
Die Constante des Isonitramins steigt also von 0 - 250 noch 
nicht einmal um 10 pCt., wahrend die der Nitrarnine nach K a u r  sehr 
viei starker, manchmal fast um 100 pCt., wachst. 

D;t nun das Phenylnitramin eine Pseudosaure mit Ionisations- 
isomerie , das Phenylisoaitramin aber , gleichviel welcher Structur- 
formel es wirklich entsprecben mag,  in  jeder Form eine Hydroxyl- 
verbindung, also eine echte Saure, ist (vgl. die vorangehende Abhand- 
lung), so ist hiermit ein weiteres Beispiel fiir die zuerst bei der Violur- 
eaurr nachgewiesene Erscheinung erbracht , dass sich Pseridosauren; 
rnit Ionisationsisomerie durch abnorm btarkes Wachsthum der Affini- 
tatsconstanten bei wachsender Temperatur auszeichnen. 

39. B. D y b o w s k i  und A. Hantzseh:  Ueber die angeblichs 
Isomerie der Diazothiosulfonate. 

(Eingegaugen am 23. December 1!301.) 

Zufolgr einer im Journ. fiir prakt. Chemie erschienenen, sehr 
plmfangreichen Arbeit von T. T r o e g e r  und E. E w e r s  I )  sollen die 
Producte aus benzolthiosulfonsaurem Ilalium iind verschiedenen Di- 
azoniumsalaen, also die 9 Kenzolthiosulfonsaiireri Diazosalzeg r o n  der 
Formel C,H5. SO2 . S .Nz . Ar , die gemass der Gleichung 

CeH5 S 0 2 . S . K  + Ar.N2.Cl= KC1 + C~M~.S02.S.N2.Ar 
gebildet werden , rielfaeh in awei verschiedenen Formen existiren. 
Bei dieser Reaction entstehen zuerst gut krystallisirte Verbindungen, 
die sich alsdann von selbst allmahlich in aniorphe Modificationen ver- 
wandeln. D a  Reprasentanten beider Reihen ron den genannten Sutoren 
analysirt wurden und sich hiei bei als gleich znsanimengesetzt erwiesen, 
wurde diese anscheinende Umwandlung aus dern krystallinischen in 
den nmorpheri Zustand bei den Diazothiosulfonaten, A r  .Nz . S. SO?. C&,, 
in Parallele zu der von dem Einen von uns entdeckten Stereoisomerie 
der Diazosulfonate, A r  . N2. SO:, .Me, gebracht, deren labile Synformen 
sich bekanntlich leicht in die stabilen Antiformen urnwandeln. 

Da diese Parallele jedoch von T r o e g e r  and E w e r s  nur ange- 
deutet wrirde, und da ausserdem der doch zu erwartende Nacbweis 
nicht erbracht wurde, ob, bezw. in wie weit diese beiden Modifica- 
tionen der Diazothiosnlfonate den beiden stereoisomeren Diazosiilfo- 
nnten wirklich analog s ind  , so haben wir diese angehliche Isomerie 
a n  besonders geeip:ieten Reprasentanten genaoer untersucht. Dadurch 
sind wir freilich xu einem ganz anderen Resultat gekommen : 

'> Jonrn. fur prakt. Chcm. t2-j 62, 369-430 
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Die angeblichen beiden Modificationen bezw. isomeren Diazothin- 
sulfonate, A r  .N2. S .SO*. C8H5 , existiren iiberhaupt nicht. Die primar 
gekildeten krystallinischen Producte besitzen zwar, gemass der Auf- 
f a s~ung  ihr r r  Entdecker , diese Zusammensetzung nnd sind echte Di- 

Ar . N ~ S. SO~.CSFI:, 
j denn sie 

N 
azoniumsalze cter Benznlthioaulfonslure , 
liisen sich in Wasser nod wrrden hierbei in ihre Ionen gespalten; sie 
sir d in Arther und anderen organischm Fliissigkeiten (mit Ausnahme 
yon Alkohol) fast ~inliislich, knppeln sofort -- kurz, sie ieigen nlle 
Eigeiischxften der Diazoniumsalze. Dagegen sind die secundar gebil- 
deten, :-tmorphen Producte von gleicher Zusanimensetzung, die sich 
ni :ht in Wasser, alter in orgariischen Fliissigkeiten (partiell) k e n ,  
gzruicht einheitliche Verbindnngen, sondern (hrnische von Diazosul- 
k n e n  odrr  nach der neuen Nomencfatur von Azosulfonen, Ar.N: 
N.SO2 .CsHs rnit Schwefel, da  sie schon in Beriihrung mit geeigneten 
irldifferenteri I'liissigkeiten bei gewiihnlicher Temperatur sich in beide 
Componenten zerlegen lassen; es bleibt Schwefel zuriick. wahrend die 
b >kannten. ziemlich indifkenten,  nicht direct lruppelnden Sulfone, der 
Antireihe zugehorig, in  LSsung gehen uud alsdann leicht krystallisireu. 

Die angeblichr Umwsndlung der krystalliriischen in die amorphen 
hlodificationen ist also nichts andereu a1s eirie Zersetznng gemass der 
Gl?ichiing 

Dieser Nachweis wiirdP geliefert an dem Producte a m  $-Naphtalin- 
l)iazoniumchlorid und benzolthiosulfonsaurem Kalium, C6Hs. SOz. S. 
1~2.Cl,itT~, das T r o e g e r  und E w e r s  1. c.S. 369 beschrieben haben. 

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

Ben z o I t  h i  o s 11 1 f o n s a u r e s /< - N a p h t y 1 d i a z o n  i n  m, 
CI;HS .Son. S . N .  C I O H ~  

N 7 

erha l t  man sofort rein, wenn man gleichmolekulare Mengen von ben- 
zolthiosulfonsaurein Kalium iind ~-~aphtalindiazoniumchlorid in wass- 
z iger, 21i2--3-procentiger Liisung br i  0 vermischt : Nach einigen 
Minnten krystallisirt das Salz in diinnen, gut ausgebildeten Nadelchen 
von citronengelber Farbe ;  aus concentrirteren Liisungen scheidet es 
sich rascher, aber nur iindeutlich krystallinisch, ans. Dieses Salz ist, 
iasch abgepresst, in  Wasser viillig klar  zu einer gelblichen Fliissig- 
h i t  von neutraler Reaction liislich , die mit $-Naphtol in alkalischer 
L6sung stark und augenblicklich kuppelt und beim Erwarmen Stick- 

'j H a n t z s c h ,  dicse Berirhte 33, 2.5.56 [1900]. 
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stoff entwickelt. Es wird aber durch Wasser .tuch bei gewahnlicher 
Temperatur ziemlich rasch zersetzt. In  Alkohol ist es ebenfalls. nicht 
aber in Aether 1Bslich. 

Analyse des rasch getrockneten Salzes: 
C16HlaNaSn02. Ber. N 8.5%. Gef. N 3.50. 

Auch in trocknem Zustande verandert sich das Salz ziemlieh 
ritsch, gemass den Angahen von T r o e g e r  und E w e r s ;  die durehsich- 
tigen Krystalle werden schon nach l/4---I/2 Std. matt; sie werden da- 
bei dunkler und schliesslich braun; in  dem Maasse, als die Umwand- 
lung fortschreitet , vermindert sich die Wasserliislichkeit. Produrte, 
die noch nicht viillig zersetzt sind, also Gemische des urspriioglichen 
Salzes und seiner Zersetzungsproducte darstellen, lassen sich als solclie 
dadurch erkennen, dass sie sich weder in  Wasser noch in Aether 
rollstandig losen, wohl aber ,  wenn man sie mit beiden zusammen- 
schiittelt. Doch ist auch in diesem Falle an der Treiinungsschicht 
fast stets etwas feines Pulver - Schwefel - zu beobachten. 

Da sich das Zersrtzungsproduct in  Aether last, kann man das 
ursprungliche Salz zweckmassiger d s  an der Luft unter Aether auf- 
bewahren. Dabei wird es jedoch nat-iirlich ebenfalls langsam zersetzt, 
was man schon daran erkennt, dass sich der Aether zunehmend 
gelb farbt. 

80 rasch die Zersetzung iiamentlich an der Oberflache des Salzes 
beginnt, so langsam wird sie vollstandig, da  sich besonders im Innern 
der Masse selbst nach mehreren Tagen leicht ooch etwas atherunlos- 
Iiches Sala vorfindet. Dass bei dieser V e r h d e r u n g  Ireine Cewichts- 
abnahme stattfindet, wurde dadurch constatirt, dass das Salz im Ex- 
siccator iiber Schwefelsaixe selbst nach 11 Tagen so gut wie gewichts- 
eonstant blieb. Eine Probe dieses Productes zeigte auch noch die 
urspriingliche Zusammensetzung (Gefundert 8.55 pCt. N). Diese Sub- 
atanz war  alsdann vijllig umgewandelt: sie liiste sich garnicht mehr 
in Wasser, leicht -- aber doch nur unter bleibender starker Triihung - 
in Aether und Benzol. Sie schmolz bei ca. 85O (nach T r o e g e r  bei 
SF'). Der  erwahnte, sehr echwer lfisliche Ruckstand war nichts 
anderes a19 Schwefel; ails dem Filtrat erhielt nian - ganz rein durch 
LGsen in Aether und Fallen mit Ligro'in - 

Nap h ty 1 a z o  p h e n  y 1 s u l f o  n ,  CIO H T  . N2. SO2 .66 R.5, 
in schonen, gelbbrauneii, sehr bestandigen Krystallen, leicht liislich in 
Aether, Benzol, Alkohol, schwieriger in  Ligroin. EB zersetzt sich bei 96'). 
Die Analyse zeigte evident, dass sich das Product von dem ursprung- 
ficherr Salz durch den Mindergehalt von 1 Atom Schwefel unterschied, 

C ~ ~ U ~ P N ~ S O ~ .  Ber. S 10.81, N 9.41. 
Gef. ,> 11.16, 10.7:, >, 9.52. 

(Das uraprtingliche Salz C16 H12N2 S2 02 enthilt 19.61 pCt. 8.) 
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Dass die Zersetzung der thiosulfonsauren Diazoniumsalze neben 
Schwefel Diazosulfone liefert, wurde schliesslich am p-Brom-Diazo- 
derivat besonders evident festgestellt, weil das so erhaltene Sulfon 
dire :t mit dem synthetisch dargestellten identificirt werderi konnte. 

B en z o 1 t hios  u 1 fo n s s u r  e s p -B r o mdi  a z  onium, CS Hg . SO%. S . 
SZ.. .CS Hq . Br, wurde aus thiosulfonsaurem Kaliuni und reinem Broni- 
diazoniumchlorid unter den oben angegebenen Bedingungen in Form 
schvvefelgelber Krystalle vom Zersetzungspunkt 99- 1000 entspreehead 
Trcteger's Angaben erhalten. 

Die in gleicher Weise vor sich gehende Zersetzung lieferte neben 
Sichwefel p-Bromazophenylsulfon,  CeH5.SO2 .N2.C&*.Br. Dae- 
Eieibe schmolz zwar etwas niedriger (bei 113O) als das nach H a n t z s e h  
wid Singe r  I ) ,  aus Benzolsu~fonsaure uud Bromdiazoniumsalz herge- 
stell te Product vom Schmp. 115-1 16O, erwies sich jedoch durch alle 
librigen Eigenschaften als mit diesem identisch. 

Naeh diesen Versuchen ist die Angabe von der Existenz zweier 
Modificationen bezw. zweier isomerer 'Diazoverbindungen, CSHS I Sot. 
S .I)$?. Ar, aus der Literatur zu streichen. Die den thiosulfonsauren Di- 
azooiumsatzen angeblieh isomeren Modificationen sind Gemische von 
hzosulfonen mit Schwefel. 

40. G. Bredig: Bemerkung zu der Abhandlung des Hm 
J. W a l k e r  iiber Ssuerstoffbasen. 

(Eingegangen am 31. December 1'301.) 

In Hdt  hi .  17 des vierunddreissigsten Jahrganges der Berichte S. 4117 
weiqt Hr. J. Walker darauf hin, dass das Aethylenoxyd entgegen einer vie]- 
i d  verlireiteten Aiisieht kaum merkliche basische Eigenschaften besitzt. 
Daliei ist ihm entgangau, dass ich fur seine Behauptung bereits vor einigen 
JaEren in Gcmeinscbaft mit Hrn. Us o ff den experimentellen Beweis gelietert 
hake. freiiieh uoter einem Titel, unter welchem Hr. Walker  diese Beobach 
:ung leicht ubersehen konnte2). I n  unserer damaiigen kurzen Notiz bessst 
zs wortlich: 

Na(-h  den  h e n t i g e n  Def in i t ionen  fur  d ie  S t a r k e  e i n e r  B a s e  
~i i i i>sen w i r  aber  sagen ,  dass  d a s  A e t h y l e n o x y d  e ine  s e h r  s c h m a c h e  

1; Diese Berichte 33, 3119 [I9003 
9 Bredig  und Usoff ,  1st Actitylen ein Elektrolyt? Zeitsebr. f. Eliektro- 

sh rn ie  3. 116 [lS96]. 




