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127. F. Rasohig: Ueber dae Verhalten der ealpetrigen zur 
sohwefligen Slue .  

[Vorliufige Mittheilnng.] 
(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitguug vom 14. Pebruar.) 

I m  Jahre  1845 beschrieb F r e m y l )  eine Reihe von Kalisalzen, 
welche beim Zusammenbringen von schwefligsaurem rnit salpetrig- 
saurem Kali entstehen und die seitdeni ale Ktrlisalze der Schwefel- 
stickstoffsauren bekannt geworden sind. Entsprechend dem Stand- 
punkte der chemischen Forschung zu jenvr Zeit stellte F r e n i y  nur die 
empirische Zusammensetzung dieser RBrper fest und enthielt sich 
jeden Urtheils iiber ihre Constitution. Spl te r  hat C l a u s 2 )  zum Theil 
in Gemeinschnft mit K o c h  die Verbindungen VOII Neuem untersucht 
und Constitutionsformeln dafur aufgestellt. Er findet, dass die Substanz, 
welche sich aus  einer Kaliumnitritlosung auf Zusatz einea Ueberschusses 
von neutralem Kaliumsulfit nach kurzer Zeit in langen Nadeln aus- 
scheidet, als ein Derivat des hypothetischen Kiirpers NHs,  niimlich 
als  NH ( SO3 K)4 + 3 Ha 0, tetrasulfammonsaures Kali zu betrachten 
ist. Versucht man dieses Salz aus alkalischen Fliissigkeiten nmeu- 
krystallisiren, so spaltet es  eine Sulfngruppe in Gestalt von schwefel- 
saurem Kali a b  und es scheidet sich trisulfammonsaures Kali 
NH2 (SO3 K ) 3  + 2 Hz 0 ,aus. Letztere Verbindung in eiedendem 
Wasser mit Zusatz von ein wenig einer Mineralsaure gelijst, giebt 
noch eine Sulfogruppe ab, und es entsteht das  disulfammonsaure Kali 
N H 3 ( S 0 3  K)2, welches bei weiterer Behandlung rnit Sauren in der 
Warme schlieselich vollstlndig unter Bildung von Schwefelsaure und 
Ammoniak zerfallen 8011. 

Letztere Angabe steht aber mit der Formel NH3 (so3 K), nicht 
in] Einklange; wenn ein solcher Korper, der j a  immer noch ein Derivat 
der hypothetischen Verbindung NH5 ist, seinen ganzen Sticketoffgehalt 
ale Ammoniak, allen Schwefel als Schwefelsaure ausgiebt, so muse 
nothwendig freier Wasserstoff auftreten, wovon aber nichts gesagt w i d  
Besonders aber stehen die Claus’schen Formeln im Widerspruch mit 
Angaben von B e r g l u n d . 3 )  Letzterer hat die Verbindungen unter- 
sucht, welche bei der Einwirkuiig von trockenem Ammoniak auf 
Schwefelsaureaiihydrid reap. auf Chlorsulfonsiiure entstehen und findet, 
dass dabei vor allen Dingen ein Korper auftritt, der  als imidosulfon- 
saures Ammon H N ( S 0 3 N H 4 ) a  zu betrachten ist. Aus dieser Ver- 
bindung liisst sich durch Behandeln rnit Kali, wobei our  */3 des Stick- 

1) Ann. Chem. Pliarrii. 56, B15. 
9 Ann. Chem. Pharm. 152 und 158. 
3) Lunds Univemitets Arskrift IS cind 13. 
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stoffes als Ammoniak entweicht, ein imidosulfonsaures Kali NH (so3 K>a 
darstellen und dieses Salz erwies sich mit dem disulfammonsauren 
K d i  von C l a u s ,  das die Zusammensetzung N H s ( S 0 3 R ) a  haben 
soll, identisch. B e r g l u n d  verwirft natiirlich letztere Formel und 
nimmt an, dass auch dem trisulfammonsauren Kali nicht die Formel 
N Ha (S 0 3  K)  3, sondern die urn 2 Wasserstoffatome iirmere N (S 0 3  K)3 
zukomme. 

Berg1 und's Arbeiten beweisen die Richtigkeit seiner Auffassung 
vollkommen, sie sind aber leider in Deutschland nur durch einige 
kurze von ihm selbst angefertigte Ausziigel) bekannt geworden, in  
denen diese Beweise nicht geniigend betont sind, und es kann daher 
nicht Wunder nehmen, dass man bisher allgemein bei den Claus'scben 
Aiischauungen geblieben ist. Eine eingehonde Untersuchung des vor- 
liegenden Gegenstandes hat nun gezeigt, dass B e  rg l  u n d ganz zweifel- 
10s im Recht ist; das disulfammonsaure Kali von C l a u s  NHs  (SO3 K)a 
ist iu  Zukunft als imidosulfonsaures Kali NH ( S O 3  K)2 ,  das trisulf- 
ammonsaure Kali NHa ( SO3 K)3 + 2 Ha 0 als nitrilosulfonsaures 
Kali N (so3 K)3 + 2 Ha 0 aufzufuhren; das tetrasulfammonsaure Kali 
N H  (so3 R ) 3  + 3 Ha 0 schliesslich ist keine einheitliche chemische 
Verbindung, sondern ein Gemiscb, dessen Hauptbestandtheil das vorige 
Salz N ( S 0 3 K ) 3  ist. Das imidosulfonsaure Kali N H ( S 0 3  K)3 zer- 
fallt nicht, wie C l a u s  meint, beim Behandeln mit Siiuren direct iu 
Ammoniak und Schwefelsaure, sondern es besteht eine Zwischenstufe, 
welche von B erg1 u n d eingehend untersucht wurde, das amidosulfon- 
saure Kali, NHs SO3 K. Die demselben zu Grunde liegende Amido- 
sulfonsiiure ist im freien Zustande beetiindig und kann in grossen 
Krystallen erhalten werden, wHhrend Imidosulfonsiiure kaum und Nitri- 
losulfonsiiure gar nicht herstellbar ist, wed sie im freien Zustande 
unter Abspaltung von SchwefelsPure in AmidosulfonsHure iibergehen. 
Die vorliegenden Korper sind also keine Derivate des hypothetiechen 
Korpers NH5, sondern sie leiten sich vom Ammoniak ab und bilden 
folgende Reihe: 

N (S 0 3  K)s, nitrilosulfonsaures Kali. 
N H  ( S 0 3 K)2 , imidosulfonsaures Kali. 
N Ha ( S 0 3  K), amidosulfonsaures Kali. 

N H 9 ,  Ammoniak. 
Eine andere Reihe von Verbindungen, die sich aber nicht vom 

Ammoniak, sondern vom Hydroxylamin herleiten, kann aus schweflig- 
sauren und salpctrigsauren Alkalien unter verainderten Versnchs- 
bedingungen hergeetellt werden. Obenan steht ein Salz, welchee 
-- 

'1 Diese Berichte IX. 252 und 1896. 



C la u s  dieulfhydroxyazosaurerr Kali nennt und dem er die Constitution 

H . N :  (SO3 K)z zuertheilt. In Wirklichlreit ist diese Verbindung dae 
hydroxylamindisulfonsaure Kali H O  . N (SO3 K)2. Auch diesee Salz 
ist, ahnlich wie das nitrilosulfonsaure Kali, in saurer Lasung unbe- 
etandig; es spaltet dabei eine Sulfoguppe ab und geht in die Hydroxyl- 
aminmonosulfonsaure H O N  H( SO3 H)  uber, welche durch Allralien 
leicht in Hydroxylamin und Schwefelsaure zu spalten ist. Aber auch 
gegen Sauren ist die Hydroxylaminmonosulfosaure lange nicht so wider- 
standsfahig , wie die Amidosulfosaure , und wird beim andauernden 
Erwiirmen damit glatt in schwefelsaures Hydroxylamin und Schwefel- 
siiure iibergefiihrt. Ziir Gewinnung des ersteren braucht man nur das 
hydroxylamindisulfonsaure Kali mit Wasser liingere Zeit zii erhitzen, 
es zerfallt dann der Gleichung: 

0 

2 H O N ( S 0 3 K ) 2  + 4 H a O  = (NH4 O ) a S 0 4  +Ka SO4 + 2 H z S O r  
entsprechend, und da dieses Salz linter gewissen Urnstlinden leicht und 
in grossen Mengen erhiiltlich ist, so ergiebt sich daraus ein neues 
Verfahren zur Herstellung ron Hydroxylamin , welches dieaen inter- 
essanten und reactionsfahigen Kiirper roraussichtlich zu billigem Yreise 
liefern wird. 

Auch ein Derivat des hypothetischen Dihydroxylamins (HO)a N H  
kann linter Umstanden aus salpetrigsaurem und schwefligsauren Kali 
rrhalteii werden; es ist schon ron F r e m y  als sulfazinigsaures Kali 

beschrieben worden und hat entschieden die Constitution O>N so3 K. 

Ein anderer hierher gehoriger KBrper ist das sult'azinsaure Kali von 
F r e m y ,  das man sich aus 1 Molekul sulfazinigsnurem Kali und 
I Molekiil des fur sich bisher nicht erhaltenen Salzes (HO)2 NSOa K 
durch Wasserabspaltung hervorgegangen denken kann: 

K S O s N < O H  + H o > N S 0 3  K = 

K O  

O K  H O  S O 3 .  N . O . N .  SO3K + Ha0  
OH OK 

Sulfazinsanres Kali. 

Diese Salze werden durch Sauren oriter Entwickelung von Stick- 
oxydul zersetzt; es entsteht dabei jedenfdls zuerst der Kiirper (HO)zNH, 
der dann weiter unter Wasseraustritt in ontersalpetrige Saure H N O  
und schliesslich in deren Anhydrid, das Stickoxydul iibergeht. 

Zu einer klaren Vorstellung des Processes, welcher zwischen 
sslpetriger und schwefliger SIure in alkalischer Losung vorgeht, gelangt 
man, sobald man die beschriebenen Korper in einer Tabelle vereinigt 
ond an das Ende das Hydrat der salpetrigen Siiure N(OH)3 setzt: 
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HONHS03.K, 
Hydroxylamm- 

monosulfons. Kali 

l -  N (SO3 K ) 3 ,  
Nitrilosulfoos. Kali 

(HO)aNSOsK,  I 
Dihydroxylamin- 

sulfons. Kali 1 N H a S 0 3  K ,  
Amidosulfons. Ksli 

1 :( der unter- 
sal etrigen Siure 

und dee Stick- 
oxyduls NaO) 

Man sieht sofort, dass zuerst aus 1 Molekiil salpetrigeaurem und 
1 Molekiil schwefligsaurem Kali das Sale (HO)a N S O 3  K entsteht, 
dass dieses durch Einwirkung eines weiteren Molekiils von Sulfit in 
das Salz H O N ( S O 3  K ) a  iibergeht, welches durch nochmalige Be- 
handlung mit 1 Molekiil schwefligsaurern Kali das Endproduct N(SO3K)j 
liefert. Auch der Mechanismus dieser Reaction erscheint iiberraschend 
einfach, sowie man nur annimmt, dass das Hydrat der schwefligen 
Sliure die unsymmetrische Conetitution H . SO2 . OH besitzt, eine 
Annahme, deren Berechtigurig schon haufig nachgewieaen wurde. 
Giebt man dieses zu, so erscheint der ganze Process als eine Conden- 
sation, bei welcher je eine an Stickstoff gebundene Hydroxylgruppe 
rnit einem an Schwefel gebundenen Wasserstoffatom der schwefligen 
Siiure in Gestalt von Wasser austritt, und steht also in vollkommener 
Uebereinstirnmung mit den mannigfachen Condensationsprocessen, 
welche in der organischen Ctiernie allernal beobachtet werden, weiin 
sdpetrige Saure mit Verbindungen zusammentrifft , welche besonders 
reactioiisfiihige Wasseratofatome enthalten. 

Es kanii auch nicht zweifelhaft sein, dass die gleiche Reaction 
iiiit schwefliger SIure eintreten wird wenii nicht d r e i  Hydroxyl- 
gruppen, wie in der salpetrigen Saure, soiidern iiur zwei oder eine a n  
Stickstoff gebuiideii sind. Man wiirde also aus Dihydroxylamin, 
(H O)zN H, oder der ihm zu Grunde liegenden untersalpetrigen Siiure, 
ON H, bei Behandlung mit schwefliger Siiure in  alkalischer LBsung 
zuerst das  hydroxylaminmonosulfonsaure Kali und danii imidosulfon- 
saures Kali erhalten. Der Versuch ist nicht aiigestellt worden, weil 
untersalpetrige Saure sehr schwer zugiinglich ist; dagegen ist Hydro- 
xylamin mit sch wefliger SHure zusammengebracht worden und hat, 
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wie erwartet wurde, Amidoeulfonehre, NHgSOaH, ergeben; man 
braucht in der That nur die whserige Losung von ealzeeurem Hy- 
droxylamin mit achwefliger SHure zu kttigen und die Fliiaeigkeit eineu- 
dampfen, um beim Erkalten eine reichliche Menge schon krystallieirter 
Amidosulfondure zu erhalten. 

Auch ist es nicht nothwendig, daas gerade Hydroxylgruppen an 
Stickstoff gebunden sind, sondern auch Verbindungeu des Stickstoffa 
rnit anderen elektronegativen Radikalen treten rnit echwefliger SHure 
in gleicher Weise zusarnmen, so z. B. die Halogensticketoffe. Man 
knnn dieses Verhalten allerdings kaum an den anorganischen Ver- 
tretern dieser Gruppe studiren; dagegen befinden sich unter den zahl- 
reichen organischen Halogenstickstoffverbindungen solche, welche zu- 
giinglich und bestiindig genug sind, am in dieser Hinsicht untersuclit 
werden zu konnen. Solche Untersuchungen liegen sogar bereits vor 
uiid die in ihnen erhaltenen Producte sind manchmal richtig, Zifters 
aber auch falsch aufgefasst warden. E in  sehr bekannter, hierher ge- 
hijriger Kijrper ist die Phenylhydrazinsulfonsaure von E m i l  F i s c h e r ,  
welche direct aus Diazobenzolchlorid rnit Hiilfe von Natriumbisulfit 
erhalten wird, und der von ihrem Entdecker sofort die richtige Con- 
stitution c6H5 N H  . NHSOJ H gegeben wurde. Die Amidophenol- 
sulfosaure, welche S c h m i t t  und Bennewitz ' )  aus Chinonchlorimid, 

, durch Einwirkung von schwefliger Siiure oder schweflig- Ce H4 

saurem Natron erhalten haben und welche diese Forscher als 

SO3H. C, jHs<EF auffassen, diirfte wohl die Sulfogruppe an Stick- 

,, NC1 

'0 

NH.SO3H be- 
OH stoff gebunden enthalten und die Constitution c6 Hr< 

sitzen, da nur diese Auffassung mit der Bildungsweiee der Verbindung 
in Einklang zu bringen ist, und ebenso wird man der Chloramido- 
phenolsulfosaure, welche K o l r  e p p a) kiirzlich aus Chlorchinonchlor- 

/N C1 

0 
h i d ,  C6H3C1, , rnit Hiilfe von Natriumbieulfit herrrtellte, nicht 

die vom Entdecker gegebene Formel S OJH . CeHa Cl<:?, sondern 

die Constitution C ~ H J C I < ~  NE1 + zuertheilen miissen; ihre Em- 
pfindlichkeit gegen Alkalien und die Leichtigkeit, r ~ i t  welcher sie die 
Sulfogruppe verliert, steht mit dieser Annahme vollkommen im Ein- 
klang. Ja es liisst eich behaupten, daes, eowie man sich nur erst an 

I) Jouro. f. prakt. Chem. 8, 1. 
9 Ann. Chem. Pharm. 234, 21. 
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die augenblicklich etwaa fremdartige Anschauungsweise, wonach Sulfo- 
siiuren aromatischer Basen die Sulfogruppe nicht nothwendig im Kern 
enthalten kBnnen, sondern auch an Stickstoff gebunden gewiihnt hat, 
sich eine griissere Zahl der bekannten, hierher gehiirigen Sulfoeiiuren 
als Repriisentanteu der letzteren Gruppe erweisen werden; denn es 
liegt gar kein Grund vor anzunehmen, dass beirn Behandelo aroma- 
tischer Basen mit concentrirter oder rauchender Schwefelsiiure die 
Sulfogruppe in den Kern treten miisse. So ist z. B. die eben erwiihnte 
Amidophenolsulfosaure oon Schmi t t  und Bennewitz ,  der man, wie 

NH’SosH geben muse, von ihren OH erwahnt, die Constitution Cc&< 

Entdeckern auch aus Amidopheuol und Schwefelsiiure gewonnen worden. 
Eine solche Constitution wiirde hier und in allen iihnlichen Fallen 

als bewieeen zu erachten sein, sowie es gelingt, durch Behandeln mit 
Sauren oder mit Alkalien die Sulfogruppe unter Ersatz durch W a s s e r -  
e toff ,  also durch Regenerirung der zu Grunde liegenden Base ab- 
zuspalten. 

Naheres iiber die angefuhrten Reactionen wird in einer ausfiihr- 
lichen Abhandlung, welche baldmoglichst an anderem Orte erscheinen 
5011, mitgetheilt werden. In  derselben ist auch dariiber zu berichten, 
wie salpetrige und schweflige Saure in s a u r e r  Liisuog auf einander 
einwirken und was fiir Schliisse aus dieser Reaction fur die Chemie 
des Bleikarnmerprocesses zu ziehen sind. 

Be r l in  , 11. chemisches Universitiitslaboratorium. 

128. Wilhelm W islicenua: Ueber die Vereinigung ver- 
echiedener Eater durch Natrium. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wtnburg.] 
(Eingegangen am 4. MHrz.) 

Vor Kurzeml) habe ich gezeigt, dass man aus Oxalester und 
Eseigester durch die Einwirkung von Natrinm einen neuen Keton- 
sgureester - den Oxalessigester - erhalten kann. Weitere Versuche 
haben ergeben, dam sich diese Reaction nach rerschiedenen Richtungen 
hin ausdehnen l a s t .  

Zuniichst ist es miiglich, i n  den Oxaleeter nicht nur e i n ,  sondern 
much z w e i  Molekule Essigester mittelst Xlrtrium einzufiihren. Die 

1) D i m  Beric hte XIX, 3225. 


