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146. Joachim Biehringer und Wilhelm Borsum: mer 
die Tautomerie der Ni~rosylschwefelsliure (Nitrosulfonsliure). 

(Eingegangen am 24. Msi 1916.) 
Die empirische Zusammensetzung der Nitrosylschwefelsaure, 

HS05N, ist zuerst von R u d o l f  We b e r  I) errnittelt worden, welcher ihr 
aber die doppelte Formel zuschrieb 3. Ihrer Konstitution nach wurde sie 
zuerst als Nitrosultonsaure, HO. SO?. NO2 '), spater als Nitrosylschwefel- 
saure, H O .  S O 1 . 0 .  NO'), aufgefaBt. Die Nitrosylformel hat ,  durch 
die Autoritat G. L u n g e s  gestutzt, die Nitroformel dann stark in den 
Hintergrund gedrangt; doch ist letztere neuerdings wieder VOD 

F. R a s c h i g 5 )  auf den Schild erhoben worden. 

Fur beide Formeln lassen sich Griinde ins Feld fiihren. Fur die 
Nitrosylformel sprechen diejenigen Bildungsweisen und Reaktionen, 
bei welchen Abkomrnlinge der salpetrigen Saure in Betracht kommen. 
So wird ein molekulares Gemenge von Stickoxyd und Stickdioxyd, 
das sich bei allen Reaktionen so verhalt, als ob es Trioxyd ware, 
beim Einleiten in konzentrierte Schweielsaure qusntitativ in Nitrosyl- 
schwefelsaure umgewandelt ". So entsteht letztere auch beim Ein- 
leiten von Nitrosylchlorid 3 in 'konzentrierte Schwefelsaure oder beirn 
Auflosen von Natriumnitrit in ihr, ferner durch Umsetzung von Nitro- 
sylchlorid mit saurem schwefelsaurem Silber in der Kalte8). Umgekehrt 
wird die Nitrosylschwefelsaure ubergefiihrt in Nitrosylchlorid neben 
Chlorsulfonsiure durch Fiinffachchlorphosphor g), in Nitrosylchlorid 
und -bromid durch Destillation mit Chlor- und Bromnatrium lo). Beim 
Zusammentreffen mit Wasser wird sie augenblicklich und quantitativ 

[Aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig.] 

*) J. pr. 113 85, 423 [1862]; Pogg.  Ann. 123, 341 [1864]. 
2) Uber ihr Molekulargewicht in  konzentrierter Schwefelsaure, worin sie 

stark dissoziiert ist, siehe A. H a n t z s c h ,  Pb. Ch. 65, 57 [1909]. 
*) z. B. S t re i f f ,  B. 8, 285 [1872]; C. Schor lammer ,  ebenda 379; 

A. Michael is  und 0. S c h u m a n n ,  B. 7, 1075 118741; G. L u n g e ,  Hand- 
buch der Sodaindustrie, I, 349, Braunschweig 1579, u. a. m. 

*) W. A. Ti lden ,  SOC. 27, 630 [1874]; G i r a r d  und P a b s t ,  B1. [2] 
30, 531 [1878]; G .  Lunge ,  B. 12, 1058 [1879]; Handbuch der Sodaindustrie, 
2. Aufl., I, 134, Braunschweig 1893, u. a. m. 

5, 2. Ang. 18, 1302, 1322 [1905]. 
6) G. L u n g e ,  Handbuch der Schwefels&urefabrikation, 1, S. 363, Braun- 

') W. A. T i l d e n ,  a. a. 0. 
8) E. Ber l ,  Z. Ang. 23, 2252, Anm. 3 [1910]. 
9 A. Michael is  und 0. S c h u m a n n ,  B. 7, 1076 [1874]. 
lo) W. A. T i l d e n ,  a.a. O., S.632; G i r a r d  iind P a b s t ,  a. a. O., S. 534. 

schweig 1916; G. L u n g e  und E. B e r l ,  Z. Ang. 19, 886 [1906]. 
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zerlegt in Schwefelsiure und ein molekulares Gemenge von Stickoxyd 
und -dioxyd l). 

Andre Bildungsweisen und Reaktionen sprechen hingegen fur die 
Nitrosulfonsaure-Formel. Zu ersteren gehoren diejenigen, bei welchen 
Salpetersaure mitwirkt, wie ihre Entstehung beim Einleiten von 
Schwefeldioxyd in gut gekuhlte rauchende Salpetersaure nach der 
Gleichung SO2 + NOS. OH = HO . SO2 .NO1 '), sowie beim Zusammen- 
bringen von Chlorsulfonsaure mit Silbernitrat ". Weiter kommen 
dazu die engen Beziehungen zur blauen Nitrosisulfosaure R a s c h i g s  
(Sulfonitronsaure von L u n  g e  und Ber l ) ,  einer echten Schwefelstick- 
stoffsaure der Formel H O  . SO2 .NO.  O H ;  gewisse Reduktionsmittel, 
wie Metalle u. a., fiihren namlich in stark schwefelsaurer Losung die 
Nitrosulfonsaure in die blaue Saure iiber 3), welche durch Behandlung 
mit Oxydationsmitteln wieder in Nitrosulfonsaure umgewandelt wird *). 
Ferner entsteht sie aus dem Natriumsalz der  Hydroxylamin-monosulfo- 
saure, NaO .SO1 .NH. OH, also einer echten Schwefelstickstoffsaure, 
durch Oxydation mit Caroscher  Saure fiber die Nitrosisulfosaure 9. 
Endiich weist R a s c h i g  noch hin auf den Parallelismus der Bildung 
der  Nitrosulfosaure aus schwefliger &re und Salpetersaure gemiiI3 
der Gleichung H O . S O , . H + H O . N O z  =HO.SOS.NOI +HnO mit der  
Bildung der Aminosulfosiiure aus schwefliger Saure und Hydroxyl- 
amin nach der Gleichung 

HO.SO?.H+HO.NII : ,  =HO.SOa.NIEs +Ha06). 
Es gilt also heute noch fur die Konstitution der Nitrosulfonsaure 

oder Nitrosylschwefelsaure der Ausspruch von J. W i s 1 i c e  n u s  .(1877), 
da13 nes nicht ausgemacht sei, ob in dieser Verbindung der Stickstoff 
als Nitrylgruppe (NOz) direkt, oder a1s Nitrosyl durch die Vermitt- 
lung von Sauerstoff ( .O.NO) an Schwefel gebunden seiG '). 

I n  unserer Veroffentlichung iiber die Einwirkung von Nitrosyl- 
schwefelsaure auf p-Oxybenzoesaure 6, haben wir die bisherigen Be- 
obachtungsn von Reaktionsprodukten der Nitrosylschwefelsilure mit 

1) G. L u n g e  und E. Ber l ,  Z. Ang. 19, 886F. [1906]. 
z) T. E. T h o r p e ,  SOC. 41, 297 [1882]. 
3) P. S a b a t i e r ,  B1. [3] 17, 787 f. [1897]; F. Raschig ,  Z. Ang. 18, 

1304fF., 1310, 1323 [1905]; 80, 718 [I907]; 23, 2248 [1910]; G.Lunge und 
E. B e r l ,  ebenda 19, 886 f. [1906]. 

4) F. R a s c h i g ,  Z. Ang. 18, 1306 [1905]; G. L u n g e  und E. B e d ,  
ebenda 19, 891 [1906]. 

Raschig ,  Z. Ang. 18, 1308 [1905]. 6, Ebenda S. 1302. 
3 Re g n  a ul t- S t rec  kers kurzes Lehrbuch der anorganischen Chemie 

von J o h a n n e s  Wis l icenus .  9. Aufl., S. 367. Brannschweig 1877. 
B. 48, 1314 [1915]. 



organischen Stoflen zusamniengestellt. Pas Ergebnis war, daB sie 
auch hier bald als Nitroso-, bald als Nitroverbindung wirkt. Der  
Gedanke lag nahe, daB es bei Wahl einer passenden Verbindung ge- 
lingen konnte, beide Reaktionen neben einander zu erhalten. Damit 
aber w i r e  die Frage, ob der Saure HSOsN die Konstitution einer 
Nitrosylschwefelsaure oder Nitrosulfonsaure zukgme, dahin entschieden, 
da13 sie im Sinne beider Formeln zu reagierer. vermag. In diesem 
Falle aber ware sie als eine t a u t o m e r e  V e r b i n d u n g  a u f z u f a s s e n ,  
w e l c h e  z w e i  i n  k o n z e n t r i e r t - s c h w e f e l s a u r e r  L o s u n g  n e b e n  
e i  n a n d  e r e x i s t  e n  z f a h  i g e  F o r  m e n a u  f w i ese .  Ihr Unterschied 
beruhte in der verschiedenen Konstitufion der Gruppe NO', wie e r  
auch bei den Nitriten nach ihren Umsetzungen vorhanden sein muB. 

Als eine fur den genannten Zweck geeignete Verbindung erwies sich 
das D i m e t h y  l a n i l i n ,  welches tatsachlich mit Nitrosylschwefelsiiure 
unter Bildung von p - N i  t r o s 0 -  und p-  N i t r o  - d i  m e  t h y  Ian  i l  i n reagiert. 

Aus dem Verhalten organischer Verbindungen in ahnlichen Fallen 
konnte gefolgert werden, daB beide Formen in der konzentriert- 
schwefelsauren Losung sich im Gleichgewicht befinden miissen, welches 
sich mit der Temperatur verschiebt. Es wurde daher die Einwirkung 
der Nitrosylschwefelsiiure auf Dimethylanilin in zwei verschiedenen 
Temperaturgebieten, bei 10-15O und bei 25-30° I) untersucht. Vom 
Dimethylanilin wurden hierbei verwandelt : 

bei l(t15° bei 28-30° 
in p-Nitro-dimethylanilin . . . 8.33 42.85 " l o  
in p-Nitroso-dimethylanilin . . 71.45 b 39.33 3 ') 

Mit steigender Temperatur nahm also die Meuge der Nitrosover- 
bindung ab, wahrend diejenige der Nitroverbindung wuchs. Die 
Nitrnsj-loschwefelsaure erscheint mithin als die bei niedrigerer, die  
Nitrosulfonsaure als die bei hoherer Temperatur bestindigere Form 
der Bleikammerkrystalle oder der Saure HSO,N, fur aelche K. W. 
J u r i s c h  schon vor niehreren Jahren eine indifierente Benennung, 
DWebersche Saurea zu Ehren R. W e b e r s 3 ) ,  vorgeschlagen hat. 

Da noch die Jlbglichkeit vorlag, daB die zunehmende Bildung 
der Nitroverbindung bei hoherer Temperatur auf einer nachtraglicheo 
Oxydation erst gebildeter Nitrosoverbindung durch die Nitrosyl- 
schwefelsaure') beruhe, so wurde Kitrosodimethylanilin hei 25-30° 
genau derselben Behandlung unterworfen. Bei der Verarbeitung der  

I) Eine hohere Temperatur anzumenden, erschien nicht ratsam, weil die 
benutzte Nitrosylschwefelsiiureliisung schon bei etwa 420 starke braune Diimpfe 
abgab. 

!') Die fibrigen Reaktionsprodukte wurden nicht untersucht. 
9 Ch. I. 33, 139 [191O]. Vergi. B. 48, 1315 [1915]. 
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auf Eis gegossenen Reaktionsfliissigkeit muS sorgfiiltig fiir ausreichende 
Xiihlung gesorgt werden, weil in i h r  schon bei Somrner tempera tur  
nachtragliche Oxydation unter  zunehmender  Abscheidung von Nitro- 
dimethylanilin eintritt.  Wi rd  diese abe r  vermieden, so ist d ie  Menge 
d e r  entstehenden Nitroverbindung so gering, daB d e r  obige E inwand  
dami t  erledigt sein durfte. 

V e r s n c h e. 
35 g Dimethylanilin wurtlen langsam unter K i r e n  und Kiihlung in 

120 g reine kouzentrierte Schwefelsaure eingetragen, und dann unter fortge- 
setztem Riihren das zur  Bildung der Nitrbsplschwefelsaure notwendige 96-proz. 
Natriurnnitrit (28 g = l l / s  Mol) langsam und in kleinen Anteilen zugesetzt, 
wobei durch %&ere Wasserkiihlung die Temperatur standig auf 10-150 ge- 
halten wurde. %:s wurde noch 5/4 Stunden bei derselben Temperstur geriihrt 
und dann dss Ganze auf Eis gegossen, wobei sich der groBte Teil des ent- 
standenenp-Xitro-dimethy lanilins abschied. Die davon abfiltrierteLiisung 
wurde vorsichtig fraktioniert rnit Sodal6sung gefallt, w3bei die Temperatur 
nicht fiber 1 9 '  stieg. Dabei ficl erst noch der Rest des Nitrodimethylanilins 
als brauner Niederschlag nus, der mit dem erst crhaltenen vereinigt mnrde. 
Es wurden so 4 g rohe Nitroverbindung gcwonnen, welcl~c in dieseni Zustand 
bei 145-150° schmolz. 

Um das p-Nitrodirnethylanilin in analysenreinem Zustand zu bekommen, 
wurde ein in gleicher Weise wie oben hergestelltes Reaktionsgemisch nach 
Eiszusatz mit .%ther ausgeschuttelt und dcr .itherauszug dann mit etwa 
5-prozentiger Schwefelsiurc geschiittelt, wobei fast n u r  die aufgenommene 
Nitrosoverbindung in letztere uberginp. Aus der ubrigbleibenden -ither- 
losung schossen beim Eindunsten gelbe Nadeln vom Schmp. 161-162O an, 
wshrend die reine p-Nitroverbindung bei 162-163O schmilzt. 

I. 

0.1858 g Sbst.: 27.4 ccm N (180, 748 mm). 
CeHloOINz. Bcr. N 16.86. Gef. N 16.66. 

Bei der meiteren Eraktionierten Fallung der vom p-Nitrodimethylanilin 
abfiltrierten Keaktionsfliissigkeit rnit Soda schied sich das griine Nitrosodi- 
methylanilin grbBtenteils ab ; es wurdc abfiltriert, :&rocknet und dann im 
Sox h letschen Extraktionsapparat mit gctrocknetern Ather, um eine Liisung 
beigemengter Mineralsalze zu vermeiden, ausgezogen. Ein weiterer Anteil an 
Sitrosobase wurde durch dusiithern des Filtrats gewonnen. Die gesamte 
Ausbeute an rohem p-Nitrosodimethylanilin betrug 31 g. Um es von e taas  
beigemiSChtem Dimethylanilin zu reinigen, nurdc  ein Anteil davon rnit kon- 
zentrierter Salzsiure verriihrt ; das abgeschiedene Chlorhydrat der Nitrosobase 
vurde abfiltriert, mit konzentrierter Siiure nachgewaschen. hierauf in Wasser 
geliist, mit SodalBsung zersetzt und die Liisung mit. iitber ausgeschiittelt. 
Aus der itherl6sung schied sich das N i t r o s o - d i m e t h y l a n i l i n  in den lje- 
kannten griinen Blattchen ab, welche bei 540 (statt 850) s.hmolzen 

0.1730 g Sbst.: 29 ccm N ( 1 9 O ,  749 mm). 

.4us 35 g Dimethylanilin waren entstanden: 4 g p-Nitrovcrbindung, en(-  
sprechend 2.92 g Dirneth~laniliii, rind 31 g Nitrosoverbindung, entsprechehd 

CsHloON?. Rer. N 1S.66. Gef. 5 18.S9. 
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25 g Dimethylanilin. In die Nitroverbindung waren mithin bei 10-150 
8.33 O/O, in die Nitrosoverbindung 71.45 des Dimethylanilins umgewandelt 
worden. 

11. 40 g Dimethylanilin wurden in 135 g konzentrierter Schwefelsaure 
gel6st und mit 32 g Nitrit genau in derselben Weise wie beim ersten Ver- 
such bebandelt; nur wurde die Temperatur von 28-300 eingehalten. Auch 
die Aufarbeitung der Rrahtionsfliissigkeit geschah ganz ebenso wie dort, uitd 
zwar unter Kiihlung. 

Das Ergebnis war, daW hei 28-30'' 23.5 g p-Nitroverbindung, entsprechend 
17.13 g Dimethylanilin, und 19.5 g p-Nitrosoverbindung, entsprechend 15.73 g 
Dimethylanilin, sich gebildet hatten. In die Nitroverbindung maren demnach 
bei 28-30" 42.85 O/O, in die Nitrosoverbindung 39.33 O/o des Dimethylanilins 
iibergeliihrt worden. 

111. 10 g Nitrosodimethylanilin wurden langsam und unter Riihren bei 
einer 200 nicht iibersteigenden Temperatur in 135 g konzentricrter Schwefel- 
sirure eingetragen, nach 20-30 Minnten mit 6.5 g (1.4 hlol) Natriumnitrit 
allmlhlich und in kleinen Anteilen versetzt ; dann wurde noch 5/4 Stunden 
geriihrt. Die Temperatur wurde mahrend dieser ganzen Zeit zwischen 25" 
nnd 30° gehalten. Dann wurde das Gauze auf Eis gegossen und fraktioniert 
nnter Kiihlnng mit Soda gefallt. Zuerst wurden nur geringe brsunliche 
Fillungen erhalten und abfiltriert, was so lange fortgesetzt wurde, bis erneuter 
Sodazusatz cine griinlicheFillung erzeugte. Dann wurden die bis dahin erhaltenen 
Niederschlige vereinigt, getrocknet (Gewicht 0.4 g) und hierauf in .&her 
gelost. Die Atherlosung wurde zur Entfernung beigemengter Nitrosoverbin- 
dung init verdiinnter Kaliumbisulfatl6sung geschiittelt, wobei sie eine rein 
gelbe Farbung annahm und beim Verdunsten 0.2 g p-Nitrodimethylinilin voin 
Schmp. 148-1490 hinterlicB. Eine weitere Reinigung war bei der geringen 
Menge nicht angsngig. 

Das Filtrat des p-Nitrodimethylanilins, das stets recht k d t  gehalten 
wertien muW, wurde ntit der elien erwahnten Bisulfatlosung vereinigt und 
danii mit Soda schwach alkalisch geniacht. Dabei schied sich die Nitroso- 
base grol3tenteils aus; sie wurde abfiltriert, getrocknet und im Soxhletschen 
Extraktionsapparat mit getrocknetem .ither ansgezogen. Ein weiterer Apteil 
an Nitrosobase wurde durch Ansiithern des Filtrats gemonnen. Aus den ver- 
einigtcn .itherlosungen murden 9.05 g unverinderten Nitrosodimethylanilins 
vom Schmp. 83-840 zuriickerhalteii. 

147. Gustav Heller: Notiz tiber die Konetitution des Isatyds. 
[Mitteil. a. d. Laborat. f. angewandte Chemie n. Pharmazie d. Univ. Leipzig.] 

(Eingegangen am 3. Juni 1916.) 
Vor zwolf J a h r e n  habe ich die Mitteilung gemacht'), da13 bei d e r  

Reduktion des Isatins i n  saurer  Losung rnit Zinkstaub Isatyd gebildet 
wird, wahrend A. v. Baeyer ')  angenornrnen hatte, daB zunlchst  Hy- 
droisatin entsteht, welches sich zu Dioxindol urnlagert : 

- _  . 

1) B. 37, 938 [1904]. a) B. 33, Sonderheft S. LXIIff. [1900]. 


