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Die Umsetzung von Pyrosu l f a t  mit Schwefe l t r ioxyd wurde in der 
gleichen Weise wie beim Sulfat vorgenommen. Man beobachtete hier unter 
sonst gleichen Bedingungen ein im Vergleich zu Sulfat etwas grooeres Re- 
aktionsvermogen. Urn ein glattes Durchreagieren des Pyrosulfates zu erzielen, 
arbeitete man auch hier bei Temperaturen um 50°. Ein anfangliches Werfen, 
wie es beim Sulfat bei unvollkommener Umsetzung fast stets auftrat, konnte 
beim Pyrosulfat nicht festgestellt werden. Es trat nur Sinterung ein und 
bei volligem Durchreagieren Verflussigung der ganzen Masse, die spater auch 
wieder krystallin erstarren kann. ' 

0.1731 g K2S20,: 0.0579 g (1.06 Mol.) SO, 

Das erhaltene Praparat envies sich in seinem Rontgen-Diagramm 
wie auch in allen sonstigen Eigenschaften als identisch mit Kal iumdipyro-  
su l fa  t .  

Der Deu i schen  Forschungsgemeinschaf t  sprechen wir fiir die 
Unterstutzung dieser Arbeit unsern verbindlichsten Dank aus. 

428. P a u l  B a u m g a r t e n  und Hugo Erbe: Bemerkungen zur 
Konstitution des Hydroxylamins und seiner 0-Sulfonsaure und zur 

Kenntnis des Pyridin-N-oxyd- 0-sulfonsaure-betains . 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 2. November 1938.) 

H y d r  oxylamin  zeigt bekanntlich nicht nur reduzierende, sondern auch 
oxydierende  Eigenschaften. Eine der am besten untersuchten Reaktionen, 
in denen es als Oxydationsmittel auftritt, ist die in alkalischer Losung vor 
sich gehende Oxyda t ion  von Fe r ro -  zu Fe r r ihydroxyd ,  wobei es selbst 
im Sinne der Gleichung: 

ZFP(OH)~ + NH,OH + H,O = 2Fe(OH), + NH, 

quantitativ zu Ammonia k reduziertl) wird. 
Diese Reaktion gilt nach F. Haber l )  als Beweis fur die Existenz einer 

tautomeren Form des Hydroxylamins, des Ammoniak-oxyds ,  H@QI '). 
Wie wir aber sehen werden, ist dieser Beweis n i ch t  s t ichhal t ig .  

Betrachten wir das 0-Methyl -hydroxylamin ,  H,NOCH,, also einen 
Abkommling des Hydroxylamins, der sich n u r  von seiner O x y - F o r m  ab- 
leiten kann. Eine solche Verbindung sollte, wenn die Oxydationsfahigkeit 
des Hydroxylamins mit seiner Oxyd-Form in ursachlichem Zusammenhang 
steht, n i ch t  mehr zur Oxydation von Ferrohydroxyd befahigt sein. Tat- 
sachlich vermag sie diese Oxydation aber zu bewirken.  Versetzt man 
unter sonst vollig gleichen Bedingungen eine Suspension von Ferrohydroxyd 
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l) B. Z9, 2444 [18963; Journ. prakt. Chem. 79, 173 [1909]. 
2, Ein Strich gleich einem Elektronenpaar; s.  P. Raumgarten, B.  70, 2500 [19371, 

u. dieses Heft, S. 2606. 
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einmal mit Hydroxylamin, ein andermal mit 0-Methyl-hydroxylamin, so 
beobachtet man die gleichen Erscheinungen, nur daL3 die Reaktion mit 
0-Methyl-h ydroxylamin langsamer verlauft. Die geringere Reaktionsgeschwin- 
digkeit bedeutet aber k e  i ne n prinzipiellen Unterschied des Reaktions- 
vermogens, wie ein anderer Versuch rnit N - Me t h y 1- h y d r oxy  l a  min , 
CH,NHOH, zeigt, bei dem die Moglichkeit des Auftretens der Oxyd- F o r m ,  

CH@QI, gegeben ist. Trotz dieser Moglichkeit reagiert aber N-Methyl- 

hydroxylamin mit Ferrohydroxyd nu r u i b e d e u t e n d  schneller als O-Methyl- 
hydroxylamin. Eine Umlagerung von 0-Methyl- in N-Methyl-hydroxylamin 
unter den gegebenen Verhaltnissen erscheint nach unserer Kenntnis dieser 
Verbindungen ausgeschlossen. 

Aus den angefiihrten Versuchen geht also eindeutig hervor, daJ3 zur 
Oxydation von Ferrohydroxyd auch ein Hydroxylamin-Derivat befahigt ist, 
das nicht in der Oxyd-Form aufzutreten vermag. Daher kann die fragliche 
Reaktion auch n i ch t  mehr  als Beweis fur die Oxyd-Form dienen. Die 
Frage, ob diese Form iiberhaupt existiert, bleibt natiirlich von diesen Er- 
gebnissen unberiihrt. 

Die Versu che wurden in folgender Weise durchgefiihrt : Zunachst stellte 
man sich durch Vermischen von je l ccm einer molaren Fer rosu l fa t -  
Losung mit je 5 ccm 10-proz. Na t ron lauge  vier Proben von Suspensionen 
hellgriin gefarbten Fe r rohydroxyds  her. Drei von ihnen wurden mit 
Losungen von je llzo0 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid,  O-Methyl- 
h y d r  o x y l a  m i  n - h y d r  oc h 1 or id  bzw. N - Met h y 1 - h y d r  ox y 1 a mi n - h y dr  o- 
ch lor id  in je 2 ccm Wasser, die vierte aber nur mit 2 ccm Wasser versetzt. 
Die rnit Hydroxy lamin  zur Reaktion gebrachte Probe farbte sich sofor t  
schwarz  und gleich darauf (in etwa 1 Min.) ro s tb raun .  Die mit den 
M e t  h y I - h y d r ox  y 1 a mine n umgesetzten Proben wurden zwar auch gle ic h 
schwarz ,  aber erst nach ungefahr 15 Min. r o s t b r a u n  - ein rein rost- 
brauner Farbton erschien nach 30 Min. -, wobei die Wirkung von N-Methyl- 
hydroxylamin ein wenig schneller in Erscheinung trat. Die vierte, nur mit 
Wasser vermischte Kontrolle blieb unve rande r t .  

Im Zusammenhang mit der eben erorterten Frage wurde das Verhalten 
von Oxyden t e r t i a r e r  Amine gegeniiber Ferrohydroxyd untersucht. Als 

Beispiele wurden Tr ime thy lamin-oxyd ,  H,CINIOI, und Pyr id in-N-  

oxyda) ,  C,H,N]E\, - herangezogen. 

Die Durchfiihrung der Versuche geschah in der gleichen Weise, wie 
oben beschrieben, an Proben von Suspensionen von Fe r roh  ydr  oxyd,  die 
rnit Losungen von llzo0 Mol T r  ime t h y 1 a m  i n - o x y d-  h y d r  o c h 1 or i d bzw. 
Pyridin-N-oxyd-hydrochlorid versetzt wurden. Dabei farbte sich die 
mit T r ime thy lamin-oxyd  umgesetzte Probe schwarz. Sie b l ieb  auch 
schwarz, wurde nur ein wenig braunstichig, selbst beim Stehenlassen in ver- 
schlossenem Gefal3 iiber Nacht. Die mit Py r id in -K-oxyd  umgesetzte 
Probe v e r a n d e r t e  sich dagegen n i ch t  ; nach 24-stdg. Stehenlassen hatte sie 
die gleiche griine Farbe behalten wie die mir mit W-asser versetzte Kontrolle. 
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3! J .E/Ieisenheimer, B. 59, 1848 119261. 
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Diese Versuche zeigen, da13 ein typisches Aminoxyd, wie Pyridin-3-oxyd, 
gegeniiber Ferrohydroxyd keine oxydierenden Eigenschaften besitzt und 
Trimethylamin-oxyd nur wesentlich schwachere als Hydroxylamin oder seine 
0- und N-Derivate. Ein Aminoxyd mu13 daher durchaus n ich t  immer ein 
besonders ausgepragtes Oxydationsmittel sein. In welchem Grade es eines 
ist, hangt von der S t a b i l i t  at des gesamten Aminoxyd-Molekiils ab. 

Ganz entsprechend wie bei dem Vergleich von Hydroxylamin mit Pyridin- 
N-oxyd fallen die Ergebnisse bei einem Vergleich der Hydroxy lamin-  
0-su l f  onsaure ,  H2N.B. SO,H, mit dem Anlagerungsprodukt von Schwefel- 
trioxyd an Pyridin-N-oxyd, Py r id in- N - ox y d -0- su 1 f o nsau r e - 

b e t a i n ,  C,H5N.0.S02.0, aus. Man kdnnte auch die starken oxydierenden  
Eigenschaften der Hydroxylamin-0-sulfonsaure (Oxydation von Jodwasser- 
stoffsaure zu Jod) auf ihre besondere Konstitution als ein Derivat des 
Ammoniak-oxyds, A m m o n i a  k - o x  y d - 0- s u l  f on  s a u  r e - b e t  a i n ,  

H3N.0.S02.0, zuriickfiihren. Ein in seiner Kogstitution e indeu t ig  
festgelegtes Aminoxyd-0-sulfonsaure-betain, wie das Pyridin-N-oxyd-0- 
sulfonsiiure-betain, zeigt aber keine entsprechenden Oxydationswirkungen; 
es oxydiert Jodwasserstoffsaure nicht. Auch die Auffassung der Hydroxyl- 
amin-0-sulfonsaure als Derivat des Ammoniak-oxyds wird somit durch die 
Versuche mit den entsprechenden Aminoxyd-Verbindungen nicht gestutzt . 
Bei der Hydroxylamin-0-sulfonsaure erklart indessen die Formel H2N. 0 .SO,H, 
die diese Verbindung als ein Amid der Sulfomonopersaure4) ausweist, hin- 
reichend ihre besonderen Eigenschaften. 

Zur Dars te l lung  des Pyridin-N-oxyd-0-sdfonsaure-betains wird P y -  
r id  i n - N- ox y d - h y d r o c h 1 or id mit S c h w e f e 1 t r i o  x y d umgesetzt, indem 
man durch ein Reaktionsrohr iiber in einem Schiffchen befindliches Pyridin- 
oxyd-hydrochlorid einen durch Abblasen mit trockner Luft aus 70-proz. 
Oleum bereiteten Schwefeltrioxyd-Strom leitet. Das Reaktionsrohr endet in 
ein langeres, enges Ableitungsrohr, das den Zutritt von Luftfeuchtigkeit 
verhindern soll. Samtliche Verbindungen der Apparatur bestehen aus Glas- 
schliffen. Wtihrend der Reaktion wird das Pyridinoxyd-hydrochlorid gelinde 
erwarmt . Die Umsetzung erfolgt recht langsam unter anfanglicher oberflach- 
licher Verkrustung und spaterer Verfliissigung. Dabei entweicht ein Teil 
des Chlorwasserstoffs, wahrend der Rest hartnackig zuriickgehalten wird. 
Der gro13te Teil des restlichen Chloiwasserstoffs kann aber durch schwaches 
Erwarmen des Reaktionsproduktes im Vakuum ausgetrieben werden. Dabei 
wird die Masse allmahlich schmierig und bildet schliefilich oberflachlich harte 
Krusten, ohne da13 sie indes, selbst beim Erhitzen bis zum Schmelzen, den 
Chlorwasserstoff vollstandig abgibt. Zur weiteren Reinigung bringt man die 
chlorwasserstoffhaltige Substanz in Eiswasser ein, worin sie sehr schnell zu 
kleinen schuppigen Blattchen zerfdlt, die eine kurze Zeit lang auf Ton ge- 
trocknet werden. 

Auch mit Hilfe von Chlorsulfonsaure 1&t sich, eptsprechend einer 
Darstellungsweise der Hydroxylamin-0-sulfonsaure 7,  das Pyridin-N-oqd- 
0-sulfonsaure-betain bereiten. Fein zerriebenes P y r  i d i n - N-  ox  y d  - h y d r  o - 
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*) F . R a s c h i g ,  B. 39, 248 [1906]. 
j) F.Sommer u. H. G .  Templin, B. 47, 1221 [1914'. 
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chlor id  (1 Mol.) wird mit frisch destillierter Chlorsulfonsaure (1 Mol.) 
vorsichtig in mehreren Portionen iibergossen. Sobald die heftige Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung nachgelassen hat, saugt man im Vak. unter gelindem 
Erwarmen ab, bis die anfangs zahfliissige Masse verkrustet ist . Feuchtigkeit 
ist bei allen Operationen auszuschliekien. Das noch ziemlich chtorwasserstoff- 
haltige Reaktionsprodukt muki auch hier durch Behandeln mit Eiswasser 
gereinigt werden, was am besten so geschieht, daki man die festen Substanz- 
brocken auf kompaktes Eis bringt und darauf eine Zeitlaig belakit. Es wird 
auf Ton getrocknet. So gewinnt man ein Produkt, das kaum Spuren von 
Chlorwasserstoff enthalt. 

Das P y r  i d in-  N - oxy d - 0 - su 1 f o n s a u  r e -be t a i n  ist in seinen reinsten 
Praparaten eine (bei Ausschluki von Feuchtigkeit) sehr bestandige, farblose, 
krystallinische Substanz, die nach Sintern hei 179-180O unter nur gering- 
fiigiger Zersetzung schmilzt und erst bei hoherem Erhitzen allmahlich Schwefel- 
trioxyd abgibt. 

0.0660 g Sbst.: 0.0872 g BaSO,. - 0.0560 g Sbst.: 3.85 ccm N (21.3O, 764.4 mm). 
C,H,O,NS (175.11). Ber. N 8.00, S 18.31. Gef. N 7.95, S 18.15. 

Wasser bewirkt Hydrolyse zu Pyridin-N-oxyd-bisulfat, langsam 
in der Kdte,  augenblicklich beim Erwarmen. Daher ist auch die Substanz 
beim Liegen an  der Luft nicht lange bestandig. Das bei der Hydrolyse ge- 
bildete Pyridin-N-oxyd wurde durch Fallen mit Pikrinsaure als Pikrat3)  
(Schmp. 178.5-179O) bestimmt. 0.079 g Sbst. : 0.135 g Pikrat (92.33% d. Th.). 
In  N a t  r on lauge  lost sich das Pyridin-N-oxyd-0-sulfonsaure-betain in einer 
bisher nicht weiter untersuchten Reaktion mit roter Farbe auf. Offenbar 
s p a l t e t  sich dabei der Pyr id in r ing  in eotsprechender Weise auf, wie es 

bei dem N-P y r  i d in iu  m- su 1 f o n s  au r e - be t  a ins), C,H,N . SO,. 0, der Fall 
ist . Uberhaupt bestehen zwischen beiden Verbindungen groBe iihnlichkeiten. 
Das ganze Verhalten des Pyridin-N-oxyd-0-sulfonsaure-betains zeigt jeden- 
falls eindeutig, daki die Stickstoff-Sauerstoff-Bindung in ihm fe s t e r  
ist als die Bindung des fraglichen Sauerstoff-Atoms a n  Schwefel. 

- + 

429. Paul Bawngar€en: Uber die vereinfachte Schreibweise 
von Elektronenformeln. 

(Eingegangen am 2. November 1938.) 

Kiirzlich ist vorgeschlagen wordenl), aus Griinden der Einfachheit und 
besseren ijbersichtlichkeit in den iiblichen Lewisschen E lek t ronenpunk t -  
formeln  das P u n k t p a a r  durch einen die gleiche Lage einnehmenden 
S t r i ch  (z. B. HlolH - statt H:O:H) zu ersetzen. 

B. E i s t e r t2 )  halt diesen Vorschlag fur zu weitgehend und regt seiner- 
seits an, ihn mit der Robinsonschen Schreibweise der Elektronenformeln, 

nach der das Punktpaar durch den gewohnlichen Valenzstrich (z. B. H-A-H) 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

I 
e, J.  Xeisenheimer,  a. a. 0. 
’) P. Baumgarten,  B. 59, 1166 [1926]. Die Verbindung wird fur gewohnlich 

l )  P. Baumgarten,  B. 70, 2500 [1937]. 
abgekiirzt nur als N-P y r idi  niu m -sul f ons a ur e bezeichnet. 

z, B. 71, 237 j19381. 




