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27. F. Raschig:
Darstellung des hydroxylamin-iso-disulfonsauren Kaliums.

(Eingegangen am 7. November 1922,)

Zur Merstellung des Kaliumsalzes!) der Hydroxylamin-
iso-disulfonsiure, IN(S0;K)(0.50;K). ging man bisher
stets vomn Ditroso-disulfonsauren Kaliuny, "O:N(S0;K),, aus. Ent-
weder man UberlieB diesen duBerst unbestindizen Korperv der frei-
willigen Zersetzung, oder man erwiirmte seine Ldsung, oder man
legte Herstellung und Zersetzung in einen einzigen Vorgang zu-
sammen, indem man hydroxylamin -disulfonsaures Kalium, HO.
N (80;K),, oder sein basisches Salz in wiiiricer Losung mit Blei-
superoxyd erwirmte. So erhielt man das Trisulfonat, N(.O.
S0,K) (SO3K),, das leicht in Iso-disulfonat diberzufithren ist. In
allen Fillen aber war die Ausbeute an Trisulfonat nicht sehr gut
und das Verfahren umstindlich, schon wegen der schlechien Zu-
ginglichkeit der Ausgangsstoffe, die sich in grofieren Mengen nich(
lingere Zeit aufbewahren lassen. Da nun Hydroxylamin-iso-di-
sulfonat ein sehr reaktionsfihiger Korper ist, der ein leicht erseiz-
bares Wasserstoffatom an Stickstoff gebunden enthilt, so erschien
es angebracht, nach einer einfachen und billicen Herstellungs-
methode zu suchen. FEine solche ersab sich auf Grund folgender
Uberlegung:

Haga?) hat gefunden, daB Kalium-nitroso-disulfonat
mit Kaliumsulfit in ein molekulares Gemenge von Hydroxyl-
amin-disulfonat und -trisulfonat iibergeht:

20:N(80;K); +K,50,+H,0
=HO.N(50,K), +(K80,.0)N (50,K), + K OH.

Seit der Lntdeckung des nitroso-disulfonsauren Kaliums durch
Fremy weil maun, dall dieses Salz durch Oxydation von Hy -
droxylamin-disulfonal in schwach alkalischer Lésung wit
Bleisuperoxyd entsteht: '

2HO .N (803K); +PbO;=Pb0O +2 O:N (80,K), 4 H, 0.
Addiert man diese beiden Gleichungen, so filli das nilroso-di-
sulfonsaure Kalium vollstindig heraus, und die Summe lautet:
HO N (80;K), 4+ Ky80,+PbO,
=PhO-L (K80, . 0YN(S0,K), 4- KOH.

1) B. 39, 245 {1906].
2y Journ. Coll. Science, Tokio. 19, Article 15 [19041
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Das heifit: Trisalfonat muB sich durch gemeinschaftliche
Oxydation von je 1Mol. Disulfonat und Kaliumsulfit mil
Bleisuperoxyd herstellen lassen.

Ein solches molekulares Gemisch erhilt man nun in sehr glatter
Reaktion, wenn man Bisulfit mit kleinem Nitrit-Uberschull bei
Eiskiille behandelt. ZweckmiBig verwendet man hier die billigeren
und leichter loslichen Natriumsalze:

NaNO, +3NaHS0; = HO . N(SO,Nu), -+ Nay 30, 4 H,0

und fithrt erst spiter das durch Oxydation dieses Reaktionsge-
misches gebildete leicht Idsliche Natriumtrisulfonat in das ent-
sprechende Kaliumsalz iber.

Man verfdhrt folgendermafBen:

Man rihrt 150 g technisches Natriumnitrit mit 1000g Eis zu-
sammen und JaBt unter dauerndem Rihren 1200ccm 5-n Natrium-
bisulfit-Losung zuflieBen. Die kiufliche Bisulfil-Losung ist ziemlich
genau H-n. Wihrend des Zulaufes darf die Temperatur nicht dber 5°
hinausgchen, da sonst die Ausbeuten erheblich beeintrachtigt werden.
1cem der Losung muB 10 Min. nach SchluB des Zulaufes etwa 17 com
1y ,-Jodlosung verbrauchen, und dann 14—13cem “7;,-Natronlauge mit
Methylorange als Indicator zur Neniralisation benétigen. Sind noch Eis-
stiicke in der Lgsung vorhanden, so entfernt man diese, bringt die¢ Flissig-
keit in einen J-1-Rundkolhben und figt unter dauverndem Umschwenken
$00g Bleisuperoxyd hinzu. Dapn erwdrmt man auf dem Wasser-
bade, wihrend man iu jeder Minute gréindiich umschiallett. Ein Zu-
sammenballen des Bleisuperoxyds am Boden, das beim gelinden Umn-
schwenken auflerst leicht eintritt, ist unbedingt zu verhindern, da sonst
bedeutende Mengen des Oxydationsmittels ohne Wirkung bleiben und die
Ausbeute wesenllich verschlechtert wird.

Die Losung nimmt jetzt stark alkalische Reaktion an und das Blei-
superoxyd hellt sich auf. Nach etwa 23 Min. ist der Oxydalionsprozc}
beendet, was durch Probelitrationen zu konirollicren isl. 1ccm der Ldsung
soll etwa 9cem 'Y, -Salzsiure und dann nur noch liéchstens fcem Y-
Jodlasung verbrauchen. Tritt weitere Anderung nicht mehr ein, so sangt
man ab, nachdem der dicke Niederschlag durch Dekantieren zurickge-
halten wurde, schlammt ihn dann mit 200 cem heiBen Wassers aunf und
saugl auch den Resl ab.

Zur Umsetzung des Natriumsalzes in das schwerlosliche K-
liomsalz und zur Ausfillung des Bleioxydes lGst man in dem
Filtrat 800 ¢ technisches Kaliumchlorid auf, indem man auf dem
Wasserbad solange erwidrmt, bis sich der erst ganz feinflockige
(lilorblei-Niederschlag in groben Flocken absetzt. Man kann dann
schneller auf der Nulsche vom Niederschlag absaugen und verhin-
dert so ein Ausscheiden des Kaliumsalzes bereits in der Saug-
flasche. Das Filtrat it man krystallisieren. Nach 3-itigewn Stehen
im Fisschrank hiaben sich 790 g des hydroxylamin- trisalfoun-
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sauren Raliums, (KS0;.0.)N(SO;K); + H,0, in grofen,
monosymmetrischen Prismen abgeschieden.

Nach dem Absaugen auf der Nuische wird es auf pordsen
Tonplatten iber Chlorcalcium getrocknet und ist dann gentigend
rein zur weiteren Verarbeitung, weil die storendste Verunreinigung,
durch Bleisalz, bei der anschlieBenden Abspaltung der einen Sulfo-
gruppe als Bleisulfat ausfillt und durch Absaugen entfernt wird.

Um die eine der am Stickstoff stehenden SO K-Gruppen ab-
zuspalten, trigt man, nachdem das Salz im grofien Porzellanmorser
staubfein gepulvert ist, 423 g (1 Mol.) in 800 ccm siedendes Wasser
ein, das mit 1cecm verd. Salzsiure angesiiuert wurde. Es ist dar-
auf zu achten, dal wéihrend des ganzen, durch dauerndes Riihren
mit einem Glasstab mdglichst zu beschleunigenden Losungsvor-
ganges die Reaktion saner bleibt, was durch einen eingelegten
Lackmusstreifen bequem verfolgt werden kann. Die Triibung der
Losung rihrt von sich bildendem Bleisulfat her, das durch schnelles
Absaugen entfernt wird.

Aus dem Filtrat scheiden sich beim Erkalten 235—240 g, rund
90¢/, der Theorie,, hydroxylamin-iso-disulfonsaures Ka-
lium, (80;K.0.)NH (S0;K), in weiflen Krystallen ab. Das Salz
kann nach dem angegebenen Verfahren mit Leichtigkeit kiloweisc
gewonnen werden.

28, Robert Schwarz und Walter Krénig: Uber die
katalytische Zersetzung des Hexammin-kobaltichlorids.

[Aus d. Chem. Instilut d. Universilat Freiburg i, B.]

(Eingegangen am 19 Oktober 1922)

In einer fritheren Abhandlung!) waren einige Ergebnisse det
Umsetzung von Alkalisilicat-Losungen mit Hexammin-ko-
baltichlorid wund Chloro-pentammin-kobaltichlorid
mitgeteilt worden. Auf Grund der seinerzeit gewonnenen Krgeb-
nisse war der SchluB gezogen worden, daB bei derartigen Um-
setzungen Radikale der Kieselsiure unter Verdringung von Am
moniak in den Kern des Komplexes eintreten.

Gelegentlich weilerer Untersuchungen iiber diesen Gegenstand
hat sich nun gezeigt, dafl infolge eines prinzipiellen Fehlers in
der Analysenmethode, durch den durchgehend die Kobalt-Werle

Iy R Schwarz und H. Bausch, B 354, 802 [1921]



