hin, daB hier eine Sulfurierung
stattgefunden hatte, das Hydroxylamin also unter Beriicksichtigung
der angewandten Molekularverhiltnisse wahrscheinlich in eine Hy-
droxylamin-monosulfosiiure verwandelt war. Es wurde deshalb zu-
nichst versucht, die mutmalliche »Sulfosiure« unter Zubilfenahme
der bekannoten reduzierenden Ligenschaften des Hydroxylamivs als
einfaches Hydroxylaminderivat zu identifizieren. Hierbei zeigte sich
jedoch, daB die »Sulfosivre«, mit Fehlingscher Lsung erbitzt, erst
nach lingerem Kochen eiren ganz geringen Niederschlag von Kupfer-
oxydul absetzte, der seine Entstehung zweifellos Spuren von bei der
Sulfurierung nicht umgesetztem Hydroxylaminsalz verdankte. Der
»Sulfosiure« selbst kam unter diesen Bedingungen Reduktionsver-
mégen zweilellos nicht zu. Andrerseits fanden wir iiberraschender-
weise, daB die »Sulfosiure« aus Jodkalium in der Kilte groBle Men-
gen Jod abzuscheiden imstande war. An Stelle der zunichst erwar-
teten reduzierenden Eigenschaften traten also soléhe von stark oxy-
dierender Wirkung in Erscheinung. Reduktionsvermégen
zeigte die »Sulfosiiure«, wie weitere Versuche lehrten, erst, nachdem
ibre angesiuerte, willrige [.dsung einige Zeit zum Sieden erbitzt war.
Ein derartig vorbehandeltes Priiparat fillte momentan beim Anwirnien
mit Fehlingscher Lésung gelbes Kuplerhydroxydul und bewies damit
wiederum seinen Zusammenbang mit dem Hydroxylamin.

Bevor wir aul eine Erorterung der vorliegenden Verbiltnisse ein-
gehen, miissen wir kurz auf die Literatur der bekannten Hydroxyl-
amin-sulfosiuren zu sprechen kommen.

Die drei einfachen Sulfosduren des Hydroxylamins, die Mono-, Di- und
die Trisulfosiure wurden bereits im Jahrc 1845 von Fremy!) bei scinen
Versuchen iiber die Einwirkung von Sulliten auf Nitrite in 1Yorm der Ka-
liumsalze erhalten und als Sulfu."zidins:'iure, Sulfazotinsdure und Meta-
sulfazilinsdure bezeichnet, Uber die Konstitution dieser Verbindungen
‘konnte Fremy naturgem&B in jener Zeit keine Angaben machen. Im Jahre
1887 zeigte Raschig?) den engen Zusammenhang der Fremyschen Siuren
mit dem Hydroxylamin, indem er in einer fir die Hydroxylamin-Chemie hichst
bedeutsamen Arbeit nachwies, daB die Fremysche Sulfazidin- and die Salf-
azotinsiure in einfacher Weise als stickstoffsubstituierte Hydrox ylamin-
mono- hezw. -disulfosiure anfzufassen war. Durch scine Beobachtung,

") A. 56, 315 [1845]. " ?) A, 241, 161 [1887).



daB die Hydroxylamin-sulfosfuren durch Hydrolyse einfache Salze des Hy-
droxylamins ergeben, schut Raschig ein billiges Vertahren zur Synthese
dieser so wichtigen Stickstoffbase. Die Zusammensetzung der Frem yschen
Metasulfazilinsiure, deren Uberfihrang in Hydroxylamin Raschig ebenfalls
bereits gezeigt hatte, wurde erst viel spiter von Haga!) erkannt und fest-
gestellt, daB in ihr auch der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch einen
Sulforest ersetzt war, die Siure also als Hydroxylamin-trisulfosdure
von der Formel: ‘

HO.0;8~,
HO 01$>N.0.50,.0H

aufgefaBt werden mub.

Im Jahre 1906 wurde fast gleichzeitig und unabhiéngig von einander die
Chemie der Hydroxylamin-sulfosauren durch Raschig?) und Haga?) in in-
teressanter Weise erweitert. Von dem Gesichtspunkte ausgehend, daB die
drei Sulfogruppen der Hydroxylamin-trisulfosiure nicht gleichwertig sind,
muBte es moglich sein, durch Abspaltung einer stickstolfsubstitnierten Sulfo-
gruppe zu einer der bisher bekannten Fremyschen Disulfosiure isomeren

Siure von der Formel: IIO'O’I_SI>N.O.801.OH zu gelangen.

Die Darstellung von Salzen einer solchen Siure wurde nun in ganz ahn-
licher Weise von Raschig und von Haga durchgefihrt. Nach Raschig?)

scheidet sich das Kalinmsalz, KO'O’IS{>N.0.307.OK, da es ziemlich schwer

in kaltem Wasser loslich ist, direkt in harten Krystallen ab, wenn man hy-
droxylamin-trisulfosaures Kalium in seinem doppelten Gewicht heiBen Wassers
lost, um die Spaltung einzuleiten, einige Tropfen Salzsiure hihzngibt und
dann langsam erkalten lit. Von dem gewdhnlichen Fremyschen disulfo-
sauren Kalium unterscheidet es sich dadurch, dal es wasserfrei krystallisiert
und in lauwarmer, wibriger Losung durch Bleisuperoxyd nicht gefirbt wird,
wihrend jenes bei gleicher Bebandlung die schén violett gefirbte Losung des

nitrosodisulfosauren Kaliums, %8'8Z§>N:0, liefert. Die Existenz einer Iso-

merie bei den Disulfonaten war also durch diese Arbeiten zweifellos festge-
stellt worden. Raschig bezeichnete die hier zugrunde liegende Saure als
Hydroxylamin-isodisulfosiure, wihrend Haga den Namen Hydroxyl-
amin-ea,8-disulfonsiure wihlte.

Der Gedanke lag nun nahe, von den Salzen der Hydroxylamin-isodisulfo-
siure ausgehend, durch Abspaltung der zweiten stickstoffsubstituierten Sulfo-
gruppe die Darstellung einer der Fremyschen Monosulfosiure isomeren
Hydroxylamin-isomonosulfosiure zu versuchen.” Wihrend Haga hierbei zu
dem SchluB kam, daB Salze einer solchen Siiure, nach seiner Nomenklatur
also die Hydroxylamin-a-monosulfonate, nicht existenzishig zn sein scheinen,
gingen Raschigs Beobachtungen nach dieser Richtung viel weiter.  Wegen
der Bedeutung seiner Versache fir die vorliegende Abhandlung wollen wir

1) Soc. 85, 78 [1904].
2 B. 89, 245 [1906]. %) Soc. 89, 240 [1906]. ) loc. cit.
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seinen Bericht hieriber an dieser Stelle wiedergeben. Raschig schreibt bei
seinen Betrachtungen dber die Hydrolyse der Isodisalfonate!): »Es ist klar,
daB bei dieser Spaltung nicht beide Sulfogruppen gleichzeitig das Molekiil
Isosalz verlassen, sondern eine nach der andren; es mulB also als Zwischen-
produkt eine Monosulfosiure des Hydroxylamins auftreten, und es ent-
stand nun die Frage: Ist diese Monosulfosiure die bekannte Fremysche

Hg>N.so,.0H oder die Tsosiure g>N.o.so,.om Direkt konnte diese

Frage bisher nicht beantwortet werden, da es noch nichi gelang, der Ab-
spaltung bei der ersten Sulfogruppe der Isodisulfosdure Halt zu gebieten und
die Monosulfosiure oder ein Salz davon zu isolieren. Aber indirekt 1aBt sich
beweisen, daf die intermediir entstehende Monosulfosdure nicht die gewdhn-
liche sein kann, Das Gemisch von Hydroxylamin isodisulfosfure mit Salz-
siiure, in welchem sich dieser Spaltungsvorgang vollzieht, zeigt ndmlich merk-
wardig oxydierende Eigenschalten; es macht aus Jodkalium, namentlich wenn
man erwarmt, Jod frei, wobei an Stelle von Hydroxylamiu, welches man als
Endprodukt der Hydrolyse erwarten sollte, Ammoniak entsteht. Wenn man
es geschickt anfingt, kann man auf diese Weise 90 %, der Hydroxylamiu-
isodisulfosdure nach folgender Gleichung:

HN<%9‘SI§3H + 2HI + H,0 — NH; + 2 H;S0, + 21

in Ammoniak, Schwefelsiure und Jod umsetzen. Ein solches Verhalten zeigt
die bekannte Hydroxylamin-monosulfosaure nicht, und da es sich auch beim
Hydroxylamin nicht findet, so muB man es wohl der intermediir entstehen-
den Hydroxylamin-isomonosulfosiure, Hy N.0.505.0H, zur Last legen. Diese
oxydierenden Eigenschaften erinnern n&mlich ganz auffallend an die gewisser
Superoxyde, wie des Wasserstoffsuperoxyds und der Uberschwefelsiure, oder
der aus ihr hervorgehenden Caroschen Saure, welche alle unter gleichen
Verhiiltnissen Jod aus Jodwasserstoff abscheiden. Und in der Tat ist ja die
Hydroxylamin-isomonosulfosiure nichts andres als das Monamid der Caro-
schen Siure, wie ans nachstehenden Formelbildern hervorgeht:

H0>so,  Ead>so,  HO.O>s0, HN.0>s0,
Monamid der Caroschen
Siure, Hydroxylamin-iso-

monosulfosiure.

Schwefel- Amidosulfo- Carosche
siure saure Siure

Diec Hydroxylamin-isodisulfosdure gibt also bei der Hydrolyse zunichst
die an Stickstoff gebundene Sulfogruppe ab und 148t die is0-Monosulfosinre
— identisch mit dem Amid der Caroschen Saure — entstehen. Und dieses
Amid spaltet sich unter dem EinfluB von starker Salzsiure weiter in Hydro-
xylamin und Schwefelsaure. Ist aber Jodkalium anwesend, so spaltet es sich
in Ammoniak und Carosche Saure, welche sich mit dem Jodwasserstoff in
Jod und Schwefelsiure umsetzt.«

Nach diesen Auseinandersetzungen Raschigs war mit grofler
Wahrscheinlichkeit zu erwarten, daB die von ibm in Lésung ver-

1) loe. cit.



mutete iso-Monosulfosiure mit dem von uns durch direkte Sulfurie-
rung des Hydroxylamins erhaltenen festen Produkt identisch war.
Die charakteristischen Oxydationserscheinungen wiesen mit Nachdruck
darauf hin. Es bestand deshalb zunichst die Aufgabe fiir uns, durch
avalytische Belege an einem moglichst reinen Priiparat zu beweisen,
daB unsere Sulfosdure in ihrer Zusammensetzung wirklich einer Hy-
droxylamin-monosulfosdure entsprach.

Das zur Analyse verwendete Priparat wurde auf folgende Weise
gewonnen: 20 g (1 Mol) sorgfaltig getrocknetes und fein pulverisiertes Hy-
droxylamin-hydrochlorid wurde in einer gerdumigen, flachen Reibschale
mit 50 g (1%/: Mol) frisch destillierter Chlorsulfonsiure vorsichtig iiber-
gossen. Nachdem die Hauptmenge der Salzsiure entwichen war, wurde
die breiige Masse, um moglichst alles Hydroxylaminsalz zur Reaktion
zu briogen, mit dem Pistill kraftig durchgeknetet, hierauf mit stark
gekiihltem, wasserfreien Ather versetzt und nochmals unter Ather gut
zerrieben. Die Reaktionsmasse wurde jetzt auf eine Nutsche gebracht
und mit Ather grilndlich ausgewaschen. Das in nahezu quantitativer
Ausbeute erhaltene, rein weille, stark hygroskopische Produkt wurde
hierauf mit kaltem Methylalkohol, in dem es leicht loslich ist, aufge-
pommen und durch Ather wieder ausgefillt. Diese letzte Operation
wurde zweimal wiederbolt und das erbaltene Produkt im Exsiccator
aufbewahrt. Uunter dem Mikroskop zeigte es deutlich mikrokrystalli-
nische Struktur. _

Obgleich eine Losung dieses Priparates in Wasser, mit Barium-
chlorid versetzt, noch eive geringe Triibung von Bariumsulfat gab, be-
nutzten wir es dennoch zur Analyse, weil sich durch besondere Ver-
suche herausstellte, dal eine vollige Reinigung des Produkts mittels
der Alkohol-Ather-Methode nur schwer zu erzielen ist. Die Fillung
des Bariumsulfats riihrte zweifellos von beigemengtem, bei der Sulfurie-
rung gebildetem Hydroxylaminsulfat her, das zwar in reinem Alkohol
sehr schwer, in sulfosdure-haltigem Alkohol dagegen erheblich léslich
ist und durch den Ather gemeinsam mit der -Sulfosiure wieder aus-
gefillt wird. Da jedoch der Gehalt an Hydroxylaminsalz in der Sulfo-
siure leicht zu bestimmen ist, so war die geringe Beimengung des
Sulfates fiir die Apalyse in keiner Weise storend.

Die Analyse der Sulfosdure konnte entsprechend ihrem eigenartigen
Charakter in mannigfacher Weise durchgefiihrt werden. Es wurde zunichst
der Stickstoff nach Dumas und ferner der Schwefel — nach vollstindiger
Hydrolyse der Sulfosiure durch mehrstindiges Erhitzen mit Salzsiure — als
Bariumsulfat bestimmt. Hierbei wurden die Iolgenden. Werte erhalten:

0.1740 g Sbst.: 19.8 ccm N (19°, 745 mm). — 0.1091 g Sbst.: 0.2220 g
BaSO0..

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. XXXXVIL. 80
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S0;(0H).0.NH,. Ber. N 12.38, S 28.36.
Gef. » 12.81, » 27.95.

Der etwas zu hohe Wert fiir Stickstoff und der zu niedrige fiir
Schwefel ist durchaus erklirlich, wenn man bedenkt, daB die Substanz
in geringem MafBe durch Hydroxylaminsulfat (N=17.05 und S =19.53)
verunreinigt ist. Die Vermutung, daB sich wirklich eine Mono-
sulfosiure gebildet hat, wurde also durch die sonst recht gut
stimmende Analyse bestiitigt.

Dije Saure mufite ferner in einfacher Weise acidimetrisch be-
stimmt werden konnen: 0.2126 g Substanz verbrauchten bei Anwen-
dung von Methylorange als Indicator 18.10 cem !/io-n. Natronlauge,
woraus folgt, dal das Produkt 96.26°, freie Siure enthielt. Andrer-
seits ergab die Titration mit Phenolphthalein als Indicator, da hier
0.3765 g Substanz 33.70 ccm Y/io-n. Natronlauge verbrauchten, einen
scheinbaren Gehalt von 101.29, freier Siure. Auch diese Tatsache
findet ihre Erklirung in der Verunreinigung des Praparats durch Sul-
fat, da sich ja bekanntlich Hydroxylaminsalze neutral gegen Methyl-
orange und sauer gegen Phenolpbthalein verbalten. Mit Phenolphtha-
lein war also die Sulfosiure gemeinsam mit dem Hydroxylaminsale
titriert worden, und da 164 g Sulfat 80 g NaOH, 113 g Sulfoséure
aber nur 40 g Na OH entsprechen, mufite man unter diesen Umstinden
wirklich mehr als 1019, freie Saure finden.

Als Persiure konnte die is0-Monosulfosiiure des weiteren in ein-
facher Weise jodometrisch bestimmt werden. Zu einer konzen-
trierten, angesauerten, jodat-freien Jodkalium-Ldsung wurde eine abge-
wogene Menge der Substanz gegeben und ca. 10 Minuten steben ge-
lassen. Hierauf wurde das abgeschiedene Jod mittels Thiosulfats
titriert.

0.1128 g Sbst. verbrauchten dabei 37.38 cem Thiosulfat. Da 11 der
angewandten Thiosulfat-Lésung 6.279 g Jod entsprach, berechnet sich hieraus
ein Gehalt an Persiiure von 93.79%,, die auf acidimetrischem Wege (Methyl-
orange-Titration) ermittelte Siuremenge bestand also zu fast 979, aus Per-
saure.

SchlieBlich konnte die Zusammensetzung der iso-Siure noch durch
eine Hydroxylamin-Bestimmung ermittelt werden.

Zu diesem Zweck wurde eine bestimmte Menge Substanz in ca. 50 ccm
Wasser gelost und nach dem Ansduern mit 10 cem 20-prozentiger Schwefel-
siure 4 Stunden anf dem Sandbade nahezu zum Sieden erhitzt. Die jetzt
Hydroxylaminsalz enthaltende Losung wurde in der Weise, wie Raschig') es
vorschreibt, mit 10 cem einer kalt gesittigten Eisenammoniakalaun-Losung, so-
wie weiteren 10 ccm verdiinnter 20-prozentiger Schwefelsiure versetzt und

) A. 241, 188 [1887].
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10 Minuten aufgekocht. Hierauf wurde nach dem Verdinnen mit ausgekochtem
Wasser das gebildete Ferrosalz mittels Permanganats bestimmt. Die Methode
liefert, in dieser Weise ausgefiithrt, wie Versuche mit reinem Hydroxylamin-
salz zeigten, ausgezeichnete Werte.

Bei der Titration der iso-Saure verbravchten 0.1172 g Substanz 21.3 ccm
Permanganat-Losung (11 =3.138 g KMnO;). Daraus berechnet .sich ein
Gehalt an NH;.OH von 29.80¢),, wihrend die Sulfosiure einen solchen von
29.29/, erfordert. Der etwas zu hohe Wert rihrt auch hier wiederum von
der Verunreinigung der Substanz an Hydroxylaminsulfat her, das einen
holieren NH,. OH-Gehalt besitzt.

Mau sieht, die Analyse der »Sulfosiure« bestitigte in eindeutiger
Weise, daB das Sulfurierungsprodukt des Hydroxylamins tatsichlich
eine Hydroxylamin-monosulfosdure mit den Eigenschaften einer
Persiure war. Es mullite sich also zweifellos um die Verbindung

der Zusammensetzung: SO?<8}I{JH5 handeln, welche Raschig als

Monamid der Caroschen Siure bezeichnet hat.

Uns scheint diese Bezeichnungsweise nicht ganz korrekt zu sein.
Die Konstitution der Caroschen Siure ist in den letzten Jabren ein-
wandfrei festgelegt worden. Es zeigte sich, dal die Baeyer-Villi-

gersche Formel H,S80; bezw. SO’<8}(I)H zu Recht hesteht, daB die

Saure einbasisch ist, und daB mit groBter Wahrscheinlichkeit ibre ein-

- I
fachen Salze nach dem Schema SOg<8%eH aufgebaut sind, wihrend

der O.0H-Gruppe acide Eigenschaften kaum zukommen. Demnach
miiite ein einfaches Amid der Caroschen Siiure die Konstitution:

SOg<g%’H besitzen, eine Formel, die zweifellos fiir die vorliegende

Verbindung wegen ihres Zusammenhanges mit dem Hydroxylamin
nicht in Betracht kommt. Wir glauben desbalb, die Hydroxylamin-
isomonosulfosidure besser als Amido-sulfopersiure bezeichnen zu
konnen, indem wir die von Willstiitter und Hauenstein") fiir die
Carosche Siure vorgeschlagene einfache Bezeichnung »Sulfopersiuree
auch hier zugrunde legen.

Der Bildungsmechanismus der Amidosulfopersiure ist infolge ibrer
einfachen Synthese durchsichtig und klar, umsomehr als die anorga-
nische Literatur bereits analoge Beispiele keunt. Es bandelt sich hier
um einen ganz fhnlichen Kondensationsvorgang, wie ihn bereits
Raschig?) in seiner mebrfach erwihnten Hydroxylamin-Arbeit be-
schrieben hat. Raschig gelang es, durch einfaches Einleiten von
schwefliger Saure in eine wilrige Hydroxylaminsalz-Losung, die

N B. 42, 1839—1850 [1909]. H 1 e
s0*
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Amidosulfosiure darzustellen. Gapz analog mufl sich also bei Ar-
wendung von Schwefeltrioxyd die Amidosulfopersiure bilden:

NHy.OH - 80; = S0,<QH und NH;.OH + 803 = 80: 9 e

Tatsichlich gelingt es auch, bei der Einwirkung von rauchender
Schwefelsiure auf Hydroxylamin-Salz die Bildung von Amido-
sulfopersiure nachzuweisen.

Dieser Vorgang lifit sich als hiibsches Vorlesungsexperiment in
wenigen Minuten zeigen. Man tbergieit getrocknetes Hydroxylamin-
sulfat mit 20-prozentiger rauchender Schwefelsdure, erwirmt schwach,
bis Losung eingetreten ist, und gieBt nun das Reaktionsprodukt auf Eis.
Setzt man hierauf Jodkalium-Lésung hinzu, so findet sofort reichliche
Jodabscheidung statt. Durch einfache Sulfurierung ist es also gelungen,
das als starkes Reduktionsmittel bekannte Hydroxylamin, dessen oxy-
dierende Eigenschaften nur unter bestimmten Bedingungen und bei
speziellen Reaktionen in Erscheinung treten?), in ein starkes Oxyda-
tionsmittel zu verwandeln. Zur Darstellung des festen Produkts 1dft
sich die Sulfurierung des Hydroxylamins, wie auch anfangs ausein-
andergesetzt worden ist, in zweckmifBiger Weise mit der leicht zu
handhabenden Chlorsulfonsiure durchfiibren, da sodann bei An-
wendung voo Hydroxylamin-hydrochlorid neber dem Reaktionsprodukt
nur gasformige Stoffe (Salzsiuregas) auftreten.

Ein andres Beispiel fiir eine der Amidosulfopersiure-Bildung ana-
loge Kondensation ist die Bildung der Caroschen Saure selbst. Durch
die Arbeiten von Ahrle?), ferner d’Ans und Friedrich? wissen
wir heute, dall man am elegantesten zu der reinen Cardschen Siure
gelangt, wenn man direkt Schwefeltrioxyd bezw. Chlorsulfonsiure mit
100-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd kondeosiert. Diese unserer
Synthese véllig analoge Kondensation weist mit Nachdruck auf die
nahe Verwandtschaft des Hydroxylamins mit dem Wasser-
stoffsuperoxyd hin, die ja des ofteren ausgesprochen ist und ihren
Ausdruck in der Auffassung des Hydroxylamins als Amid des Wasser-
stoffsuperoxyds findet.

Die Synthese der Amidosulfopersiure schlieit also eine »Akti-
vierunge des Hydroxylamins in sich, da ja in der Sulfosiure der im
Hydroxylamin latente Superoxyd-Charakter deutlich zutage getreten ist.

Wir sind noch damit beschiftigt, in eingehender Weise die Eigen-
schaften der Amidosuliopersiure zu untersuchen, ihre Salzbildung,

» Vgl. z. B. Haber, B. 29, 2444 [1896] und Biltz, B. 29, 2080 [1896].
2 1. pr. [2] 79, 129; Z. Ang. 22, 1713—1715,
3) B. 48, 1880—1882 [1910]. Siebe auch D. R.-P. Nr. 228665 [1910].
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die Zersetzungsbedingungen, ibre moglichen Umlagerungen usw. griind-
lich zu studieren, und enthalten uns daher, bevor die Arbeiten zum
Abschlufl gelangt sind, einer bestimmten Meinung, ob sich bei den
Oxydatiopswirkungen, wie Raschig annimmt, intermediir freie Caro-
sche Saure bildet.

Weiterhin beabsichtigen wir zu untersuchen, ob die Amidosulfo-
persiure als Hydroxylamin-Derivat mit Aldehyden und Ketonen gut
definierte Kondensationsprodukte bilden kann, und ob ferner andre
charakteristische Wasserstoffsuperoxyd-Kondensationen unter Anwen-
dung von Hydroxylamin auszufiihren sind.

Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laborat., 25. Mirz 1914,

182. A. Windaus und C. Resau:
Oxydationsversuche mit Oholesten (Uber Cholesterin XVIII),

[Aus dem lnstitut fiir angewandte medizinische Chemie in Innsbruck.]
(Eingegangen am 8. April 1914.)

Aus dem Cholesterin haben Mauthner und Suida!) den ent-
sprechenden Kohlenwasserstoff Cy; Hyg, das Cholesten, bereitet. Mit
diesem Stoff haben wir einige Oxydationsversuche vorgenommen, iiber
die wir kurz berichten wollen:

20 g Cholesten in 200 ccm Benzol wurden mit einer Losung von
68 g Kaliumpermanganat und 30 g konzentrierter Schwefelsiiure
in 1700 ccm Wasser 16 Stunden geschiittelt. Nach Zersetzung des
Braunsteins durch Schwefeldioxyd wurden die gebildeten Oxydations-
produkte in Ather auigenommen und in der iiblichen Weise in eine
neutrale und eine saure Fraktion zerlegt.

Neutraler Anteil: Beim Eindunsten der Ather-Benzollosung
schieden sich allmahlich Krystalle ab, die mit gekiihltem Petrolither
verrieben und abgesaugt wurden; aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
siert bilden sie derbe Krystallaggregate, die nach dem Trocknen scharf
bei 135° schmelzen. Ausbeute 4 g.

4.258 mg Sbst.: 12.58 mg CO,, 4.34 mg H;07).

C3s Hiz0s. Ber. C 80.76, H 10.95.
Gef. » 80.58, » 11.40.

Molekulargewichtsbestimmung: 0.1259 g Shst: 10.17 g Benzol,

0.161° Erniedrigang. — 0.2039 g Sbst.: 10.17 g Benzol, 0.256° Erniedrigung.
CssHeaOs. Mol.-Gew. Ber. 386. Gef. 385, 392.

) M. 15, 87 [1894)]. 7 Mikroanalyse nach Pregl.





