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der Destillation gleichzeitigz entstehenden Kohlenwasserstoffen und
isonitrilartigen Verbindungen trennen kénnen, da dieselbe nicht kry-
stallisirt und durch fractionirte Destillation schwer zu reinigen ist;
indessen ldsst ihr Verhalten keinen Zweifel an der Richtigkeit obiger
Constitutionsformel.

Die Verbindung ist bei gewdhnlichem Druck unzersetzt fliichtig;
gegen verdinnte Siuren verhilt sie sich indifferent; von cone. Salz-
sdure wird sie in der Kilte leicht und oline Verdnderung gelsst, beim
Erhitzen dagegen vollstindig zersetzt. Mit Jod verbindet sie sich
ausserordentlich leicht; versetzt man eine Lésung von Jod in Schwe-
felkohlenstoff mit einer aunsreichenden Menge des Azokdrpers, so wird
dieselbe sofort entfirbt und es scheidet sich eine Verbindung beider
Substanzen als schweres, dunkles, nicht krystallisirendes Oel ab.

Von Fehling’scher Lisung wird dieselbe aach in der Siedehitze
nicht verdndert, dagegen durch Reductionsmittel, Zinkstaub und Essig-
sdure oder Zinn und Salzsiiure in alkoholischer Ldsung glatt in eine
Hydrazinbase, unzweifelhaft von der Formel C;H, . NH---NH . C;H;
verwandelt; letztere destillirt unzersetzt, reducirt Feling’sche Losung
in gelinder Wirme, bildet sehr lcicht 13sliche Salze und wird durch
Quecksilberoxyd glatt in den Azokdrper zuriickverwandelt.

153. W. Koenigs: Einwirkung von salpetriger Sdure auf
Benzolsulfinsdure.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 28. Marz.)

Bei Fortsetzung meiner Untersuchung iiber das Verhalten von
Sulfinsiiuren gegen Diazoverbindungen !), glaubte ich die Isolirung von
schwieriger rein darzustellenden Diazoverbindungen, wie z. B. von
Diazophenolen, umgehen zu kdnnen durch Zusatz der Sulfinsduren zu
der wisserigen Lésung der betreffenden Amidosalze und nachherige
Behandlung des Gemisches mit salpetriger Siiure. Ich beobachtete
indessen, dass die salpetrige Sdure auch auf Sulfinsiuren einwirkt
und zwar schoo in der Kilte. Beim Durchsehen der einschligigen
Literatur fand ich eine Notiz von Otto und von Gruber?), derzu-
folge aus der Toluolsulfinsiure durch Einwirkung von N, O, in
wisseriger oder alkobolischer Losung bei gelindem Erwirmen ein
schén krystallisirter Korper entsteht von der Formel Cyy Hyy N3 S; O,
Denselben Kérper hatten die genannten Forscher zuerst, wenn auch
in geringerer Menge, durch Behandlung der Sulfinsiure mit rauchender
Salpetersdure erhalten; sic nennen ihn Diazotrisulfotoluolbydrir ohne

1) Diese Ber. X, 1531.
2) Ann. Chem. u. Pharm. 145, S. 19,
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sich indessen iber seine Counstitution aussprechen za wollen. Sie
theilen weiter mit, dass sie beim Einleiten von N,O, in kalt ge-
haltene wisserige oder alkoholische Lésungen von Toluolsulfinsiure
die Entstehung intermedidrer krystallisirter Produkte beobachteten,
deren Zusammensetzung sie bei verschiedenen Darstellungen ver-
schieden fanden. Zu noch anderen Produkten endlich schien die Ein-
wirkung von N, Oj auf dtherische Lésungen zu fiithren. Schon etwas
frither waren Otto und Ostrop!) durch Behandlung der Benzolsul-
finsdure mit rauchender Salpetersiiure zu einem dem Diazotrisulfotoluol-
hydriir &hnlichen und homologen Kdérper C,¢ H,NyS,0, gelangt.

Die im Vorigen angedeutete Mannigfaltigkeit der unter verschie-
denen Versuchsbedingungen entstehenden Produkte liess es rathsam
erscheinen mit bekannten relativen Mengen von salpetriger Sdure und
Sulfinséiure zu arbeiten. Es wurden zwei Molekiile lufttrockner Ben-
zolsulfinsdure in verdiinnter Natronlauge gel6st und bei gewdhnlicher
Temperatur mit einer Losung von einem Molekiil NaNO, versetzt.
Der Gehalt der Lésung an salpetrigsaurem Natron war vorher durch
Titration bestimmt worden. Das Gemisch der beiden Ldsungen blieb
vollkommen klar, auf Zusatz von HCl oder H, 80, fiel indessen ein
weisger, flockiger Niederschlag., Nach Abfiltriren der Fliissigkeit wurde
derselbe nochmals in verdiiunter Natronlauge geldst, von sehr wenig
Ungeldstem getrennt, mit verdiinnter Hy SO, gefillt, auf’s Filter ge-
bracht, mit Wasser gut ausgewaschen, in heissem Alkohol aufge-
nommen und mit Wasser gefillt und schliesslich aus Alkohol um-
krystallisirt. So wurden schone, weisse, gestreifte Krystalle erhalten,
welche dem #usseren Aunsehen nach an Salpeterkrystalle erinnern,
Die Analyse fiihrte zu Zahlen, welche der Formel

Cy Hyy N5, 05 = (Cg H; 80,), HNO
am nichsten kommen. Die Analyse II bezieht sich auf eine zweite
Darstellung. Der Stickstoff-Gehalt wurde nach der Dumas’schen
Methode ermittelt.

Berechnet Gefunden
C 46.0 pCt. 46.5 — pCt.
H 3.5 - 3.3 - -
N 45 - 4.5 48 -
S 204 - 20.7 _ -
0 256 -
100.0 pCt.

Der Kérper ist kaum léslich in kaltem Wasser, in CS, und in
Ligroin; er 18st sich in Alkohol und in Aether, ist in Chloroform
und Benzol schwerer 16slich. Auch in heissem Eisessig 16st er sich
und fillt darans durch Wasser. Er schmilzt unscharf uunter vorheriger

1) Ann. Chem. u. Pharm. 141, 8. 365.
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Erweichung und schliesslicher schwacher Gasentwicklung; bei 109¢
ist er vollstindig geschmolzen. Bei lingerem Aufbewahren oder auch
beim Erwirmen im Reagensrohr gegen 1009 entwickeln sich rothe
Diémpfe. Auf dem Platinblech brennt er unter sehr schwacher Ver-
puffung ab. Er 16st sich in Alkalien, kohlensauren Alkalien, Baryt-
wasser und fillt durch Siuren unverindert aus; ist in verdiinnten
Sduren bei gewdhnlicher Temperatur unléslich. Fehling’sche Losung
wird durch die alkalische Ldsung des Ko&rpers nicht reducirt. Eben-
sowenig zeigt er die Liebermann’sche Reaction mit Phenol und
Schwefelsiure.

Die Verbindung verhilt sich wie ein gemischtes Saureanhydrid
von salpetriger Séure und von Sulfinsiure. In diese Componenten
zerfillt sie unter Wasseraufnahme sowohl beim Kochen mit Wasser
und verdiinnten Siuren als auch durch Zusatz von Alkalien schon bei
gewdhnlicher Temperatur; aus der alkalischen Losung regenerirt eine
stirkere Sidure die urspriingliche Verbindung nach der Gleichung:

C, H, 50,0 . Al mC:H:50:,

0
¢, H, 80, B+ ONg O, H, 50,

Mit Wasser und salzsaurem Anilin gekocht gab der Kérper Phenol,
welches mit Wasserddmpfen iibergetrieben durch Geruch, Eisenchlorid-
Reaction und Schmelzpunkt des Tribromphenols identificirt wurde.
Wird der Korper mit einer zur Losung nicht vollig hinreichenden
Menge verdiinnter Kalilauge oder Barytldsung geschiittelt und das Fil-
trat in der Kilte mit salzsaurem Anilin versetzt, so triibt sich die
Fliissigkeit bald, und es scheiden sich gelbe Flocken ab von Diazo-
amidobenzol und benzolsulfinsaurem Diazobenzol 1). Letzteres wurde
am Schmelzpunkt 75° erkannt, ersteres in der Ueberfiihrung in Amido-
azobenzol; endlich gab das Gemisch beider in alkoholischer Lésang
mit Eisessig und Zinkstaub reducirt und mit Wasser versetzt die
weissen Flocken des C; H, NH.NH.S80,.C; H; und die wisserige
Losung reducirte Fehling’sche Losung (Phenylbydrazin).

Mit englischer Schwefelsiure (1—2 Theilen) einige Zeit aut
80—90° erwirmt, bis eine Probe auf Zusatz von Wasser klar bleibt,
liefert die Verbindung (Cgz H, SO,), HNO, ohne Gasentwicklung
ein in Wasser leicht ldsliches, in Aether unldsliches Produkt, welches
Fehling’sche Losnng schon bei gewdhnlicher Temperatur reducirt.
Versetzt man die wisserige Losung desselben, aus welcher die Haupt-
menge der H, 8O, durch Barythydrat entfernt wurde, mit einer L&-
sung von reinem schwefelsauren Diazobenzol und giesst das Gemisch
beider in verdiinnte Sodaldsung, so triibt sich die Flissigkeit bald,
und es bildet sich ein in Wasser, verdiinnten S#uren und Alkalien

H

>NO

+ H,0.

1y Diese Ber. X, S. 1531.
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unldsliches Oel, welches mit Wasserddmpfen iiberdestillirt an Geruch,
Verpuffung and Reduction zu Anilin als Diazobenzolimid erkannt
wurde. Letztere Reactionen zeigen nach E. Fischer!) die priméren
Hydrazinderivate und die Hydroxylaminsalze. Da die Entstehung
ersterer im vorliegenden Falle hochst unwahrscheinlich ist, so scheint
sich bei Zersetzung der Verbindung (C; H; SO,;); HNO mit conc.
H, SO, Hydroxylaminsalz zu bilden, dessen Isolirung indessen mir
bisher noch nicht gelungen ist, und demnach der Kérper Dibenzsulf-
hydroxamsiure zu sein. Versuche, den Kérper (C;H;80,); HNO
aus Hydroxylamin und Benzolsulfochlorid zu erhalten, sind noch nicht
abgeschlossen.

Als die Verbindung in alkoholischer Losung weiter mit salpetriger
Séure unter gelindem Erwirmen bebandelt, das Produkt in verdiinnte
wisserige Kalilauge gegossen und der entstandene Niederschlag aus
heissem Alkohol umkrystallisirt wurde, so entstand statt des erwar-
teten Produkts von Otto und Ostrop C;3 H,; N, S; O ein in Al-
kalien unléslicher Kérper C,4 Hy s NSy 07 = (C; H; S0,); NO vom
Schmelzpunkt 98°. Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet fiir

L I (CeH,80,),NO C, H,,N,8,0,
C 4805 — pCt 47.7 47.8 pCt.
H 3.5 —_ - 3.3 3.5 -
N 3.3 3.1 - 3.1 6.2 -
8 20.6 — - 21.2 21.2 -
O — —_ - 24.7 21.2 -

100.0 99.9 pCt.

Zu einem &hnlichen Korper scheint Zuckschwerdt?) durch
Oxydation des #thylsulfinsauren Zinks mit einem grossen Ueberschuss
von Salpetersiure von 1.4 spec. Gew. gelangt zu sein. Er erhielt so
eine Verbindung C, H,; NS; O; vom Schmelzpunkt 81°, welche er
Trisulfonéthyl-Stickoxyd nennt und auffasst als

Cy Hy
CyH;-:N==0.
C,H,~

Ob diese Auffassung fiir den vorliegenden aromatischen Kérper
zutrifft, habe ich vor der Hand noch nicht entscheiden kénnen.

Die beiden von mir erhaltenen Verbindungen erinnern sowohl
ibrer Zusammensetzung wie auch wohl ibrer Entstehung nach an zwei
von Fremy und von Claus 3) beschriebene Salze:
Disulfhydroxyazosaures Kali H.O.N(S0,K), H.0.N(S80,C.H,),
Trisulfoxyazosaures Kali ON(8O;K), ON(SO,C.Hy),

1) Ann. Chem, u. Pharm. 190, S. 94.
2) Ann. Chem. u, Pharm. 174, S. 808,
3) Ann. Chem. u. Pharm. 158, S. 75 u. 194.
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und vielleicht werden die von Otto und von Gruber beobachteten
Produkte anderen Gliedern der von Fremy und von Claus studirten
Gruppe der Schwefelstickstoffkérper an die Seite zu stellen sein. So
hat denn die Anpalogie zwischen schwefliger Sdure und Sulfinsduren,
auf welche Kolbe schon vor langer Zeit aufmerksam machte, durch
das analoge Verhalten gegen Diazoverbindungen-und gegen salpetrige
Sidure weitere Bestitigung gefunden.

Mit dem Studium der Einwirkung von salpetriger Siure auf Sul-
finsiuren unter verschiedenen Bedingungen bin ich zur Zeit noch
beschiftigt.

154, Iwan Kamenski: Ueber die Einwirkung der Halogene
auf Guanidinsalze.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 28. Mirz.)
I

Da iiber das Verbalten der Guanidinsalze gegen Halogene bisher
noch nichts bekannt geworden, scheint wir die Mittheilung einiger in
dieser Richtung angestellter, allerdings noch wesentlicher Ergénzungen
bediirftiger Versuche nicht ohne Interesse.

Brom wirkt auf Guanidincarbonat in wisseriger Lésung lebbaft
ein; anfangs verschwindet die Farbe des Broms sehr rasch, bei wei-
terem Zusatz fdrbt sich die Flissigkeit erst gelb, dann roth, und
scheidet endlich — bei Anwendung von mindestens 3 Molekiilen Brom
auf 1 Mol. Guanidincarbonat, — ein réthlich-braunes Oel aus. Dieses
erstarrt, von der wisserigen Fliissigkeit getrennt, zu grossen, rothen,
wohl ausgebildeten Prismen, die, in der Mutterlauge einige Zeit be-
stindig, nach dem Entfernen derselben und Trocknen, rasch Brom
abdunsten und dabei schliesslich ein weisses, in Zusammensetzung und
Eigenschaften mit dem Guanidinbromhydrat iibereinstimmendes Salz
hinterlagsen. Diese Eigenschaften gestatten keine genauen Analysen
des Korpers; der Bromgehalt frisch dargestellier, rasch getrockneter
Substanzen ergab sich stets zu hoch im Vergleich zu der muthmass-
lichen Zusammensetzung des Korpers als eines Dibromids des Guani-
dinbromhydrats CN3;H, . BrH —+ Br,.

Ein analoges Chloradditionsprodukt konnte bis jetzt nicht ge-
wonnen werden, wohl aber eine entsprechende Jodverbindung. Bei
der Einwirkung jodnaltiger Jodwasserstoffsiiure auf Guanidincarbonat
erhiilt man, namentlich bei lingerem Stehen an der Luft, einen pris-
matisch, mit der Farbe des Jods krystallisirenden, ziemlich bestén-
digen Kérper, dessen Analyse (Gef, 54.03 pCt. Jod anstatt 54.04 pCt.)
keinen Zweifel an seiner Zusammensetzung CN;Hy, HI 4 I, ldsst.





