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das Wasserstoffsuperoxyd seine reduzierende W-irkung in alkalischer 
Losung entfaltet , gelingt die Reduktion der K o h  1 en s a u  r e selbst auf 
folgende Weise : 

Kalilauge wird in der Kalte mit Kohlensaure geslttigt , bis diese 
reichlich vorwaltet. Man versetzt mit Wasserstoffsuperoxyd und erhitzt 
in einer Druckflasche i m  Wasserbade. Neben Kaliumcarbonat ent- 
steht i n  der Warme freie Kohlensaure. 

Setzt man nach dem Erkalten reichlich Kalilauge zu und treibt 
die fluchtigen Anteile durch Wasserdampf ab, so erhalt man eine starke 
Reduktion der ammoniakalischen Silberlosung. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt, insbesondere sollen die quan- 
titativen Verhaltnisse eingehend studiert werden. 

Uber die Ergebnisse werde ich seinerzeit in einer ausfuhrlichen 
Abhandlung herichten. 

D r e s d e n ,  im November 1917. 

10. Wilhelm Traube und E. von Drathen: met die 
Chloramido-8ulPonstlure und Bromamido-sulfonekure. 

[Aus dem Chemischen Institiit der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 27. November 1917.) 

Pugt man zu einer waBrigen Auflijsung von Amido-su l fon-  
sgu re ,  NH2.SO8H, eine Losung f r e i e r  u n t e r c h l o r i g e r  S a u r e ,  
so ist bald darauf Schwefelsaure in der FIussigkeit nachweisbar. Diese 
Schwefelsaurebildung aus der an und fur sich in waflriger Losung 
durcbaus bestandigen Amidosulfonsaure wird, wenn jene beiden Sauren 
im Verhaltnis gleicher Molekiile aufeinander einwirken , nach Verlauf 
einiger Zeit q u a n t i t a t i v ,  und das Gleiche ist der Pall, wenn man 
versucht, eine solche Losung, auch noch so vorsichtig, bei miiglichst 
niederer Temperatur im Hochvakuum zur Trockne zu bringen. 

Die unterchlorige Saure wirkt offenbar, wie auf die A m i d e  
o r g a n i s c h e r  S a u r e n ,  auch auf die Amidosulfonsaure, das H a l b -  
a m i d  d e r  Schwefe l sLure ,  unter Bildung eines C h l o r a m i d s  ein; 
doch ist, wie aus dem Folgenden ersichtlich ist, die f r e i e  Ch lo r -  
amido- su l f  o n s a u r e  ein sehr zersetzlicherKiirper und unter den obigen 
Versuchsbedingungen jedenfalls nicht isolierbar. Vie1 stabiler als die 
Saure selbst sind jedoch die c h l o r a m i d o - s u l f o n s a u r e n  S a l z e ,  die 
man unschwer in krystallisiertem Zustande gewinnen kann. Sie ent- 
stehen in sehr einfacher Weise, wenn f r e i e  u n t e r c h l o r i g e  Saure 
mit den S a l z e n  der Amidosulfonsaure zusammengebracht wird. 



L$I3t man die Verbindungen im Verhaltnis gleicher Molekiile mit 
einander reagieren, so erhalt man Salze der Monochloramido-sulfon- 
saure, NClI I .S03€I ,  die sich vom M o n o c h l o r a m i n ,  NH2Cl, dem 
bekanntlich von R a s c h i g  ') entdeckten und studierten ersten Einwir- 
kungsprodukt der unterchlorigen Saure auf Ammoniak, ableitet. 

Kommt einegroBere Menge unterchloriger Saure auf amidosulfonsaure 
Sslze zu r  Einwirkung, so eotsteheo Salze, welche r e i c h e r  a n  C h l o r  
sind, und derenStammsubstanz jedenfalls das D i c h l o  ramin ,  NHClz, ist. 

Zur Herstellung des hl  o n o  c h l o  r a m  id  o - s u l  f o n  sa u r  e n  K a l i u m  s, 
des am leichtesten rein gewinubaren Salzes der chlorierten Amidosul- 
fonsaure, fugt man eine etwa 5-6-proz. I~iisung frisch dargestellter 
unterchloriger Saure in berechneter Menge unter Abkiihlung zu der  
Losung des Amidosulfonates und dampft die Losung bei moglichst 
niederer Temperatur, a m  besten im Hochvakuum, ein. Der  Ruck- 
stand, der meist gar  keine oder nur eine sehr schwache Reaktion auf 
Schwefelsaure gibt, wird mit Wasser aufgenommeu und die Losung 
vorsichtig mit Alkohol versetzt, wonach sich das neue Kaliumsalz als 
krystallinischer Niederschlag ausscheidet. Durch langsames Eindunsten 
seiner konzentrierten wal3rigen Losung im gewohnlichen Vakriurn fiber 
Sohwefelsaure bei Zinimertemperatur erhalt man gut ausgebildete 
wasserhelle Krystalle. F u r  die Andyse  wurde das  Salz, welches 
hygroskopisch ist, im Hochvakuum bis z u r  Gewichtskonstanz getrocknet. 
Zur  Bestimmung des Schwefels kochte man die Substanz in  verdunnter 
salzsaurer LGsung und fallte die entstandene Schwefelsaure mit Barium- 
chlorid. Zur Chlorbestimmung wurde das Salz in wal3riger Losung 
mit Schwefeldioxyd behandelt und die hierdurcb gebildete Chlorwasser- 
stoffsaure nach dem, Vertreiben der uberschussigen schmefligen Saure 
und nach dem Ansauern mit SalpetersBure als Silberchlorid ausgefallt. 

0.1230 g Sbst.: 9 ccni N ( 1 7 O ,  754 mm). - 0.1557 g Sbst.: 11 ccm N (170, 
764 mm). - 0.0978 g Sbst.: 0.1328 g BaS04. - 0.1644 g Sbst.: 0.2263 g 
BaS04. - 0.0978 g Sbst.: 0.0502 g KaS01. - 0.1096 g Sbst.: 0.0562 g 

02390 g Sbst.: 0.1965 g AgC1. - 0.1253 g Sbst.: 0.1015 g AgCl. - 

KsSOS. 
NBC1.SO3I<. Bar. CI 20.93, N 8 27, 8 18.89, I< 23.11. 

Gef.1. P 21.15, )) 8.42, )) 18.65, B 23.06. 
Gef.11. D 20.64, u 8.33, 18.93, )) 23.03. 

Wehl die bemerkenswerteste Eigenschaft des TCaliumchloramido- 
sulfonates ist seine erhebliche Bestandigkeit. E s  h i l t  sich sowohl in 
trockenem Zustande im Exsiccator ais auch i n  w a h i g e r  Losong, SO- 

fern diese neutral ist, wahrend Iangerer Zeit unverandert. Es vertriigt 

1) Ch. Z. 31, 126 [1907]. 
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sogar in waBrig-neutraler Losung kurzes Kochen. An der Luft zer- 
fliesst es, ohne sonst seine Reaktionen zu iindern. 

Die wiiorige Losung, welche ebenso wie diejenige der weiterhio 
beschriebenen Salze stark b l e i c h e n d  wirkt, gibt weder Reaktion auf 
Schwefelsaure noch auf Chlorwasserstoffsiiure. Letxtere entsteht erst, 
nachdem man das Salz mit passenden Reduktionsmitteln behandelt hat, 
erstere, wenn man es mit Mineralsauren erwarmt. Hierbei entsteht, 
durch seinen Geruch kenntlich, eine gewisse Menge C h l o r a m i n ,  ent- 
sprechend der Gleichung: 

N C1 H. SOa H + Hg 0 = N Cl Ha + Ha Sod. 
Die Abspaltung der Sulfonsiiuregruppe aus der Chloramidosulfon- 

saure erfolgt, sobald sie sich im f r e i e n  Zustande in  Losung befindet, 
sehr viel leichter als bei der  Amidosulfonsaure selbst, worauf schon 
der am Anfang dieser Mitteilung beschriebene Versuch hinweist. 

Fugt man zu einer Losung von Kaliumchlorarnidosulfonat Kalium- 
jodid, so erfolgt Jodausscheidung. Die Menge des - auch aus ange- 
siiuerter Losung - freigemachten, durch Thiosulfat bestimmbaren Jods  
entspricht indessen - vielleicht infolge von Nebenreaktionen - nicht 
ganz genau der Menge, die man nach dem Resultate der g r n v i m e -  
t , r i s c h e n  Chlorbestimmung erwarten muate. 

Beim Erhitzen im Rohrchen oder auf dem Platinblech zersetzt 
sich das chloramidosulfonsaure Kalium ohne eigentliche Explosion 
unter, besonders bei Anwendung groflerer Krystalle, lebhaftem Gertiusch. 

AuBer dem Kaliumsalz haben wir noch das B a r i u m c h l o r a m i -  
d o ;  s u l f o u a t  dargestellt. Es wurden entsprechende Mengen von uuter- 
chloriger Saure imd von amidosulfonsaurem Barium in wa13riger 
LSsung zusanilnengemischt und die FIussigkeit im Vakuum eingedampft, 
Der Riiclrstnnd, dr r  gewohrilich durch etwas Rnriumsiilfat verunreinigt 
war, wurde nochmals mit wenig Wasser aufgenomnien, die Losung, 
wenn erforderlich, filtriert und darauf bei gewijhnlicher Temperatur im 
Vakuum iiber SchweFelsHure wieder eingednnstet. Der hierbei ver- 
bleibende Ruckstand, der nicht hygroskopisch ist,  und ebenso wenig 
explosiv wie das Kaliumsalz, wurde direkt analysiert. 

0.1050 g Sbst.: 0.0716 g AgCI. - 0.2120 g Sbst.: 12.4 ccm N (170, 
756 mm). - 0.1050 g Sbst.: 0.1236 g Bas04 (S-Bestimmung). .- 0.1050 Sbst.: 
0.0605 g Bas04 (Ba- Bestimmuug). 

I 
(NClH.>O& Ba. Ber. C1 17.84, N 7.04, S 16.08, Ba 3442. 

Gef. )) 16.85, :* 6.78, * 16.16, )) 33.90. 

I n  waI3riger Lasung ist das Bariumsalz khnlich bevtlindig wie das 
Kaliumsalz, doch zersetzt es sich, sobald es troclien geworden ist, viel 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LI. 8 
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rascher als dieses, weshalb es unmittelbar nach seiner Darstellung 
analysiert werden mul3te. 

Wie durch Einwirkung von freier unterchloriger Saure auf Amido- 
sulfonate kann man chloramidosulFonsaure Salze auch aus f r e i e r  
Amidosulfonsaure urid H y p o c h l o r i t e n  gewinnen. So kann man sich 
z. B. zur Gewinnuug einer LGsung von C a l c i u m c h l o r a m i d o - s u l -  
f o n at einer Chlorkalkl~sung bedienen , indem man deren Gehalt an 
Hypochlorit ermittelt und ibr die danrtcb berechnete Menge f r e i e r  
Amidosulfonskure zufiigt. Diese letztere setzt, indem sie sich i n  ihr  
Calciunisalz verwandelt, die Bquivalente Menge untercblorige SBure in 
Freiheit , die dann ihrerseits mit dem Calciumamidosulfonat reagiert. 
Die so erhaltene Losung des Calciumchloramidosulfonates ist naturlicb 
nicht rein, sondern enthiilt noch das dem Chlorkalk eutstammende 
Calciumchlorid. 

Fiigt man z u  einer Losung von einem Molekulargewicht amido- 
sulfonsaurem Kalium z w e i  M o l e  k u l a r g e  w i c  h t e  u n  t e r c h I o r i  g e  r 
S a u r e  und dampft ein, so verfluchtigen sich n u r  Spuren der sonst 
schon mit den e r s t  e n  Anteilen des verdampfenden Wassers iiber- 
destillierenden unterchlorigen Saure; ein Beweis, dalj auch z w e i  Mole- 
kule dieser Siiure mit e i n e m  Molekiil des Amidosullonates reagieren 
konnen. Der beim viilligen Eindampten verbleibende krystallinische 
Riic,kstand, der sich beim trocknen Erhitzen unter lebhaitem Zischen, 
jedoch obne zu explodieren, zersetzt, besteht zweifellos zum gr5Dteu 
Teile aus Kaliumdichloramidosulfonat, enthalt daneben aber wohl 
hlonocl~loramidosulfonat und  immer auch etwas Sulfat. 

Nach der oben angegebeneu Methode ausgefuhrte gravinietrische 
Chlorbestimmungen der bei verschiedenen Operationen erhaltenen Ver- 
dampfungsriickstande, welche ohne vorherige Reduktion keine Reaktion 
auf Chlorwasserstoff zeigten, ergaben einen Gehalt von 30.9 O / O  bezw. 
von 29.70l0 Chlor, wahrend sich fur ein Salz der Zusammensetzung 
N C12 .SO, K 34.78oiO berechnen. Kalium m onocbloramidosulfonat ent- 
halt 20.93 O/O Chlor. Es diirfte wohl gelingen, durch Abanderung der 
Darstellungsweise auch das chlorreichere Sa.lz in  reinem Zustande zu 
gewinnen. 

Wie unterchlorige wirkt auch u n t e r b r o m i g e  Saure auf Amido- 
sulfonate ein. 

Es wurden Losungen iquimolekularer Mengen dieser Saure, welche 
man bekanntlich nur in sehr verdiinnter waoriger Liisung erhalten kann, 
und von amidosulfonsaurem Kalium irn Vakuum aus einem Bade bei 
einer 400 nicht iibersteigenden Badtemperatur bis fast zur Trockne 
eingedampft und der gelbliche Riickstand auf einer Tonplatte langere 
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Zeit im Ersiccator belassen. SchlieBlich wurde die Substanz, welche 
bygroskopisch ist, vom Ton entfernt und fur die Analyse im Hoch- 
rakuum getrocknet. 

0.2075 g Sbst.: 0.1756 g AgBr. - 0.3984 g Sbst.: 22.8 ccm N (17@, 
755 mm). - 0.1385 g Sbst.: 0.1408 g BaSO4. - 0.1385 g Sbst.: 0.0537 g 
rip so,. 

NBrH.SO3K. Ber. Br 37.34, N 6.54, S 14.97, K 18.29. 
Gef. 36.98, D 6.61, B 14.00, a 17.41. 

Die Schwefel- und Halogenbestimmung wurden in derselben 
Weise ausgefuhrt, wie bei der Analyse der entsprechenden Cblorver- 
bindung angegeben ist. 

Das I< al i  urn b r o m  a m i  d o-  s u 1 f o n a  t gleicht in seinen Eigen- 
schaften der Chlorverbindung. Es ist ebensowenig explosiv wie diese 
und zeigt in trockenem Zustande und in  neutraler w a b i g e r  Losung 
eine abnliche Bestandigkeit. 

Die waBrige Losung gibt erst naeb der behandlung mit Reduk- 
iionsmitteln die Reaktionen der Bromaasserstoffsaure. Die bis jetzt 
dargestellten PrHparate zeigten eine gelbliche Farbung. 

Beim Kochen mit Mineralsauren zerfiillt das Salz unter Eatwick- 
Bung einer stechend riechenden Verbindung, aelche a o h l  als M o n o -  
b r om a m  i n ,  N BrHp, anzusprechen ist. 

Die Einwirkung der unterchlorigen Saure aid S a k e  der a l k y -  
l i e r t e n  A m i d o s u l f o n s a u r e n  fiihrt, soweit sie bisher gepruft wurde, 
zu Verbindungen, welche vie1 weniger stabil sind als die eben 
bescbriebenen von der Amidosulfonsiiure selbst sich ableitenden Salze. 

Als eine Losung von m e t h y 1- s u l  f a m  i n  s a u r e  m I( a1 i u  m, CH3.NH. 
SO0 K ,  mit unterchloriger S h r e  versetzt wurde, trat sofort Gasent- 
wickelung aus der Plussigkeit und Bildung +on Schwetelsaure ein. 

Uber das Verhalten der vorvtehend beschriebenen neuen Salze zu 
verschiedenen Beagenzien sol1 in eioer folgenden Mitteilung berichtet 
werden. 




