
1992 

zeigen, daee die Kryatalle Naphtase oder nach W i t t l )  a-, B-Naphta- 
zin waren. 

Es ist oben gezeigt, dass beim Chloriren von Acet-p-naphtylamin, 
ein Chloratom in a- Stellung in demselben Kern, welcher Amid 
in $-Stellung enthalt, eingeht. Die Bildung von Naphtase zeigt, dass 
die Chloratom- und die Amidogruppe die Stellungen a, und ein- 
nehmen. Somit ist auch gezeigt, dass das bei 34.50 schmelzende 
Dichlornaphtalin ein u-, $-Derivat ist. 

Friiher hat M e l d o l a  durch ein ganz analoges Verfahren eio 
Dibromnaphtalin von dem Schmelzpunkt 630 erhalten, welchea er ancb 
als rc- ,  PaDerivat betrachteta). 

Bei d e r h a f i i h r o o g  dieser Untcrsuchung ist Hr. stud. N. A. L a n g l e t  
niir behulflich gewesen und sage ich ihm dafiir meinen besten Dank. 

U p s a l  a. Universitltslaboratcrium. 

. 
418. Edward Divere  und Tamemasa Haga: Die Reeotion 

ewisahen Sulflten und Nitriten. 
(Eingegangen am 50. Juni; mitgetbeilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Unsere Darstellung Ton Hydroxylamin aus Nitriten durch Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff, welche wir friiher (Journ. Chem. 
SOC. 51, 48) beschrieben haben, fuhrte uns zu Versuchen mit Nitriten 
und Sulfiten. Durch die Arbeit von C l a u s  iiber die F r e m y ’ s c h e  
Serie der Kaliumaalze war bereita bekannt, dass, wenn Kaliumeulfit 
in Losung zu Kaliumnitrit gebracht wird, sich unter den Producten 
der Reaction ein Salz HON(S03 K)a befiodet, das durch Erhitzen in 
H O N H ( S O 3 K )  und HKSOa iibergeht. C l a u s  zeigte, daas daa  
letztere stickstoffhaltige Salz Ealiumhydroxylaminmonosulfonat ist, 
und seit der Publication dieser Arbeit wurde die erstere Verbindung 
HON(SOsE)2 ,  im Lichte der V. Meyer’schen  Untersuchnngen iiber 
das Oximidioradical, als Ealiumhydroxylamindisulfonat erkannt3). Da 
die Entstehung dieser Salze jedoch an die Ealiumverbindungen ge- 

l)  Diese Uerichte XIX, 2791. 
2) Journ. Chem. SOC. 1853, Transaction p. 5.  
3) Raschig  constatirt (dieseBerichte XX, 584), dass C l a u s  dem Disul- 

fonat die Forniel’ONH(S03K)~ giebt, ist hierin jedoch nicht ganz genau, in- 
dem C l a u s  arisdrlicklich ermilhnt (Annalen 158, 83), dass er keine Entschei- 
dung getroffen hahe zmischen der ehen genannten Formel und (HO) N (S(33K)l. 
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kniipft zu sein echien, so blieb noch iibrig, zu untersuchen, wie die 
Reaction verlsuft, wenn d ie  Base  d e r  N i t r i t e  und S u l f i t e  n i c h t  
K a l i u m  iet. 

Zuniichst fanden wir , dass sowohl Silber- als Mercuronitrit') 
durch Zusatz eines miieeigen Ueberschueees von schwefliger Siiure zer- 
setzt werdeu, indem eofort das Sul6t des unliislichen Metalls und etwae 
Stickoxyd nebst Schwefelsiinre enteteht, wobei nach dem Verdampfen 
der iiberschiissigen schwefligen Siiure durch Kocbeu die Liieunlg auf 
Zueatz von Alkali und schwefellraurem Kupfer einen Niederecblag von 
Kupferoxydul giebt, ein Beweie der Gegenwart von Hydroxylamin. 
Wenn jedoch, anstatt den Ueberechuss der schwefligen SHure bald zu 
verdampfen, die Liisung mehrere Stuuden stehen gelassen und erst 
dann die echweflige Siiure weggekocht wurde, so konnte die Hydroxyl- 
aminreaction nicht mehr erhalten werden. (In Gegenwart von echwef- 
liger SHure ist die Probe mit Alkali und Kupfer nicht anwendbar.) 
Wir untersuchten dann die Einwirkung von schwefliger Siiure auf 
ealesauree Hydroxylamin und fanden, dass das Hydroxylamin langsam 
aus der Liieung verschwand. In einer Abhandlung, die gane kiirzlich 
erschien (diese Berichte XX, 584), stellte R a s c h i g  feet, dam, wenn 
Hydroxylamin und schweflige Sfure zuearnmengebracht werden, Amin- 

-aulfonsiiure, HsNSOsH, gebildet wird, wodurch das von uns beobach- 
tete Verechwinden des Hydroxylamins erklgrt ist. Indeseen iet es 
bemerkenawerth, dass aus einer Liiaung noch unveriinderten ealzsauren 
Hydroxylamins die schweflige Siiure durch Kocben eutfernt werden 
Lam, ohne das Hydroxylamin zu zerstiiren. 

Wir erhitzten sodann eine Liieung vonNatriumnitrit und schwef- 
liger Siiure und erhielten auch bier etwas Stickoxyd und Schwefel- 
rilare; nach dem Verkochen der iiberachiiseigen schwefligeu Siiure 
fand aich vie1 Hydroxylamin vor. In diesem Falle war es leichter, 
die Reaction weiter zu verfolgen, als mit den unliislichen Nitriten. 
Wir modificirten unseren Versuch dahin, dass wir Natriumnitrit zu 
einer Lbeung von schwefliger Siiure hinzufiigten, bis die letztere gerade 
m t l i c h  zeret6rt war, wodurch wir in den Stand gesetzt waren, in 
der Ka;lte auf Hydroxylamin zu priifen. Das Resultat war durchaus 
negativ, wiihrend nach dem Kochen derselben Liisung sehr grosse 
Mengen von Hydroxylamin gefunden wurden. Hierdurch wurde es 
gewiss, dam in der Reaction ein intermediiirer Kiirper gebildet wird. 

Es wurde sodann die Reaction zwischen Natriumnitrit und Na- 
triumsulfit ale auch -Metasulfit gepriift. Liieungen von Natriumeulfit 
und -Nitrit mit einander gemischt, d a m  angesiiuert und gekocht, geben 
Hydroxylamin, und wenn das Sulfit im Verhiiltniss von 2 Molekiilen 

1) Ueber die Darstellung nnd Eigenschaften ilieses neuen Salzes werden 
wir spiiter berichten. 



auf 1 Molekiii dea Nitrita mgewanfit und die SaLregure sehr langsam 
sugefiigt wird, so findet eich bei der Titration mit Jod, deee fast der 
gesammte Sticketoff in Hydroxylamin iibergegangen ist: NaNO, + 
tNaPSOs + H,O + 4HCL = HONH,HCI + 3NaCl+ 2NaHSOI. 
Nach der Verdampfung der sauren Liisung, Trennung der Natronealze 
durch Alkohol und Verdampfung dee letzteren kryetallieirt Hydroxyl- 
aminsulfat heraus. Wenn zu der Mischung des Nitrite und Sulfits die 
$lure pliitzlich auf einmal zugesetzt wird, so entweichen Schwefeldi- 
oxyd und Stickoxydul unter Schiiumen, und wenn die Salze in anderen 
Verhlltnieeen angewsndt werden, 80 wird durch die SalzeHure ent- 
weder schweflige oder salpetrige &ure (Stickoxyd und Stickoxydul) 
freigemacht. Unter diesen Verhaltniseen wird vie1 weniger Hydroxyl- 
amin gefunden. 

Fiigt man Metaeulfit, NanSzOs, zu einer Liieuog von Natrium- 
nitrit , 80 tritt eine deutliche Temperaturerhijbung, aber keine Gas- 
entwicklung auf. Die Mischung wird stark alkaliech und Hydroxyl- 
amin wird nicht gebildet, selbst beim Kochen nicht; erst wenn .die 
Miechung angeeguert und gekocht wird, llsat es sich nachweieen. 
Metasulftt scheint das beete Salz fiir die Darstellung von Hydroxyl- 
amin zu eein. 

Raechig  weiet darauf hin - was von C l a u s  iibersehen war -; 
dass Kaliumhydroxylaminsulfonat durch Erhitzen mit Waseer in die 
eauren Sulfate dea Ksliums und Hydroxylamine iibergefehrt wird und 
daee das Sulfonat deehalb als ein billigee Material zur  Bereitung von 
Hydroxylamin benutzt werden kann. Wir glauben, dase die Anwen- 
dung der Natriumsalze an Stelle der Raliumverbindungen diese Dar- 
stellungsmethode weeentlich erleiehtern wird. 

Die Entstehung yon Hydroxylamin aus den Nitriten des Silbers, 
Queckeilbere und Natriuma war uns seit liinger a h  einem Jahr be- 
kannt, doch beabeichtigten wir, dies nicht eher vor die Oeffentliohkeit 
zu bringen, ale bis wir in die Lage gekommen eein wfrden, die ver- 
schiedenen Phasen der Reaction zwiechen den beiden Natriumsalzen 
zu beschreiben. Nach der Publication Raechig’a ziigern wir jedoch 
nicht linger, eine Thatsache von erheblichem Intereeee zu ver5ffent 
lichen, die wir beobschtet haben und gegenwiirtig weiter verfolgen. 

Es zieht aich durch die chemische Literatur hindnrch, daee 
Frem y seinen Kalinmrerbindungen entsprechende Natriumeslze nicbt 
erhalten konnte l). Wir finden indessen, dass sowohl Natriumhydro- 

*) Indem wir bier ausser Stande sind Fremy’s Originalabhandlung, die 
1945 publiert .wurde, zu Hathe zu ziehen, beschriinken wir uns darauf folgen- 
den Auszug aus M i l  ler’s Chemie (1864) ’2, 196 und spkteren Auflagen wieder- 
zugeben: .It is remarkable that if nitrite of sodium be substiuted for nitrite 
of potassium, no solpharotized salts are formed. Indeed Fremy mas unable 
to procure any such compound which contained s0diurn.c . 



xylslhin6nlfonat al$ ' auch Nhtriumamihsnlfonat sich direct aus dem 
Sulfit nod Nitrit des Natriums erzeugen lassen. Es ist zwar richtg, 
dass wenn selbst etwae concentrirte Liisungen von Natriumsulfit uod 
Ntnt vermischt werden, eine Ausscheidung von Krystallen nicht ein- 
tritt wie bei den entsprechenden Kalisalzen, und dass das Sulfit 
grhstentheils wieder von dem Nitrit getrennt werden kann dumb 
Ansfillen als Baryumsalz. Letzteres muss aber schnell geschehen. 
Bald nachdem die Liisungen gemischt sind, macht sich gewiihnlich 
eine kleine Temperaturerhijhung bemerkbar, und die Miachung hat die 
Eigenschaft+Kohlens&urezu absorbiren, waswederdas Sulfit noch dasNitrit 
im Stande ist. Wir erwlihnten bereits, dass Metaaulfit und Nitrit, 
welche einzeln beide neutral sind , eine stark rtlkalische Miscbuog 
geben. Die Fahigkeit, KohlensHure zuabsorbiren, entwickelt sich allrn&lig, 
erst etwaa rasch, dann langsamer und langsamer. 8.5 ccm einer 
Normalliisung des Sulfits wurde vermischt mit 4.25 ccm einer Nor- 
malllisung des, Nitrits, nachdem beide Liisungen mit KohlensSure 
gesiittigt worden waren. Die Mischung wurde in einem graduirten, 
mit Kohlenstiure gefillten Cylinder iiber Quecksilber stehen gelassen. 
An den beiden ersten Tagen wurden ungefHhr 200 ccm, in den 
niicheten 8 Tagen nur 75 ccm und sptiter nichts mehr von der 
Kohlensliure abeorbirt. Die Lufttemperatur schwankte betriicbtlich, 
war jedoch im Mittel ca. 14O. Das Gas und die L8sung wurden 
hiiuiig geschtittelt, wobei bemerkenawerth war, dass die LSsung, welche 
sich durch Schiitteln schnell rnit dem Gas sattigen liess, durch Qtehen 
die Fiihigkeit wiedergewann , bei erneutem Schiitteln Kohlensllure zu 
abborbiren. Es war auf diese Weise miiglich, den Verlauf der Reac- 
tion ewisehen dern Sulfit und Nitrit zu beobachten. Mit Chlorbaryum 
gab die erhaltene Liisung einen Niederschlag von Carbonat und einem 
anderen Salz. Der Niederschlag liiste sieh fast vollstHndig in Sdz- 
sLure, ohne irgend welchen Gteruch von Schwefeldioxyd, und diese 
Liisung liess beim Erhitzen Baryumsulfat ausfallen und enthielt nach- 
her Hydroxylamin, obwohl letzteres vor dem Erhitzen nicht nach- 
gewiesen werden konnte. Das Filtrat von dem urspriinglichen Baryum- 
niederschla'g enthielt aehr wenig unveriindertes Nitrit und gab aach 
nach dem Ansluern und Kochen nur eine sehr schwache Reaction a d  
Hydroxylamin. Freies Ammoniak war nicht vorhanden, doch liiate 
sich Kupferoxydhydrat mit blauer Farbe. Die urspriingli che Liisung, 
welche nicht rnit Chlorbaryum rersetzt war, oxydirte sich nicbt beim 
Stehen an der Luft, was Sulfit gethan hatte, und gab beim Verdunsten 
Krystalle eines Salzes, welches sich durch seine Reactionen unzweifel- 
haft ale Natriumhydroxylaminsulfonat erkennen liess. 

Weiter haben air  die Reaction noch nicht verfolgt, doch lassen 
uns die vorgefiihrten Resultate sicher schliessen, dass sowohl Hydro- 

Berlchte d. D. ohem. Getellachaft. Jahrg. XX. 127 
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xylamindisulfonat ale Amintrisulfonat bei der Einwirkung von Natnum- 
sulfit auf Nitrit entatehen, obwohl laugsamer, als wenn die Kaliumsalte 
angewandt werden l). Die Reaction zwischen den Natriumsalzen ver- 
lauft eine Zeit lang ohne die Mitwirkung von Kohlensffure, indeRsen 
sicher langsamer als in Gegenwart der letzteren; es ist aber zweifel- 
haft, ob sich der Process ohne Kohlensiiure bis zu Ende abwickeln 
kann,  woriiber wir weitere Versuche in Angriff genommen haben. 
Die Mengenverhaltnisse der Salze und Kohlendure, welche im obigen 
Experiment verbraucht wurden, deuten an,  dass die Reaction nach 
folgender Gleichung vcrlauft : 
NaN 0 ,  + 2 SO, NaL + C O 2  + 2H :O = HO N(S0 Na)a + 3 CO NeH 
nnd dass darnach bis zu eineni Grade die nachsteheude Gleichung 
Geltuiig hat: 
H O N ( S O J N a ) 2  + S 0 3 X a 2  + C O ,  = N(SO,Na), + C O J N a H .  

R a s c h i g  macht mit Rrcht darauf aufmerksarn, dass  die Dar- 
stelluiig der F r e m g  ’ schen Salze fiir die Hemihaloid-Natur der Sulfite 
spreche. Der  Eiue b on uns hat in friiheren Abhandlungen in der  
Londoner chemischen Gesellschaft bereits behauptet, dass die Griinde, 
welche man R U S  den Reactionm der rein unorganischen Verbindungen 
der schwefligen Siiure ableiten kanii, geniigen , um die Constitution 
dieser Siiure zu bestimmen, und im Vorliegenden unterbreiten wir dem 
Urtheil Anderer den aus den oben forrnulirten Rpactionen abzuleiten- 
den iiberzeugendeu Beweiss, dass die Sulfite nicht dioxydirte Salze 
sind, sondern die Hiilfte des Netalls unoxydirt uud in directer Ver- 
bindung rnit den1 Sulfuryl enthitlten. Dann man sieht dass in diesen 
Reactioueii das S i t r i t  desoxydirt wird, nicht dadurch, dass das Sulfit 
in Sulfat iibergefiihrt wiirde, solidern durch die Oxydstion der Halfte 
des Katriums irn Sulfit, welche mit dem Sauerstoff aus Nitrit verbunden 
als Carbonat oder Hydroxyd auftritt. Wenn das Sulfit ein dioxylirtes 
Salz SO(ONa), ware, wiirde dann das Natrium den Sauerstoff des 
Sulfits ~ e r l a s s e n  und mit dem des Nitrits in Verbindung treten? 

Wir werden Gelegenheit nehmen, die Resultate unserer Unter- 
suchuiig iiber die beiden Natriumsalze der Gesellschaft iorzulegen, 
indem wir inzwischen h~ffen,  dass Hr. R a s c h i g  in seinen in Aussicht 
gestellten fernereu Arbeiten iiber die Reaction zwischen salpetriger 
und schwefliger Siiure diesen Theil des Gegenstandes uoserer Bear- 
beitung iiberlasst. 

Kaiserl. Universitat T o k i o ,  deli G. Mai 1887. 

I) Selbst bei den Kalisalzen kann die Reaction nach Clans lsnger als 
einc iVoche andauern, wenn dieselhen verdiinnt sind. 


