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Die Constante des Isonitramins steigt also von 0 — 259 noch
nicht einmal um 10 pCt., wihrend die der Nitramine nach Baur sehr
viel stirker, manchmal fast um 100 pCt., wiichst.

Da nun das Phenylnitramin eine Pseudosdure mit Ionisations-
isomerie, das Phenylisonitramin aber, gleichviel welcher Structur-
formel es wirklich entsprechen mag, in jeder Form eine Hydroxyl-
verbindung, also eine echte Siure, ist (vgl. die vorangehende Abhand-
lung), so ist hiermit ein weiteres Beispiel fiir die zuerst bei der Violur-
siure nachgewiesene Krscheinung erbracht, dass sich Pseudosiuren
mit Tonisationsisomerie durch abnorm starkes Wachsthum der Affini-
titsconstanten bei wachsender Temperatur auszeichnen.

39. B. Dybowski und A. Hantzsch: Ueber die angebliche
Isomerie der Diazothiosulfonate.

(Eingegangen am 23. December 1901.)

Zufolge einer im Journ. fiir prakt. Chemie erschienenen, sehr
umfangreichen Arbeit von T. Troeger und E. Ewers!) sollen die
Producte aus benzolthiosulfonsaurem Kalium und verschiedenen Di-
azoniumsalzen, also die »Benzolthiosulfonsanren Diazosalze« von der
Formel C,H;.80;.5.N;.Ar, die gemiss der Gleichung

CeH;. 802.8.K + Ar.N;.Cl= KCI + CsH,.80,.8.N>. Ar
gebildet werden, vielfach in zwei verschiedenen Formen existiren.
Bei dieser Reaction entstehen zuerst gut krystallisirte Verbindungen,
die sich alsdann von selbst allméihlich in amorphe Modificationen ver-
wandeln. Da Repriisentanten beider Reihen von den genannten Autoren
analysirt wurden und sich hierbei als gleich zusammengesetzt erwiesen,
wurde diese anscheinende Umwandlung aus dem krystallinischen in
den amorphen Zustand bei den Diazothiosulfonaten, Ar.N3.8.80;. C;H;,
in Parallele zu der von dem Einen von uns entdeckten Stereoisomerie
der Diazosulfonate, Ar.N>,SO;:.Me, gebracht, deren labile Synformen
sich bekanntlich leicht in die stabilen Antiformen umwandeln.

Da diese Parallele jedoch von Troeger und Ewers nur ange-
deutet wurde, und da ausserdem der doch zu erwartende Nachweis
nicht erbracht wurde, ob, bezw. in wie weit diese beiden Modifica-
tionen der Diazothiosulfonate den beiden stereoisomeren Diazosulfo-
naten wirklich analog sind, so haben wir diese angebliche Isomerie
an besonders geeigneten Reprisentanten genauer untersucht. Dadurch
gind wir freilich zu einem ganz anderen Resultat gekommen:

% Journ. fiir prakt. Chem, [2] 62, 369—430.
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Die angeblichen beiden Modificationen bezw. isomeren Diazothin-
sulfonate, Ar.N2.8.50;.CeHs, existiren iiberhaupt nicht. Die primér
gebildeten krystallinischen Producte besitzen zwar, gemiiss der Auf-
tassung ihrer Entdecker, diese Zusammensetzung und sind echte Di-

Ar.N.8.80..CsH,
N

I6sen sich in Wasser und werden hierbei in ibre Tonen gespalten; sie
sird in Aether und anderen organischen Flissigkeiten (mit Ausnahme
von Alkohol) fast nnléslich, kuppeln sofort — kurz, sie zeigen alle
Eigenschaften der Diazoniumsalze. Dagegen sind die secundir gebil-
deten, amorphen Producte von gleicher Zusammensetzung, die sich
nicht in Wasser, aber in organischen Flissigkeiten (partiell) lésen,
garnicht einheitliche Verbindungen, sondern Gemische von Diazosul-
fcnen oder nach der neuen Nomenclatur ') von Azosulfonen, Ar.N:
N .80 .CeH; mit Schwefel, da sie schon in Beribrung mit geeigneten
indifferenten Fliissigkeiten bei gewdhnlicher Temperatar sich in beide
Componenten zerlegen lassen; es bleibt Schwefel zuriick, wihrend die
bekannoten, ziemlich indifferenten, nicht direct kuppelnden Sulfone, der
Antirethe zugehorig, in Ldsung gehen uud alsdann leicht krystallisiren.
Die angebliche Umwandlung der krystallinischen in die amorphen
Modificationen ist also nichts anderes als eine Zersetzung gemiss der
{leichung
Ar.N.5.80;.C¢Hs Ar.N

N - N.S0;.C:H;

Dieser Nachweis wurde geliefert an dem Producte aus g-Naphtalin-

Diazoniumchlorid und benzolthiosulfonsaurem Kalium, CgH;.S0,.S.

N»2.CpHy, das Troeger und Ewers 1. c. 8. 369 beschrieben haben.

Wir stellten dasselbe zur Sicherheit aus reinem, festem Diazo-
chlorid her.

azoniumsalze der Benzolthiosulfonsdure, ;5 denu sie

-+ S.

Benzolthiosulfonsaures -Naphtyldiazonium,
CsH;.502.8.N.C;oH;
N ’
erhdlt man sofort rein, wenn man gleichmolekulare Mengen von ben-
zolthiosulfonsaurem Kalium nnd §-Naphtalindiazoniumechlorid in wiiss-
riger, 21/;-—3-procentiger Losung bei 0° vermischt: Nach einigen
Minuten krystallisirt das Salz in diinnen, gut ausgebildeten N#delchen
von citronengelber Farbe; aus concentrirteren Lésungen scheidet es
sich rascher, aber nur undeutlich krystallinisch, aus. Dieses Salz ist,
rasch abgepresst, in Wasser véllig klar zu einer gelblichen Fliissig-
keit von neatraler Reaction l8slich, die mit g-Naphtol in alkalischer
Liosung stark und augenblicklich kuppelt und beim Erwirmen Stick-

Y Hantzsch, diese Berichte 33, 2556 [1900].



stoff entwickelt. Es wird aber durch Wasser auch bhei gewohnlicher
Temperatur ziemlich rasch zersetzt. In Alkchol ist es ebenfalls. nicht
aber in Aether 18slich.

Analyse des rasch getrockneten Salzes:

CmH;gNgSgOg. Ber. N 8‘54. G‘Ef. N 8.50.

Auch in trocknem Zustande verindert sich das Salz ziemlich
raseh, gemiss den Angaben von Troeger und Ewers; die durchsich-
tigen Krystalle werden schon nach 1/;-—1/» Std. matt; sie werden da-
bei dunkler und sehliesslich braun; in dem Maasse, als die Umwand-
lung fortschreitet, vermindert sich die Wasserlslichkeit. Producte,
die noch nicht vdllig zersetzt sind, also Gemische des urspriinglichen
Salzes und seiner Zersetzungsproducte darstellen, lassen sich als solche
dadurch erkennen, dass sie sich weder in Wasser noch in Aether
vollstindig 18sen, wohl aber, wenn man sie mit beiden zusammen-
schiittelt. Doch ist auch in diesem Falle an der Trennungsschicht
fast stets etwas feines Pulver — Schwefel — zu beobachten.

Da sich das Zersetzungsproduct in Aether 16st, kann man das
orspriingliche Salz zweckmissiger als an der Luft unter Aether auf-
bewahren. Dabei wird es jedoch natiirlick ebenfalls langsam zersetzt,
was man schon daran erkennt, dass sich der Aether zunehmend
gelb firbt.

So rasch die Zersetzung namentlich an der Oberfliche des Salzes
beginnt, so langsam wird sie vollstindig, da sich besonders im Innern
der Masse selbst nach mehreren Tagen leicht noeh etwas itherunlds-
liches Salz vorfindet. Dass bei dieser Veriinderung keine Gewichts-
abnahme stattfindet, wurde dadurch constatirt, dass das Salz im Ex-
siccator Gber Schwefelsiiure selbst nach 11 Tagen so gut wie gewichts-
constant blieb. Eine Probe dieses Productes zeigte auch noch die
urspriingliche Zusammensetzong (Gefunden 8.55 pCt. N). Diese Sub-
stanz war alsdann vdllig umgewandelt: sie l6ste sich garnicht mehr
in Wasser, leicht — aber doch nur unter bleibender starker Triibung —
in Aether und Benzol. Sie schmolz bei ca. 850 (nach Troeger bei
87%. Der erwihnte, sehr schwer 15sliche Riickstand war nichts
anderes als Schwefel; ans dem Filtrat erhielt man — ganz rein durch
Losen in Aether und Féillen mit Ligroin —

Naphtylazophenylsulfon, CioH7.N3.50:.C¢H;,
in schonen, gelbbraunen, sehr bestéindigen Krystallen, leicht 15slich in
Aether, Benzol, Alkohol, schwieriger in Ligroin. Es zersetzt sich bei 96°.
Die Analyse zeigte evident, dass sich das Product von dem urspriing~
lichen Salz durch den Mindergehalt von 1 Atom Schwefel unterschied.
C,G,ngNgSOg. Ber, S 10.81, N 9.46.
Gef. » 11.15, 10.73, » 9.52.
(Das urspritngliche Salz Cig Hiz N2 S: 02 enthdlt 19.51 pCt. )
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Dass die Zersetzung der thiosulfonsauren Diazoniumsalze nsben
Schwefel Diazosulfone liefert, wurde schliesslich am p-Brom-Diazo-
derivat besonders evident festgestellt, weil das so erhaltene Sulfon
direct mit dem synthetisch dargestellten identificirt werden konnte.

Benzolthiosulfonsaures p-Bromdiazonium, CsH;.50,.S.
N¢.CsH,.Br, wurde aus thiosulfonsaurem Kalium und reinem Brom-
diazoniumchlorid unter den oben angegebenen Bedingungen in Form
schwefelgelber Krystalle vom Zersetzungspunkt 99—100° entsprechend
Troeger’s Angaben erhalten.

Die in gleicher Weise vor sich gehende Zersetzung lieferte neben
Schwefel p-Bromazophenylsulfon, C¢H;.S0;.Ns.CgHs,Br. Das-
selbe schmolz zwar etwas niedriger (bei 113°) als das nach Hantzsch
und Singer!), aus Benzolsulfonsiure und Bromdiazoninmsalz herge-
stelite Product vom Schmp. 115—1169, erwies sich jedoch durch alle
ibrigen Eigenschaften als mit diesem identisch.

Nach diesen Versuchen ist die Angabe von der Existenz zweier
Modificationen beaw, zweier isomerer ‘Diazoverbindungen, CeHs.80;.
S.N:.Ar, aus der Literatar zu streichen. Die den thiosulfonsauren Di-
azoniumsalzen angeblich isomeren Modificationen sind Gemische vonr
Azosulfonen mit Schwefel.

40, G. Bredig: Bemerkung zu der Abhandiung des Hrn.
J. Walker iiber Sauerstoffbasen.

(Eingegangen am 31. December 1901.}

) Io Heft Nr. 17 des vierunddreissigsten Jahrganges der Berichte 8. 4117
weist Hr. J. Walker darauf hin, dass das Aethylenoxyd entgegen einer viei-
fach verbreiteten Awusicht kaum merkliche basische Eigenschaften besitzt.
Daher ist ihm entgangen, dass ich fir seine Behauptung bereits vor sinigen
Jalren in Gemeinsehaft mit Hrn. Usoff den experimentellen Beweis geliefert
habe, freilich unter einem Titel, unter welchem Hr. Walker diese Beobach-
tung leicht iibersehen konnte?). In unserer damaligen kurzen Notiz heisst
es wortlich:

+Nach den heutigen Definitionen fir die Stirke einer Base
miissen wir aber sagen, dass das Aethylenoxyd einesehr schwache

5 Diese Berichte 33, 3149 [19001
% Bredig und Usoff, Ist Acetylen ein Elektrolyt? Zeitschr. f. Elektro-
chemie 8, 116 [1896],





