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setzt, als zur Uberfiihrung der Hauptmenge des basischen Magnesium: 
jodids i n  Lbsung nbtig war und auf diese Weise die gerioge Menge 
zuriickgebliebenen Magnesiummetalls nicht angegriffen werden konnte. 
Dann wurde die Fliissigkeit wiederholt mit Ather ausgeschiittelt , die 
atherische Losung nach dem Trocknen mit wRsaerfreiem Natriumsulfat 
sorgfaltig destilliert und auf diese Weise in  mehrere Fraktionen geteilt. 

In der zwischen 70-100° iibergangenen Fraktion lie13 sich durch 
Nitrierung mit Salpeter-Schwefelsaure, d. h.  Uberfuhrung in m-Dinitro- 
derivat (Scbmp. gef. 890) Benzo l  nachweisen. Die Verarbeitung det 
zwischen 220-270° ubergehenden Fraktion (d. h. Krystallisieren aub 
Eisessig und nochmaliges Rektitizieren des lbslicheren Bestandteiles) 
lieferte p - J o d - d i p h e n y l  (Schmp. 113O) und D i p h e n y l  (Schmp. 693. 

Aus der nachgewiesenen Bildung von Benzol , Monojod-diphenyl 
nnd Diphenyl geht hervor, da13 bei dijodierten aromatischen Kohlen. 
wasserstoffen auch zwe i  J o d a t o m e  mit Magnesium in Reaktion ein. 
treten kcnoen unter Rildung von Dimagnesiumderivaten. Die Reaktiod 
gibt freilich z u  groflen Komplikationen AnlaB, a i e  atis den oben 
gegebenen Gleichungen ersichtlich ist. 

Wir behalten uns vor, die .&ignardisieruugc der aromatischen 
Polyhalogenderivate noch eingehender zu untersuchen. 

P r a g ,  Org. Lab. der k,  k. biihm. Techn. Hochschule. 

181. Fritz Sommer und Hans Georg Templin: 
Die Syntheee der Hydroxylamin-isomonoeulfos&ure ( Amido- 

eulfopersllure). I. 
(Eingcgengen am 30. M a n  1914.) 

Innerhalb der wStudien i iber  d a s  H y d r a z i n  und  s e i n e  a n -  
o rgan i schen  Der iva t ea  '), speziell in der noch nicht abgeschlosseneo 
und bisher unveroffentlichten Versuchsserie, die sich mit dem Aufbau 
hoherer Stickstoffwasserstoffe der Ammoniak-Reihe beschiiftigt, hatte 
sich zwecks Klarung eiues bestimmten Reaktionsverlaufes die Not- 
wendigkeit ergeben, die Einwirkung von Chlorsu l fons i iure  auf H y -  
d r a z i u  und H y d r o x y l a m i n  gesondert zu studieren. Hierbei wurde 
die Beobachtung gemacht, daB Chlorsulfonsaure zwar Hydrazinsalz 
bei gewiihnlicher Temperatur nicht angreift, mit den Salzen I des 
Hydroxylamins dagegen bereits in der Kalte i n  heftigster Weiad 
reagiert. Wurde zum Beispiel das sorgfaltig getrocknete Chlorid d e t  

Siehe F. S o m m e r ,  Z. a. Ch. 88, 119 [1913]; ibid. 86, 71 [1914]. 



Sulfat des Hydroxylarnins mit Chlorsulfonsaure~ ,iibergossen , so trat 
vnter Aufecbaumen und sturmischer Entwicklung von Salzsiiure mo- 
mentane Reaktiou ein, die sich erst nach dem Zusatz von einem hlol 
SPure zu einem hlol des Chlorids bezw. einem halben Mol des Su l -  
fates allmlihlich berubigte und als Heaktionsprodukt eine zahe, breiige 
Masse LinterlieO. 

Alle Anzeichen deuteten darauf bin, dal3 hier eine Sulfurieriing 
stattgelunden hatte, das Hydroxylamin also unter Beriicksicbtigung 
der angewand ten Molekularverhiltnisse wahrscheinlich in eine Hy- 
droxylsmin-monosulfosaure verwandelt war. Es wurde deshalb zu- 
nachst versucht , die mutmaflliche *SulEosaurea unter Zuhilfenahnie 
der bekannten reduzierenden Eigenschaften des Hydroxylamins als 
einfaches Hydroxylarninderivat zu identifizieren. Hierbei zeigte sich 
jedoch, dab  die DSulfosiiureu, mit F e h l i n g s c h e r  Llisung erbitzt, ers t  
nsch liingerem Kochen einen ganx geringeo Niederschlag YOU Kupfer- 
oxydul absetzte, der seine Entetehiing zweifellos Spuren von bei der 
Yulfurierung uicht umgesetztem Hydrosylaminsalz verdau kte. Der  
DSullosaure(< selbst kam unter tliesen Bedingungen Reduktionsver- 
rniigeo zweifellos nicht zu. Andrerseits fanden wir iiberraschender- 
weise, daB die *Sulfosiiure< i w s  Jodkalium in der Kl l te  groBe Men- 
gen Jod abzuscheiden imstande war. An Stelle der zunachst erwar- 
t,eten reduxierenden Eigenschaften traten also solehe v o n  s t a r k  o x  >- - 
d i e r e n d e r  W i r k u n g  ir i  Erscheiuung. R e d u k t i o n s r e r x i i l i g e n  
zeigte die aSulfosZure*, wie weitere Versuche lehrten, erst, nachdeni 
ihre angesauerte, walirige J i i sung  einige Zeit zum Sieden erhitzt war.  
Ein derartig vorbehandeltes Priiparat flllte momentan beim Anwarnren 
mit F e h  l i  ngscher Liisiing gelbes Kupferhydroxydul unt l  benies dnniit 
wietleruni seinen Zusammenhang mit dem Hydrosylamin. 

Bevor wir nuf eine Erijrterung der vorliegenden Verhiltnisse ein- 
gehen, niiissen wir kurz auf die Literatur der bekannten Hydroxyl- 
amin-sulfosluren zu sprechen kornmen. 

Die drei einfachen Sulfosiruren des Hydrosglamins, die Mono-, Di- und 
die ‘Trisulfosiiure wurden bereits ini Jahrc 1845 von F r e m y  1) bei scinen 
Versiichen iiber die Einwirkung YOU Suliiten aut Nitrite in Form der Ka- 
liumsalze erhalten untl als Su I f  az i d ins  i u re ,  S ul f az o t i n  s iin re  und Met a - 
sn 1 f a z  i 1 i 11s a u r e  bezeichnet. Uher die Konstitution dieser Verbindangen 
konnte F r e m y  naturgem&W in jcner Zeit keine Aogaben machen. Im Jahre 
1887 zeigte Raschigg) den engen Zusammenhang der Freni  ysclieii Siuren 
mit dern Hydroxylsmin, indeni er in einer fiir die Hgdroxylamin-Cliemie liochst 
bedeutsamen Arbeit, nachwies, daW die Frem ysche Salfazidin- nnd die Sulf- 
azotiisiiiire in einfacher Weise XIS stickstoffsubstituierte H y d r o x  ylainin-  
m o n o -  Ijezw. - d i s u l f o s & u r e  anfzufassen mar. Durch seine Beobachtung, 

’) ;\. 56, 315 [1S45]. *) A. 441, 161 [ISS?]. 



daB die Iiydroxylsmin-sulfosfiu~n duroh Hydrolyse einfache Sake des H y -  
dmxylamins etgeben, schnt R a s c  h i g  ein billiges Vertahren zur Synthese 
dieser so wichtigen Stickstoffbase. Die Zusammensetzung der Fremyscbea 
Metasulfazilinsriure, deren Uberftihrung in Hydroxylamin R a s c  h i  g ebenfalls 
bereita gezeigt hatte, murde erst vie1 spiiter von Hagal )  erkannt und fest- 
gestellt, daB in ihr auch der Wasserstoff der Hydroxylgrnppe durch einen 
Sulforest ersetzt war,. die SLure also als Hydroxylamin-trisnlfosaure 
vou der Formel: 

!::$:;N. 0.  soz. OH 

aufgefaBt werden muS. 
Im Jahre 1906 wurde fast gleichzeitig und unabhhgig von einander die 

Chemie der Hydroxylamin-salfosiiuren durch Raschiga) und Hagas)  in in- 
teressanter Weise erweitert. Von dem Gesichtspunkte ausgehend, dall die 
drei SulEopppen der Hydroxylamin-trisulEosinte nieht gleichwertig sind, 
mnBte es m6glich sein, durch Abspaltung einer stickstoffsubstituierten Sulfo- 
gruppe zu einer der bisher bekannten F re  m yschen Disulfosiiure isomeren 

Saure von der Formel: 'I0. OS;>N. 0 .  so.,. OH zn gelangen. 

Die Darstellung von Salzen einer solchen S h r e  wurde nun in gauz iihn- 
licher Weise YOU R a s c h i g  und von H a g a  durchgefiihrt. Nach Raschigl)  

scheidet sich das Kaliuuisalz, Ko*o'~>N. 0 .S01.OK, da es ziemlich schwer 

in kaltem Wasser l6slich ist, direkt in harten Krystallen ab,  wenn man hy- 
droxylamin-trisullosaures Kalium in seinem doppelten Gewicht heiBen Wassers 
h t ,  nm die Spaltung einzuleiten , einige Tropfen Salzsiiurr hinzugibt und 
dann langsam erkalten l d t .  Von dem gew6hnlichen F remyschen disnlfo- 
piauren Kalium unterscheidet es sich dadurch, daB ea wmserirei krystallisiert 
und in lauwarmer, wLSriger LBsung durch Bleisuperoxyd nicht geffirbt wird, 
wihrend jenes bei gleicher Behandlung die schijn violett gefhrbte Lijsung des 

nitrosodisulfosauren Kaliums, Eg: 2 g > N :  0, liefert. Die Esistenz eiuer ISO- 
merie bei den Disulfonaten war also durch diese Arbeiten zweifelloe festge- 
stellt worden. R a s c h i g  bezeichnetc die hier zugrunde liegende Siiure als 
Hydroxylamiu-igodisul~os8ure,  wkhrend Haga den Namen H y d r o x y l -  
amin-  a,@-disul fon s i u  r e  wiihlte. 

Der Gedanke lag nun nahe, von den Salzen der Ilydroxylamin-isodisulfo- 
saure ausgehend, durch Abspaltung der zweiten stickstoffsubstituierten Sulfo- 
gruppe die Dai.stellung einer der Freru yschen Monosulfosiiure isomeren 
Hydroxylamin-isomonosulfosiiure zu versuchen.. Wihrend H aga bierbei zu 
dem SchluS kam, daB Salze einer solchen Siiure, nach seiner Nomenklatur 
also die Hydroxylamin-a-monosulfonate, nicht existenafiihig zu sein scheinen, 
gingen Rasc h igs  Beobachtungen nach dieser Richtung vie1 weiter. Wegen 
der Bedeutung seiner Versnche Kir die vorliegende Abhandlung wollen wir 

1) SOC. 86, 7s [1904]. 
2) R. 89, 245 [1906]. 9 Soc. 89, 240 [1906]. ') loc. cit. 



seinen Bericht hierhber an dieser Stelle wiedergeben. R a s c h i  g schreibt bei 
seinen Betrachtungeu iiber die Hydrolyse der Isodisolfonatel): DES ist khr, 
daB bei dieser Spaltung nicht beide Snlfogrnppen gleichzeitig das Molekal 
lsosalz verlassen, sondern eine nach der andren; es mu13 also als Zwischen- 
produkt eine Monosulfosiure des Hydroxylamins auftreten , und es ent- 
stand nun die Frage: 1st diese Monosulfosaure die bekannte Fremysche 

H:>N.SO,.OH oder die Isosaure E>N.O.S09.OH? Direkt konnte diese 

Frage bisher nicht beantwortet werden, da es noch nichi gelang, der hb -  
spaltung bei der ersten Sulfogruppe der Tsodisulfosiure Halt xu gebieten und 
die Monosulfosiure oder ein S d z  davon zu isolieren. Aber indirekt lillt sich 
beweisen, dal3 die intermediir entstehende Monosulfosiure nicht die gewbhu- 
liche sein kann. Das Gemisch von Hydroxylarnin isodisultosikwe mit Salz- 
saure, in welchem sich dieser Spaltungsvorgang vollzieht, zeigt narnlich merk- 
wardig oxydierendc Eigenschaften; es macht aus Jodkalium, namentlich wenn 
man erwirmt, Jod frei, wobei an Stelle von Hydroxylamiu, welcbes man als 
Endprodukt der Hydrolyse erwarten sollte, Ammoniak entsteht. Wenn man 
es geschickt a n f h g t ,  kann man auf diese Weise 90 der Hydroxylamin- 
isodisulfosfure nach folgender Gleichung: 

+ 2 HI + H20 = NH3 + 2 HsSOI + 2 I 

in Ammoniak, Schwefelsiure und Jnd umsetzen. Ein solches Verhalten reigt 
die bekannte Hydroxylamin-monosulfositure nicht, und da es sich such beiru 
Hydroxylamin nicht findet, so muB man es wohl der intermediir entstehen- 
den Hydroxylamin-isomonosulfosiure, Hs N. 0. SOP.  OH, zur Last legen. Diese 
oxydierenden Eigenschaften erinnern nhnlich ganz auffallend an die gewisser 
Superoxyde, wie des Wasserstoffsuperoxyds iind der Uberschwefelsiure, oder 
der aus ihr hervorgehenden Caroschen Siure,  welche alle unter gleichen 
Verhiltnissen Jod aus Jodwasserstoff abscheiden. Und in der Tat ist ja die 
Hydroxylamin-isomonoeulfossure nichts andres als das Monamid der C a r o -  
schen Siture, wie aus nachstehenden Formelbildern hervorgeht: 

Monamid dcr Caroschen 
c a r  Owhe Siure, Hydroxylamin-iso- 

monosulfos&ure. 
Schw efel- A midosul fo- 

siture saure S h r e  

Die Hydroxylamin-isodisulfostiure gibt also bei der Hydrolyse zunkchst 
die an Stickstoff gebundene Sulfogruppe ab und I a t  die Mo-Monosulfosaore 
- identisch mit dem Amid der Caroschen Siure - entstehen. Und dieses 
Amid spaltet sich unter dem Einflull von starker Salzeiure weiter in Hydro- 
xylamin und Schwefelsiure. 1st aber Jodkaliom anwesend, so spaltet es sioh 
in Ammoniak und Carosche Siure, welche sich mit den1 ,Jodwasserstoff in 
Jod  und Schwcfelsjiure nm8etzt.a 

Nach diesen Auseioandersetzungen Rasch igs  war rnit groBer 
Wahrscheinlichkeit ZU erwarten, daB die voo ihm in Losung ver- 

l) loc. cit. 
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mutete iso-Monosulfosaure mit dem von uns durch direkte Sulfurie- 
rung des Hydroxylamins erhaltenen festen Produkt identisch war. 
Die charakteristiscben Oxydationserscheinungen wiesen mit Nachdruck 
darauf hin. Es bestand desbalb zunachst die Auigabe fur uns, durch 
analytische Belege an einem moglicbst reinen Praparat zu beweisen, 
da13 unsere Sulfosaure in ihrer Zusammensetzung wirklich einer Hy- 
droxylamin-monosulfosiiure entsprsch. 

Das zur A n a l y s e  verwendete Praparat wurde auf folgende Weise 
gewonnen: 20 g (1 Mol) sorgfllltig getrocknetes und fein pulverisiertes Hy- 
droxylamin-hydrochlorid wurde in einer geraumigen, flacben Reibschale 
mit 50 g (1 ' / a  Mol) frisch destillierter Chlorsulfonslure vorsicbtig uber- 
gossen. Nachdem die Hauptmenge der Salzsiure entwichen war, wurde 
die breiige Masse, urn moglichst alles Hydroxylaminsalz zur  Reaktion 
zu bringen, 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 gebracbt 
und mit Ather grilndlich ausgewaschen. Das in nahezu quantitativer 
Ausbeute erhaltene, rein weiBe, stark hygroskopische Produkt wurde 
hierauf mit kaltem Methylalkohol, in dem es leicht loslich ist, aufge- 
nommen und durch Ather wieder ausgefallt. Diese letzte Operation 
wurde zaeimal wiederholt uod das erhaltene Produkt im Exsiccator 
aufbewahrt. Unter dem Miliroskop zeigte es deutlich mikrokrystalli- 
nische Struktur. 

Obgleich eine Losnng dieses Praparates in Wasser, mit Barium- 
cblorid versetzt, noch eine geringe Trubung von Bariumsulfat gab, be- 
nutzten wir es  dennoch zur Analyse, weil sich durch besondere Ver- 
sucbe berrusstellte, daB eine vollige Reinigung des Produkts mittels 
der Alkobol-Ather-Methode nur schwer zu erzielen ist. Die Fiillung 
des Bariumsulfats riihrte zweifellos von beigemengtem, be i  der Sulfurie- 
rung gebildetem Hydroxylaminsulfat her, das z war in reinem Alkohol 
sehr schwer, in suliosiiure-haltigem Alkobol dagegen erheblich loslich 
ist und durch den Ather gemeinsam mit der Sulfosiiure wieder aus- 
gefiillt wird. D a  jedoch der Gehalt an Hydroxylaminsalz in der Sulfo- 
s h r e  leicht zu bestimmen ist, so war  die gerioge Beimengung des 
Sulfates fur die Analyse in keiner Weise storend. 

Die A na lyse  d e r  S u l f o s i u r e  konnte entsprechend ihrem eigenartigen 
Oharakter in mannigfacher Weise durchgefiilirt werden. Es wurde zuniichet 
der Stickstoff nach D u m a s  und ferner der Schwefel - nach vollstiindiger 
Hpdrolyse der Sulfosaure durch mehrstiindiges Erhitzen mit Salzsiium - air 
Bariumsulfat bestimmt. 

0.1740 g Sbst.: 19.8 ccm N (19O, 745 mm). - 0.1091 g Shsb: 0.9230 g 
BaSO.. 

Hierbei wurden die folgenden Werte erhalten: 

ledchte d. D. Chern. Gesellnchatt. Jahrg. XXXXVII. 50 
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SOI(OH).O.NH,. Ber. N 12.38, S 28.36. 
Gef. D 12.81, D 27.95. 

Der etwas zu hohe Wert  fur Stickstoff und der zu niedrige fur 
Schwefel ist durcbaus erkliirlich, menu man bedenkt, daB die Substanz 
in geringem Mafle durch Hydroxylaminsulfat (N=17.05 und S = 19.55) 
verunreinigt ist. Die Vermutung, d a B  s i c h  w i r k l i c h  e i n e  M o n o -  
s u l f o s i i u r e  g e b i l d e t  h a t ,  worde also durch die sonst recbt gut 
stimmende Analyse bestlitigt. 

Die Satire mudte ferner in einfacher Weise a c i d i n i e t r i s c h  be- 
stimmt werden konnen: 0.2126 g Substanz verbrauchten bei Anwen- 
dung von Methylorange als Indicator 18.10 ccm IIlo-n. Natronlauge, 
w o r m s  folgt, d a 8  das Produkt 96.26°/0 freie S5ure enthielt. Andrer- 
seits ergab die Titration mit Phenolphthalein als Indicator, da  bier 
0.3765 g Substanz 33.70 ccm '/,o-n. Natronlauge verbrauchten, einen 
scheinbaren Gehalt von 101.2 freier Saure. Auch diese Tatsache 
findet ihre  Erkliirung in der Vernnreinigung des Priipnrats durch Sul- 
fat, da sich ja bekanntlich Hydroxylarninsalze neutral gegen Methyl- 
orange und sauer gegen Phenolphthalein verbalten. Mit Pbenolphthn- 
lein war also die Sulfosiiure gemeiosam mit dem Hydroxylaminsalz 
titriert worden, und d a  164 g Sulfat 80 g NaOH,  113 g Sulfosaure 
aber nur 40 g N a O H  entsprechen, mudte man unter diesen Umstiioden 
wirklich mehr als 101 O l 0  freie S a m e  finden. 

Als Persaure konnte die iso-Monosulfosaure des weiteren in ein- 
iacher Weise j o d o m e t r i s c h  bestimmt werden. %u einer konzen- 
trierten, angesherten,  jodat-freien Jodkalium-Liisung wurde eine abge- 
wogene Menge der Substanz gegebeu und ca. 10 Minuten stehen ge- 
lassen. Hierauf wurde das abgeschiedene Jod mittels Thiosulfats 
titriert. 

0.1128 g Sbst. verbrauchten dabei 37.38 ccm Thiosultat. Da I I der 
angewandten Tbiosulfat-LBsung 6.279 g Jod entsprach, berechnet sich hieraus 
ein Gehalt an Persiiure von 93.7%, die auf acidimetrischem Wege (Methyl- 
orange-Titrstion) ermittelte Siiuremenge bestand also zu fast 97 O/O aus P e r  
ssure. 

SchlieBlich konnte die Zusammeusetzung der Go-Siiure noch durch 
eine H y d  r ox y 1 a m  i n  - B e s t i  m m u n  g ermittelt werden. 

Zu diesem Zweck wurde eine bestimmte Menge Substanz in ca. 50 mm 
Wasser gel6st und nach dem Ansiiuern mit 10 ccm 20-prozentiger Schwefel- 
siiure 4 Stnnden an€ dem Sandbade nahezu zum Sieden erhitzt. Die jetzt 
Hydroxylaminsalz enthaltende LBsnng wurde in der Weise, wie Raschig ' )  ea 
vorschreibt, mit 10 ccm einer kalt gesattigten Eisenammoniakalaun-LBsnng, so- 
wie weiteren 10 ccm verdlinnter 20-prozcntiger Schwefelaaure versetzt und 
__  _ _ _  

l) A. 241, 188 [1887]. 



10 Minuten aufgekocht. Hieraut murde nach dem Verdunnen mit ausgekochtem 
Wnsscr das gebildete Ferrosalz mittels Pcrmanganats bestinimt. Dic Methode 
Iiafert, in diesor Weise ausgefiihrt, wie Versuche niit reinein Hpdroxylamin- 
salz zeigten, ansgezeichnete Werte. 

Bei der Titration der Go-SLure rcrbrauchten 0.1172 g Substanz 21.3 ccm 
lJermanganat-L6sung (1 1 = 3.138 g KMnOd). Daraus berechnct . sich ein 
Gehalt an NH2. OH von 29.80 O i o ,  wihrend die Sulfosiiure einen solchen von 
1'9.20/0 eriordeit. Der etwas z u  hohe Wert rahrt auch bier wiederum von 
cler Vcrunreinigung der Substanz an Hydroxylaminsulfat her, das einen 
hiilieren NH,. OH-Gehalt besitzt. 

Man sieht, die Analyse der dhlfosaurea bestatigte in eindeutiger 
IVeise, daB das Sulfurierungsprodiikt des Hydroxylamins tatsachlicb 
eine H y  d r o x  y 1 a m  i n -  m o n  osiilf o s a u r e  mit den Eigenschaften einer 
P e r s a u r e  war. Es muBte sich also zweifellos um die Verbindung 

der  Zusanimensetzung: S O Z , ~ ~ ~ ~ ~  /OH handeln, welche R a s c h i g  a l s  

Ifonamid der Caroschen Saure bezeichnet hat. 
Uns scheint diese Bezeichnungsweise nicht ganz korrekt zii seiu. 

Die Konstitiition der Caroschen  Siiure ist in den letzten Jahren ein- 
wandfrei festgelegt worden. Es zeigte sich, daB die U a e y e r - V i l l i -  

g e r s c h e  Formel HoSO5 bezw. zu Recht hesteht, daB die 

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

Fachen Salze nach dem Schema S O S \ ~ . ~ ~ ~  /'IMe1 aufgebaut sind, wahrend 

der 0 ,OH-Gruppe  acide Eigenschaften kaum zukommen. Demnacb 
muBte ein einfaches Amid der Caroschen  Siiure die Konstitiition : 

besitzen, eine Formel, die zweifellos f i r  die vorliegende So"-O.OH 
Verbindung wegen ihras %usammenhanges mit dem Hj-droxylamin 
nicht in Betracht kommt. Wir glauben deshrlb, die Hydroxylamin- 
isomonosulfosaure besser als A m i d o - s u l f  o p e r s i i u r e  bezeichnen zu 
kiinnen, indem wir die von W i l l s t i i t t e r  und H a u e n s t e i n ' )  fur die 
C a r  osche S u r e  vorgeschlagene einfache Bezeichnung d3ulfopersHiires 
auch hier zugrunde legen. 

Der  Bildungsmechanismus der Amidosulfopersiiure ist infolge ihrer  
einfachen Synthese durchsichtig und klar, umsomehr als die anorga- 
nische Literatur bereits analoge Beispiele kennt. Es handelt sich h ie r  
um einen ganz iihnlichen Kondensationsvorgang, wie ihn bereits 
R a s c h i g  ') in seiner mehrfach erwiihnten Hydroxylamin-Arbeit be- 
schrieben hat. R a s c h i g  gelang es, durch einfaches Einleiten von 
schwefliger Saure in eine aaBrige Hydroxylaminsalz-L3sung, d i e  

Sor\O.OH 

A'NHo 

'' B. 42, 183?-1850 [1909]. 2) 1. c. 
so * 
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Aniidosulfosaure darzustellen. Ganz analog mu9  sich also hei A n -  
wendung yon Schwefeltrioxyd die Amidosulfopersaure bilden : 

NHt.OH + SO, = SOI<$:, und NH1.OH + SO3 = S01\0.NH2. 

Tatsiicblich gelingt es auch, bei der Einwirkung von r a u c b e n d e r  
S c h w e f e l s H u r e  auf H y d r o x y l a m i n - S a l z  die Bildung von A m i d o -  
s u l f o p  e r s  a u r e  n:tcbzuweisen. 

Dieser Vorgang 1aBt sich als biibsches Vorlesungsexperiment in 
wenigen Minuten zeigen. Man iibergiel3t getrockuetes Hydroxylamiu- 
sulfat mit 20-prozentiger rauchender Schwefelsaure, erwlrmt schwach, 
bis Losung eingetreten ist, iind giel3t nun das Reaktionsprodukt auf Eis. 
Setzt nian hierauf Jodkaliurn-LBsung hinzu, so findet sofort reicbliche 
Jodabscheidung statt. Durch einfache Sulfurierung ist es also gelungen, 
das  als starkes Reduktionsmittel bekannte Hydroxylsmin, dessen oxy- 
dierenrle Eigenscbaften nur  unter bestimmten Bedingungeu und bei 
speziellen Reaktionen in Erscheinung treten I), in ein starkes Oxyda- 
tionsmittel zu verwandeln. Zur Darstellung des festen Produkts 1aBt 
sich die Sulfurierung des Hydroxylamins, wie auch anfangs aueein- 
andergesetzt worden ist, in zweckmiiBiger Weise mit der leicbt zu 
handhabenden C h l o r s u l f o n s i u r e  durchfuhren, da sodann bei An- 
wendung von Hydroxylamin-hydrochlorid neben dem Ileaktiorisprodukt 
nur gssformige Stoffe (Salzsauregas) auftreten. 

Ein andres Reispiel fur  eine der Amidosul~opersaure-Bildung ana- 
loge Kondensation ist die Bildung der Caroschen Saure selbst. Durch 
die  Arbeiten von A h r l e 2 ) ,  ferner d’Ans und F r i e d r i c h 3 )  wissen 
n i r  heute, daW niau am eleganteeten zu der  reinen Cardschen  SIure  
gelangt, wenn man direkt Schwefeltrioxyd bezw. Chlorsulfonsaure niit 
100-prozentigeni Wasserstoffsuperoxyd kondensiert. Diese unserer 
Synthese viillig analoge Kondensation weist mit Nacbdruck auf d i e  
n a h e  V e r w  a n d t s c b a f t  d e s  H y d r o x y l a m i n s  rni t  d e m  W n s s e r -  
s t o f f s u p e r o x y d  hin, die ja des oft,eren ausgesprochen ist und ihren 
Ausdruck in der Auffassung des Hydroxylamins als Amid dee Wasser- 
stoffsuperoxyds findet. 

Die Synthese der Amidosulfopersaure schlieBt also eine SAk t i -  
v i e r  u nga des Hydroxylamins in sich, da  ja  in der Bulfosaure der im 
Hydrosylnmin latente Superoxyd-Cbarakter deutlich zutage getreten ist. 

Wir sind noch darnit beschaftigt, in eingehender Weise die Eigen- 
schaften der Amidosulfopersaure zu untersuchen, ihre Salrbildung, 

,OH 

1) Vgl. z. B. Haber, B. 89, 2444 [1896] und B i l t z ,  B. 29, 2080 [1896]. 
*) J. pr. [.2] 79, 129; Z. Ang. 22, 1713-1715. 
::) B. 48, 1880-1882 [1910]. Siebe auch P. R.-P. Nr. 258665 [1910]. 
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die Zersetzungsbedingnngen, ihre mijglichen Umlageruogeii usw. grund- 
lich zu studieren, und eothalten uns daher, bevor die Arbeiten zum 
AbschluI3 gelangt sind, einer bestimmten Meinung, ob sich bei den 
Oxydationswirkungen, wie R a s c h i g  annirnmt, intermedikr ireie C a r o -  
sche SIure bildet. 

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

B e r l i  n N., Wissenschaftlich-chemisches Laborat., 25. MLrz 1914. 

182. A. Wlndaue und C. Reeau: 
Oxgdationavereuuhe mit Oholesten (mer Cholesterin XVIII). 

[Aus dem lnstitut fur nngewandte medirinische Cheniie in Innsbmck.] 
(Eingegangen am 8. April 1914.) 

Aus dem Cholesterin haben M a u t h n e r  und S u i d a l )  den ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoff Ctr~ H16, das C h o l e s t e n ,  bereitet. Mit 
tliesem Stoff haben wir einige Oxydationsversuche vorgenommen, uber 
die wir kurz berichten wollen : 

20 g Cholesten in 200 ccm Benzol wurden mit einer Losung von 
68 g K a l i i i m p e r m a n g a n r t t  und 30  g konzentrierter Schwefelsiiure 
in 1700 ccm Wasser 16 Stunden geschtittelt. Nach Zersetzuog des 
Braunsteins durch Schwefeldioxyd wurden die gebildeten Oxydatioos- 
l rodukte  in Ather aufgenomrnsn und in der iiblichen Weise in eine 
neutrale und eine saure Fraktion zerlegt. 

N e i i t r a l e r  A n t e i l :  Beim Einduosten der Ather-Benzollosung 
schieden sich allmiihlich Krystnlle ab, die mit gekuhltem Petroliitber 
verrieben und abgesaugt wurden; &us verdunnteni Alkohol umkrpstalli- 
siert bilden sie derbe Krystallaggregate, die nach dem Trocknen scharf 
bei 135O schmelzen. Ausbeute 4 g. 

4.258 mg Sbst.: 12.58 mg C02, 4.34 rng HoO '). 
C l ~ I & p 0 2 .  Ber. C 80.76, H 10.95. 

Gef. 2 80.58, D 11.40. 
Molekulargewichtsbestimmung: 0.1259 g Sbst: 10.17 g Beozol, 

0.1610 Emiedrignng. - 0.2039 g Sbst.: 10.17 g Benrol, 0.2560 Emiedrigung. 
CtsHtsOs. Mo1.-Gew. Ber. 386. Gef. 385, 392. 

I) Y. 15, 87 [1894]. M.ikroanalyse nach P regl .  




