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27. F. Raechig: 
Darstellung des hydroxylamin-iso-disulfonsauren Kaliume. 

(Eingegangen aiii 7. i\jovemiler i92z.1 

Zur Herstellung des Iialiuinsalzes 1) der I l  y d r o s y 1 a in i n - 
i s  o - d i  su l f  o n s S u r e ,  11N (S0,K) (0. Y03K). ging man hisher 
stets voin iiitroso-disulfonsaurcn ICaliuiii, '0 : N ( S O ,  l i  jr, aus. Ent- 
weder man iiberlieI3 diesen iiuBcrst unbest2ndi;en Kiirper der frei- 
willigen Zersetzung, oiler man erwiirmte seine Losung, oiler inau 
iegte llerslellung und Zersetzung in einen einzigen Vorgaiig zu- 
sammen, indem inan liydroxylamin - disulfonsaures Kaliuni, HO . 
N (SO, oder sein bnsisches Sals in wiil3riger Liisung niit 131ei- 
superoxyd erwarinte. So erliiel t inan das T r i s u 1 f o n a t , X (. 0 . 
S 0 , K )  (S031i)2, das lcicht i n .  Iso-disulfonat uberzuliihren ist. In 
allen Fiillen aber war die Ausbeute an Trisulfonat nicht sehr gut 
und das Verfahren umstiindlich, schon wegen der schlcchlen Zu- 
giinglichkeit der Ausgangsstoffe, die sic11 in grbl3eren Mengen nicht 
liingere Zeit aufbeivahren lassen. Da nun Ilydrosvlamin-iso-di- 
sulfonat ein sehr reaktionsf5higer Korper ist, der ein leicht ersetz- 
bares Waserstoffatom an Stickstoff gebunden enthalt, so erschien 
es angebracht, nach einer einfachen und billigen Herstellungs- 
niethodc zu suchen. Eine solche ergah sich auf Grund folgender. 
ilberlegung : 

€I a g an) hat gefunden, daB K a l i  uni - n i t r o  s o  - d i s u I f o n  at. 
;nit K a 1 i urn s u 1 f i t in ein molekulares Gemenge von H y d I' o x y 1 - 
a m i  n - d i  s u l  f o n a t  und - t r  i s u  I f o n a  t iibergeht.: 

2 0  : N (SO, K)2 + K,SO, + 112 0 
+(K YO,. 0 j N  (S03K)z + I< OH.  

Seit der Entdeckuiig des iiitruso-disiiifonsauren Kaliunis durch 
F r e m y  weib niaii, d a ~  dieses Salz durch Oxydation vori ~ i y  - 
d r o x y l a m i n  - d i s u l f o n ; t  1 in srh~vach alkalischer Losung inif 
Bleisuperoxyd entsteht : 

= IIO . N (SO:, 

2 H O .  N (SO3 K)z + Pb 0, = Pb 0 +2 0 : N (SO3 K)z -f- 1320. 

Addiert man diese beiden Gleichungen, so fiillt das nitroso-di- 

HO . X (SO, 

sulfonsaure Kaliuni vollstandig heraus, und die Surnnie lautet : 

-+ Ke SO, + Pb 0, 
- P ~ ~ O - ~ I - ( ~ ( S O : : . O ~ N ( , S O ~ I I ~ ~ + ~ I O H .  

1) B. 39, 245 [1906]. 
2) .Tourn. Coll. Science, Tokio. 19, Article 15 [l904l. 
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Dns heifit: T r i  Y ul fo i ia  t i i i i iB sicti dnrch gemeinschaftliche 
Oxydalion von je 1Mol. D i s u l f o n a t  iind K a l i u m s u l f i t  mil 
I3 1 e i s u p e r o x y d berslellen lassen. 

Ein solches niolekulares Cieinisch erhiilt man nun in sehr glatter 
R.eaklion, wenn inan Bisulfil mit kleinom Nitrit-UberschuD bei 
Eisltalle behandelt. ZweckmaSig verwendet man hier die billigeren 
i ind Irirhter loslichen Natriumsalze : 

NaNO, +3NaHSO,=€IO .N(SO:INa)3-i X:t2S0, ,~-11 ,O 

itnd fiilirt erst spater das durch Oxydation dieses Heaktionsge- 
misches gebildete leicht Iosliche N a t r i u m trisulfonat in das ent- 
sprechende K a l i u n i  s a l z  uber. 

Mau verfghrt folgenderniahen : 
h1nii rfihrt 150 g technisches N a t r i u ni 11 i t r i t init lo00 g Eis eu- 

s;ininicn uiid 18Bt unter dauerndem Raliren 1200 ccm 5 - R. N a t r i u in - 
1, i s  u 1 I i 1 -.Lijsung zuflieBen. Die kiiufliche Bisulfil-LBsung ist ziemlicli 
genaii 5-n. N’iilirend des Zulaufes darf die Temperatur nicht fiber 5 0  
hinausgelien, da sonst die Ausbeuteii erlieblich beeintrlchtigt werden. 
1 ccni der Lijsung mu8 I O M i n .  riach SchluB des Zulaufes etwa 17 ccni 
n/lo-Jod16sung verbrauchen, und tlann 34-13 ccm ‘rl/,o-Natronlange mit 
hfethglorange als Indicator zur Seutralisation benbtigen. Sind noch Eis- 
sttickc in der Liisung vorlianden, so eiitfernt man diese, bringt die Flsssig- 
keit in einen 3-l-Runtil;olhen uiid fugt linter tlauarntlern Umschwenkeii. 
600 g U 1 c i s  u p e r o x 9 d hinzu.  Danii erw8rint man auP deni Wasser- 
Ilade, wiihrerid man in jcder Minute g r  ii n d 1 i c  h unischutlelt. Eiii Zit- 
sammenballen dcs Uleisuperoryds am Boden, das iieini g c 1 i n d e 11 Um- 
schwenken luhersl leicht eintrilt, ist uubedingt zu verliindern, da sonst 
bedentende Mengen des Oxgdationsmittels iohne Wirkung bleiben und die 
.\nsbeule wesenllich rerschlechtert wird. 

Die Losung nimmt jetzt stark alltalische Realition an und das I3lri- 
superoxyd hellt sich auf. Nach etwa 23 Min. ist dcr OxydationsprozeU 
brendet, was dorch I’robetitrationen zu kontrollicren isl. 1 ccm der Lijsung 
sol1 etwa 9ccm ’7/,o-Salzsiure und dann n u r  nocli 11Bchstens I ccm rl/lo- 

.lodldsung verbrauchen. Tritt weitere Andcruny iiicht melir ein, so saugt 
inan al), iiachdeni der dicke Niederschlag durcli Dekantieren zuriickgc- 
tialten wurde, sciilimmt ihn dann mit 2ooccni hciBen Wassers :iuf nritl  
s:iugl auch den Rest ah. 

Zur Uinsetzung des Natriurnsalzes in das schwerlijsliche li i I  - 
l i  u n i s a l z  und zur Ausfallung des Jjleioxydes lost man in deli, 
Filtrat 800 g technisches Kaliumchlorid auf, indem man auf derri 
WasSerbad solange erwarmt, bis sich der erst ganz feinfloclrigc 
( ‘hlorblei-Nicderschlag in groben Flocken ahsetzt. Man lrann dann 
schneller auf der Nulsche vo~ii  Niederschlag absaugen und verhin- 
dert so ein ilusscheiden des Kaliizmsalzes bereits in der Saug- 
flasche. Dns Filtrat 19Dt man krystallisieren. Nach 3-tiitigeni Steheii 
im Eisschrank liaben sich 7 Q O g  tles h y d r o x y l a r n i n -  t r i s u l f o i i -  



s a u r e r i  l<a l iu ins ,  (I<SO,.O.)N(SO,Ei),  + H,O, in grofien, 
monosyrnmetrischen Prismen abgeschieden. 

Nach dem Absaugen auf der Nutsche wird es auf poriisen 
Ton platten iiber Chlorcalcium getrocknet und ist dann geniigend 
rein zur weiteren Verarbcitung, weii die storendste Verunminigung, 
durch Bleisalz, h i  der anschlieWenden Abspaltung der einen Sulfo- 
gruppe i d s  Bleisulfat ausfallt und durch hbsaugen entfernt wird. 

Win die eine der am Stickstoff stehenclen S031i-Gruppen nb- 
zuspalten, tragt man, nachdem das Salz im grol3en PorzellanmSrser 
staubfein gepulvert isl, 423 g (1 Mol.) in 800 ccm siedendes Wasser 
ein, das mil 1 ccm verd. Salzsaure angesauert wurde. Es ist dar- 
auf zu achten, daB wiihrend des ganzen, durch dauerndes Ruhren 
mit einem Glasstab moglichst zu beschleunigenden Losungsvor- 
ganges die Rcalrtion sauer bleibt, was durch einen eingelegten 
Lackmusstreifen bequem verfolgt werden kann. Die Triibung der 
Losung riihrt von sich biidendem Bleisulfat her, das durch schnelles 
Absaugen entfernt wird. 

Bus den1 Filtrat scheiden sich beim Erkalten 236-240 g, rund 
900/,, der Theorie; h y d r o  x y 1 a m  i n - i s  o -di  s u 1 f o n s a u r  e s Ti a - 
1 i rim, (SO, K . 0 .) NH (SO, Ii), in weiDen Krystallen ab. Das Salz 
kann nach den1 angegebenen Verfahren mit Leichtiglieit kiloweise 
gewonnen werden. 

28. Robert Schwarz una Walter Kronig :  Uber die 
katalytfsche Zersetzung des Hexammin-kobaltichlorids. 

[Aus d. Chcni. Instilut ti .  Universilit Freiliurg i. B.] 

(Eingegaiigcii am 19. Oktolier 19’22.) 

In einer friiheren Abhai1dluns 1) wareri einige Ergebnisse dei 
Umsetzung von A1 k a l i  s i l  i c a t - Losungen mit H e  x a m m  i n -1co - 
I )  a1 t i c h  1 o r  i d  ( l 1 1  1 o r  o - p e n  f a in in in  - k o h a I l i  c 11 1 o r  i (1 
rnitgeteilt worden. Auf Grund der seinerzeit gewonnenen Ergch- 
nisse war der SchluB gezogen worden, da13 bei derartigen Urn. 
setzungen Radikale der Kieselsaure unter Verdrangunz voii :\ni 
iuonialc in den Kern des Iiomplexes eintreten. 

Gelegentlicli wveiterer Untcrsuchungen iiber diesen Gegenstand 
tiat, sich nun gezeigt, daB infolge eines prinzipiellen Fehlers irk 
der Analy::rnmethode, durch den durchgehend die Kohalt-Wer1.c 

und 

1) R S c l i  n-a r z  rind H. 6 N u s c  h ,  R 54, 802 [1921j 


