47T

dw Spektroskops in sicherer und einfacher Weise festzustellen, ob
Magnesium vorliegt oder nicht. »

Je & eem Lisung der firbenden Anteile der Alkannawvurzel (Al-
Jannin) in Alkohol (96 %) geben aut Zusatz von einem Tropfen
$u. Ammeniumenrbonat-Lisung  keine Anderung des Farbtons, Der
weitere Zusatz jo eines Tropfens der neutralen Lisungen von Mag-
pegivm-, Baritm-, Caleium-, Strontinm- und Mangansalzen
prgiht Tolgeudes:

ow | Mg Ba- Car S Mo~
Firbung | blauvielett | unvertindert l blan blauviolett blauviolett

Die Farbungen dureh Magnesium-, Strontium- und Mangansalze
dnl wur unwesentlich verschieden,  Siuert man nun aber die Lisun-
gt it einem, hitchstens zwei, Troplen 2-n. Salzsiure an (Umschlag
meh hellrot) und setzt wieder die gleiche Anzahl Tropfen 2-n. Am
meninmwearbonat Losung zu, 80 kehrt nur im Falle der Anwesenheit von
Magnesinm-lon die Trihere Firbung (blauviolett) wurtick. ILiegt der
wsgefullene Phosphat-Niederschlag zur Untersuchung vor, so wird
dieser  in Qen. Salzgiure gelist.  Die alkoholische Alkanna-Lisung,
mit einem Troplen hiervon versetzt, wird aul weitere Zugabe von
12 I'ropfen Ammonivmenrbonat-Losung dureh den blauvioletten 1"arb-
i die Anwesenheit von Magnesium anzeigen, wihrend andernfalls
mir i upapriingliche Firbung der Alkanna-Tinktur eintritt.

Durchuns nitig zum Nuchweis ist eine nicht durch Wasser ver-
diunte alkobolische Lisung des Farbstoils, die nur mit wenigen Trop-
fn der witlirigen Lisungen versetzt werden darf. Andernfalls ver-
utsehit das dureh hydrolytische Spaltung des Ammoniumecarbonats

Av

ptstebende A mmoniak in allen Iillen eine Blaufirbung.
K&nigsberg, Chem, Universititslaboratorium, 8. Juli 1920.

178, Wilhelm Traube, Heinrich Ohlendorf und Herbert
Zander: Yber dle Darstellung von a-Derivaten des Hydro-
xylaaning mit Hilfe von Kalium-hydroxylamin-disulfonat. Uber
w-Methyl-hydroxylamin und «,« Athylen-dihydroxylamin,
{Aus dem Chemisehen Jostitut der Universitit Berlin, ]
(Bingegangen am 80, Junl 1920,
I'us von Wrémy entdeckle, nach dem Verfahren von Raschig!)
whe leieht nus Sulfit und Nitrit darstellbare hydroxylamin-
;hau!fnnauum Kalium, 1O . N(8O0;K)s, wird, wie Raschig fand,

A 241 1843,
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durch Kalilauge in ein drei Atome Kalium im Molekiil enthaltendes
basisches Salz iibergefihirt, dew wohl die Formel KO N(SO;K),
zuzuschreiben istt), ‘

Wir haben gefunden, dall dieses basische Salz selir leicht mit -
alkylsulfaten und mit den verschicdensten [alogenalkylen
reagiert, indem das das Wasserstoffatom der stickstoffhaltigen Giruppe
ersetzende Kalium gegen einen Alkylrest ausgetanseht wird,

Die Binwirkung des Dimethylsullats auf das Salz verliuit
z. B. nach der Gleichung: ‘

KONSOsK)s -4+ (CHy)e 8Os == Gl OUN (SO KDy 4= Ol SO, K,

Hs ist fiir diese Umsetzungen durchans nicht nitig, das basische
Kaliam-hydroxylamin-disulfonat als solehes daranstellen, vielmehr ge-
niigt dessen wiifbrige Lsung, die sehr einfneh dureh Auflisen des
schwer loslichen, oben bereits erwithuten, neutralen hydroxylamin-
disulfonsauren Kaliums in der berechuneten Menge Kalilauge erhalten
wird,

Mit einer solchen Ldsung setzen sich die Alleylierungsmitte] zom
Teil bereits bei gewdhnlicher Temperatur, soust beim Krwirmen aul
dem Wasserbade um.

Wie man nun nach dem bekannten Verfnhren Raschigs durch
hydrolytische Spaltung der hydroxylamin-disulfonsauren Salze Hy-
droxylamin darstellt, kann man in gavz entsprechender Weise die
Alkyl-hydroxylamin-disulionate in @-Alkyl-hydroxylamine uud
Schwefolsiiure zerlogen.

Man verliigt bereits iiber verschiedene Wege, um a-Alkyl-hydro-
xylamine zu gewinnen, doch sind sie simtlich ziemlich umstiindliol,
wober es wohl riibrt, daB fdiber diese Korperklasse relativ wenig be-
kannt geworden ist.

Auf dem neuen Wege sind diese Hydroxylamin-Derivate dugegen
sehr leicht zuginglich, }Me erforderlichen Operaticnen sind, sueh bei
Verarbeitung griBerer Mengen, unschwer nuszufthren, und als Ause
gangsmaterialien dienen salpetrigsaure Salze, wihrend man bis-
her vom Hydroxylamin selbst ausgehen mulite bezw, von den
aus letzterem zunilchst erst darzustellenden Oximen, Amidoximen
oder Hydroxamsiuren:

DA 241, 2140 Vou Raseliiy ist das Sala im Auselluf o die liere
Nowenklatur Frémys als basisel sullazotinsaurves Kalinm hezeiehoot
and ihm die verdoppelte Formel, néudich KNy 04, zuertelt worden,  Tn
der Lier oben abgadrackten Abhsudlung glodsen wiy Tie dis Suls il Be-
zeiehnung hasisel hydrovylamiv-disulfonraures Kalinm nows wlen
agollen, entsprechend der obigen ciutavhon Formel, wit Hille deren die
bier mitgeteilten Reaktionen zwanglox interprctiort werden kannen,
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Die durehe Alkylierung des basischen Kalium-hydroxylamin-di-
sullonats  entstehenden  alkyl-hydroxylamio-disulionsauren
Salze sind durchweg sehr gut krystallisierende Verbindungen, die in
trocknem Zustand und in alkalischer Ldsung bestiindig sind.

Erwiiemt man sie mit schwaeh angesiuertem Wasser, so 18st
sich zuerst eine Sullogruppe vom Stickstoff als Schwelel-
shure ab:

RONLSOy KDy =+ Hy O s RO NI SO, K - KIS0y,
and @3 entstehen  walkyl-hydroxylamin-monosulfonsaure Salze, die
meist ehenfalls gut krystallisieren.  Diese Salze spalten ihre Sulfo-

grappe erst beim lingeren Kochen mit Mineralsiuren ab, indem
dann neben Schwefelsiiure «-Alkyl-hydroxylamine entstehen :
RONILSOL K e Ha O e RO NIy o KIISO,.

Will man diese letzteren aus den disulfonsauren Salzen ge-
winnen, so ist die Lsolierung der monosulfonsauren Salze natiirlich
nieht erforderlich, man spaltet dann die ersteren Salze sogleich durch
geniigend langes Kochen mit Mineralsiiuren vollig.

Das aul diese Weise, d. h, durch Spaltung des Methylierungs-
produktes des Kalium-hydroxylamin-disolionats, dargestellte «-Methyl-
hydroxylamin, welches bisher nur in Gestalt seines Chlorhydrates
bekaunt war, wuarde eingehender pntersucht, die freie Base wurde
durgestellt und ihr Siedepunkt, der bei 49—050° liegt, festgestellt.
Ferner wurde eine Anzahl nouer Salze gewonnen, von denen das
Nitrat durch seine explosiven Iligenschaiten bemerkenswert ist.

Mit Aldehyden und Ketonen reagiert « Methyl-hydroxylamin,
wie zu erwartes war, unter Bildung von methylierten Aldoximen
bezw, Ketoximen, wie am Beispiel des Benzaldehyds und des
Alluoxans fesigestellt wurde. Gegeniiber Siurechloriden, Cyansiure
und Cyansiiure-Derivaten verhillt sich o Methyl-hydroxylamin wie ein
primires Amin,

Mit Schwefelkohlenstoll verbindet es sich im Verhiiltnis von
1 zn 2 Molekitlen, indem ein offenbar nach der Formel '

CHy. 0Ny, [18.C8.NILO. Gl
susimmengesetztey, nicht rein darstellbares Salz der Dithio-meth-
pxysenrbamiusinre entsteht. Man kann diese Siure aus der L~
sung in Uestalt ibres in verdiunter Salpetersiure nur wenig loslichen
Silbursnlzes abseheiden, derm der Analyse zufolge die Formel

(y H:.y“ NHH Aﬂﬁ
zakummt, ;

Fine Spaltung der Dithio- methoxy-carbuminsiure, welehe analog

der  bekannten  Spaltung  der Allyl-dithio- carbaminsiuren  neben
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Schwefelwasserstolf einen vom Methylsenldl sich dureh den Mehr-
gebalt eines Sauerstoffatoms unterscheidenden MRsters lielern sollte,
wurde versucht, doch gelang es noch nicht, das sehr soharf riechende
Reaktionsprodukt rein darzustellen. :
LBt man Athylenbromid auf basisches Kalium-hydroxylamin-
disulfonat im Verhiltnis von 1 zu 2 Molekiillen wirken, so erhiilt man
das ziemlich schwer losliche Kaliumsalz der e, - Athylen-dihydru-
xylamin-tetrasulfonsiure:
2K0.N(804K)y + CHy Br. CH, Br
== (SOn K)a N.O.C.CH,. O.N (S()a K)ﬂ 4 2K Br,

Bei gelinder Einwirkung von Mineralsiiure spaltet dieses Salz
zwei Sulfograppen ab, indem «,a'-Athylen-dihydroxylamin-
disulfonsiiure, SOy I1.NI. O, CIH,. Clly. O, NH. S0y H, entateht; bei
lingerem Kochen zerfillt es glatt in «,a-Athylen-dibydroxyl-
amin und Kaliumbisulfut:

© GuH[O.N(SOsK)J + 211,07
‘ == NHy. Q. CHy, Clly O, NHy - 4 KH SO,

Das Athylen-dihydroxylamin wird zuniichst als Suliat isoliert;
die aus diesems gewonnene freie Base ist eine farbloge, unter At
mosphiirendruck bei 208° unter einem Drack von 28 mm bei 1050
siedende Tlissigkeit, -

Bs st gleich dem Jithylcmdimnin sine zwelwertige Huase,
deren Salze meist gut lkrystallisieren. Iiine wiilirige Losung der
freien Base zeigt zum Unterschiede von derjenigen des Athylen-
diamins nur schwach alkalische Renktion,

Versuche, «,a-Athylen-dihydroxylamin za gewinnen, sind mehr-
fach, unter anderem von A. Werner!) und (emeseus, unternommen
worden.  Die genannten Chemiker gingen vom Benzenyl amidosim
aus und gewannen iber eine Reihe von Zwischenprodukten das Chlor-

. hydrat einer Base, deren K ohlenstofl-Wasserstoffl-Bestimmung auf ;'if.hy«

Ien-dihydmxy]umin-Ch]orhydrut stimmende Werte gub, Weiters Ver-
Slfentlichungen tber den Giegenstand sind von Werner und (1emo-
seus indessen nicht gemacht worden.

Nicht nur mit einfach koostituierten organischen Hulogenverbin-
dungen setzt sich das basische Kalinm-bydroxylamin: disulfonat um.
Es reagiert z. B. auch mit einer Verbindung wie Epichlorhiydrin,
indem das sehr schéu krystallisierende Kalinmsalz der Epihydrin-
hydroxylamin-disulfonsiure entstebt, deren Spaltung in Schwe-
felsibure und Epibydrin-hydroxylamin noch nicht durehgelithet ist,

) B. 29, 1161 [1896],

Wi
wit den
{Ir. can
wilbrige
viemlich
disulfe

Vo
disulfon
withnt,
treffen
Salze i
dende,
eynnsh
#in Sals
sulfonat
Siunoe §
YKO.N

Mn
sicldioh
dafd dio
reagiert
nyl - di
werden

{84

Din
hier i
Vmusata
Nutriu
HN G
Reaktiv
LETR 1YY
it edr
bibdet 1)

NG,
Wi
rElprR |

PRGN

ol



 deu Mely
ietern zolltp,

wal #reertenidp

Aren g innine
v et AU tmEn
R A PR

JE Yy
ERT %;_T:
sy asmin.
wutehl; be

oy dravl

A0,

R ¥
eile e Tt

4 Rieanea

1481

Wie lestgestellt werden konute, reagieren auch Siurschloride
mit dem basischen hydroxylamin-disulfonsauren Kalium. So erhielt
Hr. cand. phil. ' W.Schulze im hiesigen Institut durch Schiitteln der
witllrigen Losung des Salzes mit Benzolsulfochlorid das in Wasser

sziemlich schwer lisliche Kaliumsalz der Benzsulthydroxylamin--

disulfonsiure, Cslls.S0;.0.N(804 K)s.

Von ferneren Umsetzungen des basischen Kalium-hydroxylamin-

disulfonates sei hier voch diejenige mit Brom- bezw. Jodeyan er-
withnt, die Lesonders bemerkenswert ist, und die beim Zusammen-
ireflen der "einen oder anderen dieser Verbindungen mit dem basischen
Sulze innerhalb weniger Minuten sich abspielt. Das sich ausschei-
dende, schiwer lisliche Salz ist nicht, wie zu erwarten gewesen wire,
eyan- hydroxylamin-disulfonsaures Kalium, CN.0.N (80, K)s, sondern

ein Balz, welches durch Umsetzung von zwel Molekilen des Di-

sulfonates mit einem Molekdl des Cyanhalogens entstanden ist im
Binne folgender Gleichung: :
2HO NEBOsK)y 4+ ON e Hy O e GONI) (NO)g (SO K )y - KOH - K.
Man wird in der Aunahme nicht fehlgehen, dall zuniichst tat-
sichlieh das Kalinmsalz der Cyan-hydroxylamin-disulfonsiiure entsteht,
dald dieses aber mit einem zweiten Molekil Hydroxylamin-disullonat
rengriort unter Bntstehung ciner Verbindung, die als imino-carbo-
uyl~dihydroxylamin-tetrasulfonsaures
werden kann: ‘
(KB80Og)u N.OLON + (K804)s N. OK - [1,0
(K.8504) N, O-
F(K.80.) N. O
Dag 1lydrexyl des hydroxylamin-disulfonsauren Salzes reagiert
hier it dem Cyanbalogen ganz wie ein Alkohol-Hydroxyl; die
Umsetzung verliuft villig analog derjenigen des Bromoeyans mit
Natrinmdthylat, die bekanntlich zum Imido-kohlensiiureester,
UN:CG(O CyTle)y, tdbrt. Nach Hantzseh muB man auch bei dieser
Reaktion die Zwischenbildung einer Cysnverbindung, néimlich des
normalen eyanaauren f\thy]a, NC.0O.Cyls, annebmen, das dann

"G NH + KO

mit einem  weiteren ' Molekl Athylat den Imido-kohlensiureester
hildet 1), ‘
NC.OLCoTly + CoHyTONa T, 0 e I8 000 N1 4 0D,

Cy L O

Wié aus einem Vergleich der Formel des Imido- kohlensiure-
esters it der obigen des imino-carbonyl-dihydroxylamin-tetrasulton-
KRN I\nimms sich ergibt, sind Siurederivate des Iydroxyl-

B, :m, 2466 [1805),

Kalium bezeichnet
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aming, in denen der Siurerest dus Wasserstoffatom der Hy-
cdroxylgruppe ersetzt, gewissermaBen mit Shureestern in Pa-
rallele zu stellen, .

" An Stelle des einwertigen Alkyls der Siureester ist die cbenfalls
“einwertige NIl Gruppe getreten, Diese Analogie witrde noch mehr
hervortreten, wenn es gelingen sollte, aus der vbigen Verbindung die
4 Sulfogruppen durch Wasserstoll zu ersetzen und zum Imino-carbo-
nyl dihydroxylamin selbst (NITy, O) C: NI zu gelangen.

Von Verbindungen, in welchen das Hydroxyl Wasserstoffatom des
Hydroxylaming durch einen Silurerest ersctzt ist, ist bereits eine
ganze Anzahl bekannt, von denen hier die folgenden genunnt seien:
das hydroxylamin-trisulfonsaure?) und das hydroxylamin-
iso-disulfonsaure”) Kalium, das Tribenzsull-hydroxylamin?)
und die neuerdings von Nommer und Templint) dargesiellte, be-
sonders interessante  Hydroxylamin-iso-monosulfongiure,
HyNO,80,11.

Die Imino-carbonyl-dihydroxylamin-tetrasulionsiture  wird  von
Hrn, W. Schulze weiter untersucht, der gleichzeitig auch dumit be-
schiiftigt ist, das Verhalten verschiedener Ilydroxylamin-Derivate zu
Brom- und Jodeyan zu pritfen.

Versuche.
«-Methyl-hydroxylamin-g,#-disulfousaures Kalivm,

Ein  Molekulargewicht hydroxylamin-disuifonsaures Ka-
lium, welches wir meist nach einer 1907 von Ruasehig?®) gegebunen
Vorschrift darstellten, wurde in der fir ein Moleknlargewicht nitigen
Menge etwa ( proz. Kalilauge geliist und die Losung mit einem Mo
lekulargewicht Methyljodid geschiittelt.  Bei Auwendung uielt zu
grofer Mengen war das letztere nach Verlaul etwn eines Tnges vers
schwunden %), .

Y Hage, Soe, 8B, T8 [1904]. 5 Reselig. B, 47, 245 [L6]

N Kontgs, 3. 11, 618 [1878) N OB, 4T, 1221 (18]

) B. 40, 4581 [1907,  Aus der nach dieser. Vorsehrilt dargeellten
esgigsnarcn Losung des Notiumsalzes der Dy droxylaninsdisulfonstire
scheidet siech das seliwer {ialicho Kaliumesnly aal Zuotz der nitigen Mengs
Kaltumehlorid inverbalb kurzer Zeit aus, onehddin man aanfichs vinal dis
Krystallipntion  dureh Reiben  dee Gofiwiinde wit eiosm Glusstah angevegr
bt Das aul dicsen Wege gowonnene Snlz ist rein vud kann divekt za den
hier besehrishenen Umwetzuogen verwendel werden,

) lst die Umsoteung beeude, xo gilit die Lisaug anf Zusateg vin Hartom:
eblorid und  Ammonigk wicht mebie den Niedevsehlig des volumindge o
Fllewden, in Wasser kawm 1ddiehen basischon Bavinm=lydeoyybomin

-

Man
st ey
L ule 2y
L uethy |
ad seh
‘ b fusy
rivemn ]

Mar
i 113y
e alky
wler lel
rghet i
Falle i
sl neh
dm Ver
fan i

lnmsalz
Sitbern it
2
RIS ELA
WG g
Uy,

oMot

yAY
g Vel
Lowrng
fur Lsad
wlligan
sng b
ST
oty ]

Hanily
Valbeng
hisy

e



T
thr
His
e

2u

1488

Man Jiltriert  daraul die Fliissigkeit von geringen Mengen sich
aosseheidender Nebenprodukte ab und dampft sie aul dem Wasser-
baede zur Krystallisation ein,  Das in reichlicher Menge ausfallende
wethyl-hydrosylamin-disullonsaure Kalium  wuorde zur  Reiviguog
aus schwaeh ammoniakulischem Wasser umkrystallisiert and dabei in
put  ausgebildeten rechteckigen Tafeln erhalten.  Die Ausbeute an
rebnemn Produkt bebriigt 80%, der Theorie,

Man kann dus Salz auch, und zwar gehr viel rascher mit Ihlm
von Dimethylsuliat davstellen,  Die Binwirkung des letzteren auf
die alkalische Lisuog des Kalium-hydrosylamin-disulfonats verliiuft
unter lebhafter Brwiemung innerhalb sehr kurzer Zeit, und es er-
eignut sich hitulig, dall dabei die Lésung sauer wird, in welchem
Falle die Reaktion dann natiirlich uvicht mehr den gewinschten Ver-
Inuf nebmen kanu, 14 ist desbalb bei der sonst sebr zu empfehlen-
den Verwendung von Dimethylsalfat eine gewisse Vorsicht geboten,
Man nimmt zweckmilBig von vornherein einen UberschuB von
Alkali (etwa 1Yy an Stelle von 1 Mol~Gew.) zum Lisen des neutralen
disulfonsauren Sulzes und milligs die Imnwnrkung des Schwelelsivre-
esters durch Kihlung,

Sehwer lsliche Salze der Methyl-hydroxylamin-disulfoneiiure
whaeinen piebt zu existieren,  Aueh konzentrierte Lésungen des Ka-
linmsalzes werden weder dureh Bariumchlorid noch durch Blei- oder
Silbernitrat peliillt.

05240 18 Shat 1 00706 g GOy, 0.0520 g HyO, = 03774 g Shatu: 205 cem
NOOIRe TH6 mm). 02648 g Bbator 04356 g Bad0y - 02090 g Sbst:
LIghG g Ky Sy,

Ul O UNEO0g Ky Bero 0 424, 1 LO7, N 4,05, 8 2264, K 27.60.

Gelo s 67, » 111, = 468, » 200 J, » 27,18,

e Methylehydroxylamin-f-monosulfonsiure, Clls. O.NH.SO,H.

Zur Gewinpung von methyl-hydroxylamin-monosulfonsaurem Ka-
lint verfilit man in der Weise, dall man eine schwaueh schwelelsaure
Losung des Kallum-methyl-bydroxylamin disulfonats sben aufkocht.
Zour Isolivrung des dabel entstehenden methyl-hydroxylamin-mouno-
adfonsmuren Kalivms wird zunfichst alle Schwefelsiture aug dor Lo-
amg dureh itberschissigen Buryt und der Ubersehull des letzteren
durand dureh Kohlensiiore entfernt, Das Filtrat von den schwer 18s-
lielwn Barinmealzen enthitdt deon neben dem Monosullonat nur noch

Jisulfomntes, Mit Hille dieser Probes kaun man i allen hier bebandelten
Fallen the Fortechiiten beaw, dis BEnde dor Renktion zwischen dom bas
sockien hydvesyhmin-disgd funssoren Kalivw and - Hadogenverbindungon fest-
Wby,
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Kaliumearbonat. Beim Kindampfen scheidet sich das erstere Sulz in

gut ausgebildeten, perlmutterartig glinzenden Tafeln aus, s ist sehr

leicht 18slich in Wasser, kaum 18slich in organischen Lisungsmitteln. -
Seine Lésung wird weder durch Blei-, Burium- oder Silbersalze

gefillt,

umkrystallisiert. ;
0.1829 g Shst.: 0.0470 g COy, 00440 g Tl 01112 g Shetes 8.2 vem
N (220, 760 mm). — 00780 g Shste: (L1122 g BaSOq -~ Q0896 g Niwg:
00530 & K80,
(g 0. NI 805 K,

NN

dabT,

24,00,

Ber, G 7.27, H 244, N 848, 5 1041, K
Grel, » 701, » 2,69, » 840, = 1076, »

Fillt man aus einer Lésung des Salzes das Kallum zum griliten

Teil durch die berechnete Menge Perchlorsfiure sus wnd damypit

das Filtrat vom Kaliumperchlorat ein, so erhiilt man die freie Me-

thyl-hydroxylamin-mondosulfonsiure als einen stark hygroskopischen

Sirup, der im Vakuum iiber Schwefelsiure allmiihlich Jkryatalliniseh
erstarrt.

Durch Siuttigen der Siure mit Bariumearbonat oder aueh durch
Umsetzen des Kaliumsalzes mit der berechneten Menge Bariumper-
chlorat wurde das Bariumsalz dargestellt, das dureh besonders
Krystallisationsfihigkeit ausgezeichnet ist. Man erhiilt es aus wenig
Wasser in langen, durchsichtigen, wohl ausgebildeten Prismen.

0.2268 g Sbst.: 0.0512 g COyy 00641 g HyO, —~ 01908 g Shsts 1 L0 evm
N (159 786 mm).: — 0242t g Sbat: 0143 g B S0,,

(CHp. O.NH.S0:) Ba -+ Hy0,  Bor, © 5,64, 1 2,81, N 698, 8 B8,
Geol. » 6,16, » 3,16, » 6.50, » 3204,

w-Methyl-hydroxylamin,

Kalium-methyl-hydroxylamin-disulfonat wird in  witBriger, mil
etwas Schwelelsiiure angesiinerter Lisung bis zar villigen Abspaltung
beider Sulfogruppen am RickluBkithler gokocht, Man erkennt das
erst nach mehreren Stunden eintretende lnde der Renktion duran,
dall eine Probe der Iliissigkeit nach dem Ausfillen aller in ihr ent:
haltenen Schwefelsiure durch Bariumchlorid, aul Zusamtz ven Niteit
und eventuell noch Bariumchlorid keine weitere Fillung von Barium-
sulfat mehr gibt. Die durch Sauren nur sehr langsam sich zereetzends
Hydroxylamin monosulfonsiure spaltet sofort die theoretische Menge
Schwefelsiiure ab, sobald sie mit salpetriger Sture in Bexilhrung
kommt,

Wird die nach vélliger Spaltung der Sulfosiuren erhultene Fliissig:
keit zur Trockne gebracht, so nimmt Alkohol aus dem Ritekstande

Zur Analyse wurde das Kaltumsalz einmal ans wenig Waxaer ©
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fin (Gemenge von saurem und neutralem Suolfat des «-Methyl-
bydroxylamins aul, in welchem das saure tiberwiegt. Durch
wiederholtes Umbkrystallisieren aus Alkohol kann man aus dem Ge-
miseh das schwer lushcl\e neutrale von dem leichter loslichen sauren
Sulfat trennen.

Fiir diemiglichst msche Gewinnung des a-Methyl-hydroxyl-
wwing und seiner Salze wurde folgendes Verfahren eingeschlagen:
Mun “behandelte eine.das basigehe Kalium-hydroxylamin-disulfonat ent-
haltande Tiosang, wie oben angegebeu, zur Alkylierung des Salzes
mit Dimethylsulfat oder Methyljodid, und kochte die Flissigkeit, ohne
erst das Methylierungsprodukt zu isolieren, direkt bis zur
villigen Spaltung des entstandenen Methyl-bydroxylamin-disultonats
mit Schwelelsiiure oder Salzsiiure, Die resultierende stark saure Lo-
sung wurde dann unter guter Kihlung mit Alkali Ubersittigt und
duraul zum Kochen erhitzt, Das Methyl-hydroxylamin ging mit
den Wagsgerdiimpien tber und wurde je nachdem in-Wasser oder ver-

" diinnter Salzsiure aufgefangen. Beim Iindamplon der salzsauren

Lbsung erhitlt man dag in der Literstur bereits besehriebene salzsaure
w-Methyl-hydroxylamin in einer Ausbeute, die - berechnet.auf an-
gowandtes bydroxylamin: disulfonsaures Salz -~ etwa 80 °/, der Theorie
helriigt,

Zur Dorstellung der wasserireien Base versetzt man ein Mol.-
(iew. des Salzes mit etwa zwei Mol-Gew. Atzkali in konzentrierter
witbriger Losung, leitet die beim Irwiirmen sich entwickelnden
Dimple durch ein aul 60° erhitztes, mit Kalistiicken goftlltes Rohr
und kondensiert sie in einer durch eine gewdhnliche Kiltemischung
gekiihlten Vorlage.

w-Methyl-hydroxylamin ist eine leicht bewegliche, aminartig
riechende Flissigkeit, die bei 40—-500 giedet und mit Wasser, Al-
kohol und Ather mischbur ist. Die Base reduziert ammoninkalische
Silberlsung bereits in der Kilte, nicht dagegen Fehlingsche Libsung.

0.1225 g Sbat: 802 com N (129, 764 yam).

Cl O N, Ber. N 20,77, Gof, N 20.45.

Tas neutrale Sulfat des e-Methyl-hydroxylamins krystallisiert
aus  verditnntem Alkohol in glivzenden, bei 144° schmelzenden
Schuppen. Das zoerflielliche, in absolutem Alkohol leicht 18sliche
Nitrat bildet grofle durchsichtige Prismen, die bei etwa 800° heltig
detonieren. ‘

01436 12 Shet.: 0.0580 g COgy 0.0TIR g Hyl), = 00010 g Sbet.: 19.8 com
N (184, 759 mm), ¢ ’

(3Hy, 0, NHy, HNO;  Ber, € 1000, H 5,49, N 25,45,
Got. » 11,02, » 5.60, » 26.15,
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Der Schmelzpunkt des a-Methyl-hydroxylamin-Pikrats liegt
bei 1750, -

Setzt man in einer wiiBrigen Losung des salzsauren «-Methyl-hy.
droxylamins die Base durch Zusatz der berechneten Menge Alkali in Frei
heit und fiigt die fiquimolekulare Menge Benzaldeh y d zur Flissigkeit,
so wird dieser im Verlau! einiger Stunden in den von Petraczek be-
schriebenen bei 191° siedenden anti-Benzaldoxim-O-mathylither
iibergefiihrt. : : Y

Fiagt man zu einer wiBrigen «-Methyl-hydroxylamin-Lisung din
berechnete Menge Alloxan, so erhilt man die gelben Nadeln des
von (ruinchard dargestellten, bei 258—2659 schmelzenden violur-
sauren Methyls?). : '

Der bei §2—83° schmelzende Methoxy-harnstofl, NI, CO.
NH.OCHs, wird erhalten durch Umsetzung von Kaliumeyavat it
u-Methyl-hydroxylamiu~Chh‘)rhydmt in  heiler wifiriger Libsung
Damplt man die- Fliissigkeit zur Trockne, so kann der Iarustoff den
Riickstand durch Alkolol entzogen werden,

Die Verbindung ist 16slich in Wasser, Alkohol, Benzol und
Chloroform und krystallisiert aus heiBem Alkohol in gut ausgebildetin
langen Prismen.

Der durch Vereinigung von Phenylsenfil mit «-Methylhydroxyl-
amin entstehende N-Phenyl-N'-methoxy-thioharnstolf, Cll;.
NH.CS.NH.OCIHs;, schmilat bei 1160,

Methoxy-urethan, CH;O.NH.LOO0C, s, welches von Jones
aul anderem Wege bereits dargestellt worden ist, erhiilt nman vowm
@-Methyl-hydroxylamin aus auf folgende Weise. Man liBt zu der in
der sechsfachen Menge Ather gelésten Base (2 Mol.~(Gew.) allmiblich
Chlor-ameisensiure-ester (1 Mol.-Gew.) zutropfen, wobel dus sich
bildende Urethan im Ather verbleibt, wiihrend salzsaures Mothyl-hy-
droxylamin sich ausscheidet. Das Urethan wird nach - dem Vers
dampfen des Athers als farbloses, bei 186—188° siedendtﬁ.s‘m arhaltes,

@

Einwirkung von Schwetelkohlenstoff
aut ¢-Methyl-hydroxylamin,

Figt man zu einer stark abgekiihlten, i#therischen Lbsung von
zwei Mol-Gew. «-Methyl-hydroxylamin ein Mol-Gew. Seh welel
kohlensto ff, so scheidet sich alsbald ein O} ab, welchesy wenn
man den dartiber stehenden Ather entfernt, in der Kilte bisweilen

) Beatiglich der Analysen dicser Verbindung wowio derjenigen einige
anderer hier beschriehenor Derivato ‘dos a-Methyl-liydrosylandng sei aul dic
demntichst in Berlin erschoinende Dissortation 1, ) hlendorfs verwio,
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keystalliniseh  erstaret.  Bel  Zimmertemperatur versetzt sich diese
Substanz spontan unter starker rhitzung; in alkoholiseher Lisung
ist sie haltbarer. Setzt man zu einer solehen, mit etwas Wasser ver-
dinnten  Ldsung Silbernitrat, so fillt ein intensiv gelber, kisiger
Niederschlag aus, der in kalter verd, Salpetersiiure sich kaum lost und,
obie dal er sich zersetzt, abfiltriert und aul dem PFilter nacheinander
mit’ verdinnter Salpetersiture, Wasser, Alkohol und Ather gewaschen
werden kann,

Yo Analyse gab aunithernd aul die Formel Cy Uy ONSs Ag
(el 8. 1479) stimmende Werte, Das Salz zersetzt sich bereits bei
plwa 40" unter Butwicklung stechend riechender Dimple.

01860 g Bhut,s 00448 ¢« COy, 0.0167 g HO, e 01422 o Shslr 5.6 cem
N (0 765 wm). -~ 00296 g Shatir Q080 g Ay« (OBYG @ Shsts 01240 g
Bantyy, )

Gy Hy ONSy Ape. Ber, G 708, 1L 000, N 416, Ag 64.04, 5 19,08,

(o, » 606, » 100, » 463, » 6559, » 17.10.

Darstollung von a-Achyl-bhydroxylamin
wit 1lilfe des basivchen Kalium-hydroxylamin-disulfonates.

Die Umsetzung des in wiliriger Losung befindlichen basiseh
hydrnxylnmin»(limxlhmsuumn Kalinmy mit Difthylsulfat vollzieht
sich in der Kilte erheblich langsamer als diejenige mit der Di-
wethylverbindung, so dall man die Flissigheit zweckmillig gelinde
grwitrmt, L Gbrigen arbeitet man genau so, wie es oben ftr die
Giewinnung des Methyl-hydroxylamin-disulfonates angegeben ist.

Itas in guter Ausbeute entstehende @thyl-hydroxylamin-
disulfonsaure Kalium wird durch Umkrystallisioren aus wenig
Wasser in schinen, zu Bischeln vereinigten Nudeln erbalten,

0.2000 g Shata 00605 g GOy DOBT0 g HyO, - 02126 ¢ Shst,r 7.8 com
N1, 762 ma), 02186 g Bbat: 0407 g Busly, -- 02078 g Sht.
01501 3 Kesoy,

ol OUNESOy K Ben £ 807, HO10, N 471, R 2LAG, K 26.80.

(ef, » K05, » 202, » 427, » 2041 » 26.00,

Pigs s dem Sals durch  Abspaltung einer Sulfograppe ent-
. debends Bthyl-hydroxylamin-monosulfonsaure Kalium kry-
dallisiert in gliinzenden, in Wasser sehr leicht loslichen Niideleben.
Seite Darstellung erfolgt genau in der Weise, wie vben Tir die Me-
W leerbindung beschrichen wurde.

Bt g Shaten (0752 g GO, 0184 g Hald, = 01554 w0 Shat,: 1T eom
oo 6T wmm, 010559 0 Shates 01074 g BaSOL = 02280 g Shat.

Ths g “:;f““b

C 0l 0 NHLUBORRL Ber, €

140, Hors7, N 78, S 1780, K 2181
Clel, 3 LROH, » B0, 0 MO8« 1747, » 2

21,94,
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Die freie Athyl—hydroxylamin-monosulfcnsﬁure ist wie - 0‘(!3(%5)?5

die entsprechende Methylverbindung eine stark hygroskopische Substanz. X (8¢, 762

. . -- o - 382 g Ky

Das durch vollige Spaltung der Athyl-hydroxylamin-disulfonsiure 0 H, 0, N5 (S
entstehende @-Athyl-hyd roxylamin wurde in Gestalt seines Chlor- ’

hydrates isoliert. Die Arbeitsweise war die gleiche wie beim «-Me- Die he

thyl-hydroxylamin; die Ausbeuten waren ebenfalls befriedigend. Das

ech mit Bl
Chlorhydrat zeigte den von Lbssen angegebenen Schmp, 126°. ’

;0 seheidet

_ . | Kalium und
Epihydrin-hydroxylamin—disulfoasaures Kalium, .

~0~ .
CH:—CH.CH;.0.N(80:K).

Die Umsetzung des Epichlorhydrins mit einer wiBrigen Lo-
sung des basischen Kalium-hydroxylamin-disulfonates voll-
zieht sich bei gewdhnlicher Temperatur innerhalb einiger Tage. Durch
Eindampfen der Lésung erhilt man das ausgezeichnet in sechsseitigen,
linglichen Tifelchen krystallisierende epihyd rin-hydroxylamin-
disulfonsaure Kalium.

a,e'-At

Kocht ;
ganz verdiin
bisulfat und
welch letzte
metrische K
man zunich

Fir die Analyse warde es durch Umkrystallisieren aus wenig Wasser und einen T

gereinigt.

Da sich
0.2963 g Sbst.: 0.1162 g CO,, 0.0387 g Hs0. — 0.2413 g Sbst.: 8.6 cem sfure von
N (109, 749 mm), — (.2562 g Sbst.: 0.3747g BaS0,. ~— 03613 g Shst.: dorck Umkr

CaH;0.0.N(303K). Ber. C 11.09, H 1.55, N 4.30, S 19.71, K 24.03.
Gel. » 10.70, » 146, » 4.21, » 2009, » 2441,

man letztere
Lésung zuse
der Lidsung
wn letzterer

a, a'-Athylen-dihydroxylamin-tetrasulfonsaures ithylen-dihy

Kalium, CgH4 [O.N(SOaK)z]a.

Fir die -
100 g hydroxylamin-disulfonsaures Kalium werden in 360 ccm iohol gereinig
Normal-Kalilauge gelst und die Lésung mit 50g Athylen bromid, 0.1804 g

d. b. etwa 509, mehr, als fir die oben angegebene Gleichung be-
rechnet ist, am RickfluBkiihler etwa 1—1%; Stunden gekocht, nach

¥ (149, 763 n
10524 g Ky St

Verlauf welcher Zeit etwa die Umsetzung beendet ist. Man 148t CaH40, X
die Flissigkeit nunmehr erkalten und ruft die Abscheidung des wohl

* schwer lgslichen, aber leicht iibersittigte Losungen bildenden dthylen- ]
dihydroxylamin-tetrasu]ionsauren Kaliums durch Reiben der e o-Ath
GefaiBwandungen’ mit dem Glasstab hervor. Die Ausbeute an dem I)Jm aus

bereits in fast reinem Zustande ausfallenden Salz betriigt etwa 709,

der Theorie, berechnet nach der Menge des angewandten Hydroxy!l-
- amin-disulfonats,

Yulfat des
un folgend
‘lrasulfonsan

Die Analyse des einmal aus ammoniskalischem Wasser umkrystallisierten - .
khwelelsdur

Salzes ergab folgende Werte:
Serichte d. D.
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fure ist wie
che Substinz.

disulfonsiiure

seines Chlor
v beim weMe.

digond. s

. 1200,

0.3045 g Sbst.: 0,0451 g COy, 0.0458 g Hy0, — 0.2871 g Shst.: 114 cem
N (189 762 mm), - 0.1599 g Sbst: 0.2465 g BaSO,. — 0.9367 g Sbhst.:
01382 g K380, 4
GaHlg Oy Ny (S04 K)g 4+ 2110, Bor. ¢ 400, H 1.34, N 4.66, S 21.85, K 26.05.

Gol. » 4.04, » 168, » 4.57, » 21.18, » 26.20.

Die heille wilrige Losung des Salzes gibt weder mit Silbernitrat
neh mit Bleincetat Niederschlige; versetzt man sie mit Bariumeblorid,
s acheidet sich beim Iirkalten der Losung allmiiblich ein gleichzeitig
Jim Kaliuta und Burium enthaltender Niederschlag aus. .

¥
a, u’~£\thylen,—dihydroxylamiu-disulfonsuures Kalium,
Gy 11, (O NHL 8Oy K)a.

Kocht man das eben beschriebene tetrasullonsaure Salz mit einer
gunz verditonten Schwelelsiiure kurze Zeit, so spaltet es sich in Kalium-
bivullnt und dus Kalinmsalz der Athylen-dibydroxylamin-disulfonsiure,
weleh letztere unzweilelhalt die der obigen Formel entsprechende Hy m-
metrisehe Konstitution besitzt,  Um day neue Sulz zu isolieren, entfernt
mun zuniichst alle Schwelelsiiure aus der Lésung mit Bariambydroxyd
und einen (Thersehuld des lotzteren durch Einleiten von Kohlendioxyd.

Du sich das iulerst leicht losliche Kaliumsalz der Disulton-
shure von dem  gleichzeitig in Losung belindlichen Kaliumearbonat
dureh Umikrystalligieren nur sehr schwer trennen liBt, so verwandelt
man letzteres, indem man die berechuete Menge Perchlorsiure der
Lisung zuserzt, in das zum Teil sogleich, zum Teil beim Finengen
der Lidsung  auskrystallisierende Kaliumperchlorat, Aus dem Filtras
von lotzterem erbiilt man dann beim weiteren Iinengen ziemlich reines
ithyleu-dihydroxylamin-disulionsaures Kalium,

iiflrigan L
mates vall-
‘ago. Durch
sechsseitigen,
oxylamin:

viniy Weasser
14

-lml.: S\(; LR
1610 g St

y I
o o» AL

1res

Fir die Analyso warde es durch Fillen soiner wilbrigon Lisung mit Al-
bulial gerelnigt. '
1804 g Shata: 00440 g COq, 00452 i HyQo - 01524 g Sbat.: 9.8 eem
N % 968 mm). = 01107 g Bbst: 01400 g BaSOy = 01096 g Sbst.:
o2t g Ky S0y, ‘
Uy Hy Oy Ny Hy (504 Kg = 2 a0,
Ger, G 6.58, I1 277, N 769, 8 17.60, K 2146,
Giol, » 6,65, » 280, » 1.59, » 1748, » 21,65,

in 360 eem
nhromid,
ichung e
ocht, nach
Muan iyt
r ey wohl
fithylen-
Reiber dvr

u,ll'»éithy]an«dihydro;\:yimuiu, NIy, 0.CHy . CHy O, NH,.
te an dew

otwa 70, ) U aus dem h'hthylan»dihyfimxylnmin’mtr:‘wulfonsaumn Kalium 'dns
H}'dmx)*i- Saltat des w, u’«Aﬁhylmxw]xhydroxylnmtn;s darzustellen, verfiihrt

wan folgendermaben: Man verwandelt eine abgewogene Menge des
stallisiorten tiranulfonsauren  Salzes durch kurzes Kochen mit ganz verdtinnter

Schwelelsfiure in das leicht 18sliche disullonsaure Salz und fugt zur
Herlehite &, B, Chem, Oesellschatt, Juhrg. LI 08



1490

Lésung dann so viel Perchlorsfiure, als erforderlich ist, um alley
in Lésung befindliche Kalium in Perchlorat dberzufithren,  Das beim
Eindampfen in Iast quantitativer Menge sich ansscheidende Kalium-
perchlorat wird von der Ililssigkeit getrennt, diese dann wiedor etwaus
mit Wasser verdiinnt und bis zur volligen Spaltung der Disulfonséure
im Sieden erhalten. Dampit man die Fliissigkeit nunmehr wisdernm
ein und versetzt sie dann mit Alkehol, so fillt dus in Alkohol kaum
losliche ~ Athylen-dihydroxylamin-Sulfat in anniihernd berechneter
Menge krystallinisch ans. Hs ist nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Wasser rein.

0.1890 g Sbst.: 0.0858 g COg, 0.0878 g Hy0. - 01910 g Sbat.: 2.9 con
N (139, 751 mm). == 0.1500 g Shat.: (,1840 g BaS0O,.
Cy By Ny Og, HySO4q.  Ber C 12,62, 1 .80, N 1478, 8§ 1686,
Gol » 12381, » 520, » 14.64, » 1670
Der Schmelzpunkt des Sulzes liegt bei 2600  Seine wilirige Li-
sung reagiert sauer und braust beim Versetzen wit Soda sturk

Das durel Umsotzon dos Sulfats wit der berechnoton Monge Barit-
chlorid erhaltene Clidorhydrat schmilat bei 28539 das in sneloger Wi
gewonnene Nitrat schmilst bei 1249 Ubor scinen Selunelzpunkt wrlite,
detoniert os.

0.1541 ¢ Shst.: 34.2 cem N (179, 766 nim).

Callg WyOy, 2HNOy  Bor. N 25,69, Geof. N 20405,
Eine Stickstoll-Bestimummg des Chlorhydrates ergab folgondes Rustlta
0.1186 ¢ Sbet.: 17.2 com N (15, 704 mm).

Cylly Ng Og, 2 HCL  Ber, N 1697, Guol. N 1618,

Destilliert man die Salze des «, -Athyleu-diydroxylaming unter
gewthnlichem oder anch unter vermindertem Lufidruck selbst wit
starkem Alkali, s0 geht nur wenig der freien Base tthor. Diese
wird indessen sehr leicht dadurch gewonmnn, dafl man die mit iher-
schissiger konzentrierter Alkaliluuge versetzte Lisuug der Sulze (man
nimmt auf 20 g des Sulfats etwa 10 g Natrinmhydroxyd) wit Ather
oder besser Chloroform schiittelt, welche beiden Lisungsmitiel
unter diesen Umstiinden die ireie Base fast villig aufnehmen.

Nach dem Abdamplen der iiber Natriumsullat getrockoeten Clilo
roform-Lissung  hinterbleibt das w,&-Athylen-dibydroxylamin
als farblose, nur schwach riechende Ilissigkeit. Untor gewShulichem
Druck siedet die Base bei etwa 2080, doch tritt hierbei sehr Ieicht
heftige Explosion ein. Unter einem Druck von 93 mm destillierte
sie bei 1059,

0.0971 g Sbst: 26.8 cam N (17% 762 wmm).

CyHN, 0g0 Ber. N 8044, Gef. N 30,76,

"
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Trotz seiner beiden Aminograppen reagiert das Athylen-dihy-
droxylamin in wiilriger Losung nur schwach alkalisch. s lost
gielt wie in Wasser auch in Alkohol und Chloroform in jedem Ver-
biiltnis, etwas schwerer loslich ist es in Ather.

t, um alles
. Ilay bein
de Kalisim.
viedor efuai
Vsulfonshiure
r owiederan
kohol kaug
lierechneter 4
rystidliaeney

Doppelharnstoll aus ¢,&-Athylen-dihydroxylamin,
Iy NLCOUNTL O CLL, CLL . O N CO LN,

1.9 g Athylen-dihydroxylamin-Sultat worden in wenig Wasser
gelist und zur Liswng 1.6 g Kaliumeyanat gefiigh.  Die Fliissigheit
wurde darauf erhitzt und kurze Zeit im Sieden erhalten. Beim Ab-
kiihlen schieden sich reichliche Mengen farbloser Krystalle aus, die
nach dem Unmkrystallisieren aus heillemn Wasser bel 190 sehmolzen,
Bie stellen, wie aus der Analyse sich ergibt, den dureh Anlagerung
von zwei Molekilen Uyangiure entstehenden Doppelharustolf  des
Athylew dibydroxylawing dar.

01400 g Shats 00808 g GOy, Q0608 g 11,00 = 0762 g Shete: 468 cem
N (144 761 mu).

Co i Ny Qg Bor, G 26,07, 11 5,632, N 3146,

Golo = 2654, » 560, » JL34

LGN,
16,75,

wiilirige 1o
{1 FE § JETEN
onie Har
plogir Wae
gkt i )
Doppel-Phenyl-thiobarnstoll aus a,«'-Athylen-dihydroxyl-
amin, Colly NH.CGSNILOLCHy Gl O NI OS NI G T,

e Binwirkung von Phenylsenitl aul eine wilirige Lisung
des Athylen-dihydroxylaming verlituft nur sehr langsam,  Als dagegen
1 g der freien Base in Chloroform geldst und dazu 3 g des Senlily
peliigt wurden, trat alabald Reaktion unter merklicher Krwirmung ein,
Das  Cldoroform  wurde darauf weggekoeht und der Rickstand auf
dom Wasserbade noch etwas  weiter erhitzt. 44 wurde schlioflich
sine farblose Krystullmusse erhulten, die in Wasser == aueh in dér
Hitze — kaum ldslich war, In heddern Alkohol ist die Suabstany
etwas Joslich und kann aus diesem Losungsmittel umkrystallisiert
wirden,  Die Verbindung, div bei 119¢ sehmilst, ist entstanden dureh
Anlagerung von zwei Mol Seufiil an ein Mol. Athylen-dihydroxylamin,

00501 ¢ Shistar 01141 g COgy 00255 gyl 00686 g Shst.s 8.9 cem
N {168 768 mum).,

Crp Wi Ny UyBg, Ber, © 53,04, H 4,08, N 1547, o
(e, » 52,656, » 482, » 10,26,

s Bsalin

IR uoter
o melhat st
ey, Dtne
© it siber
Ralze {tnn
il Akt
Vs ng ety
1.

neten Uhle |
"f‘txjimxmz .
wihul

Benzsulthydrogsylamin-disulfonsaures Kalium,
Iiine mit einem Aguivalent Kaliumhydroxyd dargestellte Lisung

von Kalium-hydroxylamin-disulfonat reagiert mit Benzolsulfochlorid
HR*
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beim andauernden Schiitteln verhiltnismiBig rasch. Das als dicker
krystallinischer = Niederschlag sich ausscheidende Reaktionsprodukt
wird abgesaugt und von etwa noch anhaftendem S#urechlorid durch
Waschen mit Alkohol befreit. Das ziemlich schwer 15sliche Salz wird
durch Umkrystallisieren aus heiBem, schwach alkalischem Wasser in -
Nadeln erhalten.

0.3234 g Sbst.: 0.2050 g CO,, 0.4080 g Ha0. — 0.1923 g Sbst.: 5.8 cem

N (219, 755 mm). — 0.1050 g Sbst.: 0.0447 g K3SO04.

(K805):N.0.80,.Cs Hs.  Ber. C 17.61, H 1.24, N 8.40, K 19.07.
CGel, » 17.80, » 1,41, » 8438, » 10.1%,

Einwirkung von Cyanhalogenen auf basisches
Kalium-hydroxylamin-disulfonat.

Bei der Einwirkung von Brom- oder Jodeyan auf basisch
hydroxylamin-disulfonsaures Kalium entsteht immer das in der lia-
leitung  bereits erwihnte Kaljumsalz der Imino-carbounyl-dihy-
droxylamin-tetrasulionsiure, gleichgiiltig, ob man aut 1 Mol.-Gew.
des Cyanhalogens 1 oder 2 Mol.-Gew. des Disulfonates verwendet. -
Die besseren Ausbeuten werden natiirlich bei Anwendung der fiir
2 Mol.-Gew. berechneten Menge des Salzes erzielt. Noch ehe slles
Cyaunhalogen verbraucht ist, scheidet sich das Reaktionsprodukt als ™
volumindser, krystallinischer Niederschlag aus, in einer Ausbeute, -
die bis 809/, der Theorie betragen kann. Die Plilssigkeit behilt im
Sinne der oben fiir die Umsetzung gegebenen Gleichung stark alka-
lische Reaktion. Bei einer Titration ergab sich, daB ungefiibr so viel
freies Alkali entsteht, als der obigen (sleichung entspricht. .

Das neue Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heillem
viel leichter l6slich und krystallisiert beim Erkalten in kleinen Nidel-
chen aus, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten.

0.4062 g Shst.: 0.0805 g CO, 0.0389 g Hy0., — 0.1880 g Shst.: 113 cem
N (209 767 mm). — 0.1485 g .Sbst.: 0.28357 g BaS0, — 01587 g Shst,:
0.0914 g K3S0;.

NH:Q[O N(803K)uls + 2 HyO.
Ber. C 2,00, H 0.83, N 7.00, § 21.83, ¥ 26.10.
Gef. » 2.05, » 0.93, » 6.97, » 21.80, » 25.84,
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