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der Destillation gleichzeitig entstehenden Kohlenwasserstofferr und 
isonitrilartigen Verbindungen trennen konnen, d a  dieselbe nicht kry- 
stallisirt nnd durcb fraciionirte Destillation schwer zu reinigen ist; 
indessen lasst ibr Verhalten keinen Zaeifel an der Richtigkeit obiger 
Constitutionsformel. 

Die Verbindung ist bei gewiihnlichem Druck unzersetzt fliichtig; 
gegen verdiinnte Sauren verlialt sie sich indifferent; von cone. Salz- 
saure wird sie in der Kalte leicht und o h e  Veranderung gelost, beim 
Erhitzen dagegen rollstandig zersetzt. Mit J o d  verbindet sic sich 
ausserordentlich leicht; versetzt man eine Losung ron Jod  in Schwe- 
felkoblenstoff mit einer ausreichenden Menge des hzakorpers, so wird 
dieselbe sofort entfarbt und es scheidet sich eine Verbindung beider 
Substanzen als schweres, dunkles, nicht krystallisirendes Oel ab. 

Yon F e h l i n g ’ s c b e r  Lijsung wird dieselbe auch in der Siedehitze 
nicht verandert, dagegen durch Reductionsmittel, Zinkstaub und Essig- 
saure oder Zinn und Salzsiiura in alkoholischer Liisung glatt in eine 
Hydrazinbase, unzweifelhaft von der Formel C, H, . N H - . - N H .  C2H, 
verwandelt ; letztere destillirt unzersetzt, reducirt F e l i n  g’sche Losung 
in gelinder Warme,  bildet sehr leicht losliche Salze und wird durch 
Qiiecksilberoxyd glatt in den Azokorper zuriickverwandelt. 

153. W. K o e n i g  s: Einwirkung von salpetriger Saure anf 
Benzolsulfin saure. 

[Xittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der  Wissensch. ni M i i n c h e n . ]  
(Eingegangen am 25. M a n . )  

Bei Fortsetzung meiner Untersuchung iiber das Verhalten von 
Sulfinsauren gegen Diazoverbindungen I ) ,  glaubte ich die Isolirung von 
schwieriger rein darzustellenden Diazoverbindungen, wie z. B. van 
Diazophenolen, umgehen zu konnen durch Zusatz der Sul6nsauren zu 
der  wasserigen Liisung der betreffenden Amidosalze und oachherige 
Behandlung des Gemisches mit salpetriger Slure. Ich beobachtete 
indessen , dass die salpetrige Saure auch auf Sulfinsauren einwirkt 
und zwar schon in der Kalte. Beim Durchseben der einschlagigen 
Literatur fand ich eine Notiz von O t t o  und von G r u b e r , ) ,  derzu- 
folge aus der Toluolsulfiosaurc durch Einwirkung von N, 0 3  in 
wasseriger oder alkobolischer L6sung bei gelindem Erwarmen ein 
schon krystallisirter Korper entsteht von der Formel C ,  H, , N, S, 0,. 
Denselben Korper hatten die genannten Forscher zuerst, wenn auch 
in  geringerer Menge, durch Behandlung der  Sulfinslure mit rauchender 
Salpetersaure erhalten ; sie nennen ihn Diazotrisulfotoluolhydriir ohne 

I )  Diese Ber. X, 1531. 
2, Ann. Chem. u. Pharm. 145, S. 19. 
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sich indessen iiber seine Constitution aussprechen zu wollea. Sit. 
theilen weiter mit, dass sie beim Einleiten von N, 0, in kalt ge- 
haltene wasserige oder alkoholische Liisungen ron Toluolsulfinsaiire 
die Entstehung intermediarer krystallisirter Produkte beobachteten, 
deren Zusamlnensetzung sie bei verschiedenen Darstellungen ver- 
schieden fanden. Zu noch anderen Produkten endlich schien die Ein- 
mirkung von N, 0 ,  auf  atheriache Lijsungen zu fiitiren. Schon etwas 
friiher wtrren 0 t t o  und 0 s t r o p  ') durch Behandlung der  Benzolsal- 
finsaure mit rauchender Salpetersgure zu einem dem Diazotrisulfotoluol- 
hydriir ahnlichen und homologen Korper C, HI N, S, 0, gelangt. 

Die im Vorigen nngedeutete Mannigfaltigkeit der unter rerscbie- 
denen Versucbsbedirigurigen entstehenderi Produkte liess es rathsani 
rrscheinen niit bekannten relativen Mengen von salpetriger Sarire und 
Sulfinsaure zu arbeiten. Es wiirden zwei Molekiile lufttrockner Ben- 
zolsulfinsaure in verdiinnter Natronlauge geliist und bei gewiihrilicher 
Temperatur mit eiuer Losung ron  einrm Molekul NaIS 0, versetzt. 
Der  Gehalt der Lijsung an salpetrigsaurem Nation war  vorher durch 
Titration bestimmt worden. Das Gemisch der beiden Lijsungen blieb 
vollkommen klar, auf Zusatz von HCI oder H2S0, fie1 indessen ein 
weisser, flockiger Niederschlag. Nach Abfiltriren der Fliissigkeit murde 
derselbe nochmals in verdiinnter Natronlauge geliist , von sehr wenig 
Ungeliistem getrennt, niit verdiinnter H, SO, gefallt, auf's Filter ge- 
bracht, mit Wasser gut ausgewaschen, iu heissem Alkohol aut'ge- 
nommcn und mit Wasser gefallt und schliesslich aus Alkohol um- 
k rystallisirt. So wurden schone, weisse, gestreifte Krystalle erhalten, 
welche dern ausseren Ansehen nach an Salpeterkrystalle erinnern. 
Die Analyse fuhrte zu Zahlen, welche der Formel 

C,, H I ,  K S 2 0 ,  = (C, H ,  SO,), H N O  
am nachsten kommen. Die Analyse I1 bezieht sich auf eine zweitr 
Darstellung. 1)er StickstoR- Gehalt wurde nach der D u mas'schen 
Methode ermittelt. 

Berechnet Gefunden 
C 46.0 p c t .  46.5 - pCt. 
H 3.5 - 3.3 - - 
N 4.5 - 4.5 4.s - 
S 20.4 - 20.7 - - 
0 25.6 - 

100.0 pct. 
Der  Kiirper ist h u m  loslich in kalte'm Wasser, in CS2 und in 

Ligroi'n; er  lost sich in Alkohol und in  Aether, ist in Chloroform 
und Benzol scliwerer lijslich. Auch in  heissem Eisessig last e r  sich 
und fallt daraus durch Wasser. E r  schmilzt unscharf unter vorheriger 

1 )  Ann. Cliem. u. Phnrm. 141, S. 3 6 5 .  
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Erweichung und schliesslicher schwacher Gasentwicklung; bei 1090 
ist er  vollstiindig geschmolzen. Rei langerem Aufbewahren oder auch 
beim Erwiirmen im Reagensrohr gegcn 1000 entwickeln sich rothe 
Dampfe. Auf dern Platinblech brennt er  unter sehr schwacher Ver- 
puffung ab. Er lost sich in Alkalien, kohlensauren Alkalien, Baryt- 
wasser und fallt durch Sauren unverandert aus; ist in verdunnten 
Sauren bei gewohnlicher Temperatur unl6slich. F e  h l i  n g'sche Losung 
wird durch die alkalische Losung des Kijrpers nicht reducirt. Eben- 
sowenig zeigt er die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction mit Phenol and 
Schwefelsiiure. 

Die Verbindung rerhiilt sich wie ein gemischtes Saureanhydrid 
ron  salpetriger Saure wid von Sulfins6ure. In diese Componenten 
zerfallt sie unter Wasseraufnahme sowohl beim Kochen mit Wasser 
und verdunnten Sauren als auch durch Zusatz von Alkalien schon bei 
gewohnlicher Ternperatur; aus der alkalischen Losung regenerirt eine 
starkere Saure die ursprungliche Verbindung nach der Gleichung: 

Mi t  Wasser und salzsaurem Anilin gekocht gab der  Iiijrper Phenol, 
welches rnit Wasserdiimpfen iibergetrieben durch Geruch, Eisenchlorid- 
Reaction und Schmelzpunkt des Tribromphenols identificirt wurde. 
Wird der  Korper rnit einer zur Lijsung nicht rijllig hinreichenden 
Menge verdiinnter Kalilauge oder J3arytlosung geschiittelt und das Fil- 
trnt iii der Kiilte Init salzsaurern Anilin versetzt, so triibt sich die 
Fliissigkeit bald, und es scheiden sich gelbe Flocken a b  von Diazo- 
amidobenzol und benzolsulfinsaurem Diazobenzol '). Letzteres wurde 
a m  Schmelzpunkt 75O erkennt, ersteres in der  Ueberfiihrung in  Amido- 
azobenzol; endlich gab das Gemisch beider in alkoholischer Lijsang 
mit Eisessig und Zinkstaub reducirt und mit Wasser versetzt die 
weisseri Flocken des C, H, NH . N I I  . SO, . C, H5 und die wasserige 
Losung reducirte F e h l i  n g 'sche Lijsung (Phenylhydrazin). 

M i t  englischer Schwefelsaure (1 - 2 Theilen) einige Zeit aut 
80-900 erwlrmt, bis eine Probe auf Zusatz von Wasser klar bleibt, 
liefert die Verbindung (C, H, SO,), H N O ,  ohne Gasentwicklung 
ein in Wasser leicbt lijsliches, in Aether unlijsliches Produkt, welches 
F e h l i  n g 'sche L6snng schon bei gewiihnlicher Ternperatur reducirt. 
Versetzt man die wiisserige Losung desselbeti, aus welcher die Haupt- 
menge der  H,  SO, durch Rarythydrat entfernt wurde, rnit einer Lo- 
sung von reinem schwcfelsauren Diazoberlzol und giesst das Gemisch 
beider in rerdiinnte Sodalijsung, so triibt sich die Fliissigkeit bald, 
und es bildet sich ein in Wasser, verdiinnten Sauren und Alkalien 

* )  Diese Ber. X,  S. 1531. 
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uolosliches Oel, welches mit Wasserdiimpfen iiberdestillirt a n  Geruch, 
Verpuffung nod Reduction zu Anilin ale Diazobenzolimid erkannt 
wurde. Letztere Reactionen zeigen nach E. F i s c h e r  l) die pr imken 
Hydrazinderivate und die Hydroxylaminsalze. D a  die Ent~tehung 
ersterer im vorliegenden Falle hochst unwahrscheinlich ist, so scheint 
sich bei Zersetzung der Verbindung (C, H, SO,), H N O  mit conc. 
H SO, Hydroxylaminsalz zu bilden , dessen Isolirung indessen mir 
bisher noch nicht gelungen ist, und demnach der Korper Dibenzsulf- 
hydroxamsaure zu sein. Versuche, den Korper (C, H , S 0 2 ) 2  H N O  
aus Hydroxylaniin und Benzolsulfochlorid zu erhalten, sind noch nicht 
abgeschlossen. 

Ale die Verbindung in alkoholischer Liisung weiter mit salpetriger 
Siiure unter ge1indem:Erwarmen bebandelt, das Produkt in verdiinnte 
whserige Kalilauge gegossen und der entstandene Niederschlag aus 
heissem Alkohol unikrystallisirt wurde, so entstand statt des erwar- 
teten Produkts von O t t o  und O s t r o p  C , ,  HI,  N, S, 0, ein in 81- 
kalien unloslicher Kiirper C, ,  HI ,  NS, 0, = (C, H,  N O  vom 
Schmelzpunkt 98O. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet fur 
I. 11. (C6HfsS0,)8N0 C38H16N2S306 

C 48.05 - pCt. 47.7 47.8 pet. 
H 3.5 - - 3.3 3.5 - 
N 3.3 3.1 - 3.1 6.2 - 
S 20.6 - - 21.2 21.2 - 

24.7 21.2 - 0 - - -  
100.0 99.9 pct. 

Zu einem abnlichen Korper scheint Z u c k s c h w e r d t  2) durch 
Oxydation des athylsulfinsauren Zinks mit eioem grossen Ueberschuss 
von Salpetersaure von 1.4 spec. Gew. gelangt zu sein. E r  erhielt so 
eine Verbindung c, H,, N S ,  0,  vom Schmelzpunkt 81 O, welche e r  
Trieulfonathyl-Stickoxyd nennt und auffasst als 

- -  
Ob diese Auffassung fur den vorliegenden aromatischen Kiirper 

zutrifft, babe ich vor der  Hand noch nicht entscheiden konnen. 
Die beiden von mir erhaltenen Verbindungen erinnern sowohl 

ihrer Zusammensetzung wie auch wohl ihrer Entstehung nach an zwei 
von Fre m y  und von C 1 a u 8 ,) beschriebene Salze: 
Disulfhydroxyazosaures Kali H.O.N(S0,  K)2 H.O.N(SO,C,  H 5 ) a  
Trisulfoxyazosaures Kali 0 N (S 0, K), O N ( S 0 ,  C6 H513 

1) Ann. Chem. u. Pharm. 190, S. 94. 
*) Ann. Chem. u. Pharm. 174, S. 308. 
3,  Ann. Chem. u. Pharm. 158, S. 7 5  u. 194. 
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und yielleicht werden die von O t t o  und von G r u b e r  beobachteten 
Produkte anderen Oliedern der von F r e m y  und von C l a u s  studirten 
Gruppe der  Schwefelsticksboffkorper an die Seite zu stellen win. So 
hat denn die Analogie zwischen schwefliger Saure und Sulfinsluren, 
auf welche K o l b e  schon vor langer Zeit aufmerksam machte, durch 
das analoge Verhalten gegen Diazoverbindungen und gegen salpetrige 
Saure weitere Bestatigung gefunden. 

Mit dem Studium der Einwirkung von salpetriger Saure auf Sul- 
finsauren unter verschiedenen Bedingungeri bin ich zur Zeit noch 
beschaftigt. 

154. I w a n  Kamenski: Ueber die Einwirkung der Halogene 
auf Gaanidinsalze. 

[Mittheilung aus dem chemischen-Institut der Universitat Bonn.] 
(Eingegangen am 28. MILrz.) 

I. 
Da iiber das Verhdten der Guanidinsalze gegen Halogene bisher 

noch nichts bekannt geworden, scheint mir die Mittheilung einiger in 
dieser Richtung arigestellter, allerdings noch wesentlicher Erganzungen 
bediirftiger Versuche nicht ohne Interesse. 

Brom wirkt auf Guanidincarbonat in wasseriger Losung lebhaft 
ein; anfangs verschwindet die Farbe des Broms sehr rasch, bei wei- 
tereni Zusatz farbt sich die Flussigkeit erst gelb, danu roth,  und 
scheidet endlich - bei Anwendung von mindestens 3 Molekiilen Brom 
auf 1 Mol. Guanidincarbonat, - ein rothlich-braunes Oel aus. Dieses 
erstarrt, von der wasserigen Fliissigkeit getrennt, zu grossen, rothen, 
wohl ausgebildeten Prismen, die, in der Mutterlauge einige Zeit Lc- 
standig, nach dem Entfernen dereelben und Trocknen, rasch Brom 
abdunsten und dabei schliesslich ein weisses, in Zusammensetzung und 
Eigenschaften mit dem Guanidin bromhydrat iibereinstimmendes Salz 
hinterlassen. Diese Eigenschaften geetatten keine genauen Analysen 
des Korpers; der Bromgehalt frisch dargestellter , rasch getrockneter 
Substanzen ergab sich stets zu hoch im Verglaich zu der muthmass- 
lichen Zusamniensetzung des Kiirpers als eines Dibromids des Guani- 
dinbrornhydrats C N 3  H ,  . B r H  + Bra. 

Ein analoges Chloradditionsprodukt konnte bis jetzt nicht ge- 
wonnen werden, wohl aber eine entsprecbende Jodverbindung. Bei 
der  Einwirkuiig jodhaltiger Jodwasserstoffslure auf Guanidincarbonat 
erhiilt man, nanientlich bei langerem Stehen a n  der Luft, einen pris- 
matisch, mit der Farbe des Jods  krystallisirenden, ziemlich bestan- 
digen Korper, dessen Analyse (Gef. 54.03 pCt. Jod anstatt 54.04 pCt.) 
keinen Zweifel a n  seiner Zusammensetzung CN, H , ,  HI + I, lasst. 




