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Schenck fiir den Schwefelstickstoff ebenfalls die quadrimolekulare
Grosse (NS), gefunden hat?). '

Diese Arbeit kann erst im niichsten Friithjahr fortgesetzt werden
und es sollen dann vor Allem Reductionsversuche gemacht und die
Eiuwirkung der Schwefelchloride auf Siureamidsalz, wie z. B. Natrium-
succinimid, aufgenommen werden.

542. A. Hantzsch und William Semple: Ueber die sogen.
Oxysulfazotinsiure oder Stickoxyddisulfonsiure.
(Eingegangen am 19. Oktober; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)

Vor einiger Zeit hat sich der Eine von uns mit den Salzen der
sogen. stickoxydschwefligen Siure beschiftigt?) und im Anschlusse
hieran in Gemeinschaft mit Hrn. W. Semple auch noch einige andere
Salze aus der Gruppe der sogen. Schwefelstickstoffsiuren von unauf-
geklarter Constitution in den Kreis der Untersuchung gezogen. Vor
allem gilt dies fiir ein Salz, welches wegen seiner héchst charakteristi-
schen BEigenschaften zweifellos das merkwiirdigste jener zahlreichen
und vielfach untersuchten Salze darstellt, welche direct oder indirect
durch die Reaction zwischen salpetriger Saure und schwefliger Siure,
bezw. deren Salzen, entstehen.

Es ist dies das schon von Frémy beschriebene, sodann von
Claus untersuchte und oxysulfazotinsaures Kali genannte Salz, mit
welchem sich zuletzt Raschig in seiner wiederholt erwihnten grund-
legenden Arbeit3) beschiftigt hat; dasselbe besitzt die empirische
Formel ON(S0O3K);, welche nach Raschig’s Ansicht ebenso wie
nach der urspriinglichen Ansicht von Claus, zu verdoppeln wire,

Dieses Salz entsteht durch Oxydation des hydroxylamindisulfon-
sauren Kaliums HO.N(SO3K); und zeichnet sich im Gegensatze zu
den iibrigen schwefelstickstoffsauren Salzen, welche stets farblose Tonen
bilden, dadurch aus, dass es im festen Zustande orangegelb, und in
wilssriger Losung sogar tief violetblau, ihnlich dem Permanganat,
erscheint. Gerade auch diese Eigenschaften mussten nach Entdeckung
der stereoisomeren Diazosulfonate die Aufmerksamkeit auf sich ziehen,
da ja in letzterem Falle aus. der farbigen Natur beider Salzreihen
‘auch in Ldsangen ein wichtiger Beweis fiir ihre Stereoisomerie hatte
abgeleitet werden konnen4).

1) Der Naturforschenden Gesellschaft zu Halle a. S. Februar 1895 mlt-
getheilt, worauf wir durch die Giite des Hrn. Dr. Schenck aufmerksam
gemacht wurden.

2) Diese Berichte 27, 3264. 3) Ann. d. Chem. 241, 223.

4) Diese Berichte 27, 3542.
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Dem oxysulfazotinsauren Kalinm hat Raschig, nach Wider-
legung friiher aufgestellter Formeln, die Structarformel

0
(SO3K)y : NZ— ON: (SO4K)s
\0/
zuertheilt und seine farbige Natur auf die Anwesenheit der als Chro-

0

-

mophor betrachteten Gruppe :N/\ >N: zuriickgefiihrt.
(0]

Hierzu muss indess bemerkt werden, dass diese Atomgrappirung
bisher noch nirgends beobachtet ist, dass somit ebenso ihre Existenz
als wie ihre farbige Beschaffenheit zweifelbaft oder wenigstens uner-
wiesen ist; ja dass die Annahme zweier mit einander verbandenen
sogen. fiinfwertbigen Stickstoffatome von nicht basischer Function
iberhaupt ein Unicum darstellen wiirde. Zu dem kommt noch, dass
durch diese Formel der eigenthiimliche Farbenunterschied zwischen
dem festen gelben Salze und seiner tief violetten Losung schwerlich
erklirt werden kénnte. Endlich sollte eine derartige Verbindung bei
der Reduction Hydrazip, bezw. eine Hydrazinsulfonsiure liefera, wie
denn auch nach Duden?) das sogen. stickoxydschwefligsaure Salz
hierbei wenigstens theilweise in Hydrazin idbergeht. Allein hieranf
hinzielende Versuche, welche bereits vor einigen Jahren von Hrn.
Dr. Schatzmann im Ziiricher Laboratorium ausgefiihrt worden sind,
ergaben keine Spur eines Hydrazinderivates, stellten aber fest, dass
das sogen. oxysulfazotinsaure Kali hierbei stets wieder in hydroxyl-
amindisulfonsaures Kali zuriickverwandelt wird.

Auf Grund der folgenden Ueberlegungen und Versuche gelangt
man zu einer anderen, ebenso einfachen als einleuchtenden Ansicht
iiber die Natur dieses sonderbaren farbigen Salzes.

Die Muttersubstanz desselben, das hydroxylamindisulfonsaure Salz,
ist bekanntlich seiner Entstehung und Formel nach ein Derivat der
salpetrigen Séure, in welchem ein Sanerstoffatom durch die zwei ein-
werthigen Sulfonsiuregruppen ersetzt ist:

0 — 5 N<(80sK),
N<gg» 2HSO:K > N<gp® %

Salpetrige Siure wird nun bekanntlich durch Permanganat und ge-
wisse Superoxyde leicht oxydirt, und zwar primidr wohl zunichst zu
Stickstoffperoxyd. Hydroxylamindisulfonsiure oxydirt sich ganz dhn-
lich (in alkalischer Ldsung durch Bleisuperoxyd) und zwar zu sogen.
oxysulfazotinsaurem Salz. Ferner, die Salze der salpetrigen Siure und
der Hydroxylamindisulfonsiiure sind farblos; dagegen sind deren Oxy-
dationsproducte: Stickperoxyd und sogen. oxysulfazotinsaures Sals,

1) Diese Berichte 27, 3498.
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wemgstens unter gewissen Bedingungen intensiv farbig. Danach wird man
zu der Annahme gefiibrt, die sogen. Oxysulfazotinsiiure stehe zum Stick-
stoffperoxyd in derselben Beziehung, wie die Hydroxylamindisulfonsiure
zur salpetrigen Sdure: ihr Kaliumsalz erscheint als NOy, in welchem
ebenfalls ein Atom Sauerstoff durch 2 Gruppen SO;K ersetzt ist.
Am frappantesten erscheint die Analogie aber darin ausgesprochen,
dass, wie das Stickperoxyd in den beiden durch ihr verschiedenes
Lichtabsorptionsvermdgen scharf unterschiedenen Molekeln NO; und
N:20, besteht, auch das sogen. oxysulfazotinsaure Kali in zwei ganz
#dhnlich verschiedenen Modificationen auftritt. Dieselben sind dadurch
bereits angezeigt, dass das feste Salz orangegelb, die Ldsung aber
dunkel blauviolet gefirbt ist. Diese Erscheinungen, in noch hGherem
Grade aber die nachher mitzutheilenden Thatsachen, filhren zu der
Anpahme:

Das sogen. oxysulfazotinsaure Salz ist stickoxyddisul-
fonsaures Salz und besteht wie das Stickperoxyd selbst
in zwei Modificationen von verschiedenem Molekular-
gewicht:

N<BOsEs  d N,<(8O0sK)
o 0.

Danach wird die dunkelviolette Lésung das monomolekulare Salz
enthalten, also dem Molekiil NO; mit seinem starken Absorptions-
spectrum entsprechen; das feste orangegelbe Salz erscheint als Doppel-
molekil analog dem festen Peroxyd, welches bei sehr niederer Tem-
peratur zwar farblos ist und ausschliesslich der Formel N3jO4 ent-
spricht, aber bei steigender Temperatur in Folge partieller Dissociation
ebenfalls gelb wird. Wie also das Molekil N3O, beim Vergasen
(mebr oder minder vollstindig) in 2 Mol. NO; dissociirt, so dissociirt
beim Auflésen in Wasser das farbige Molekiill N3Og(SO3K)s (mehr
oder minder vollstindig) in 2 Mol. NO(SO;3;K); 1).

Der Nachweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme sollte zunichst
durch Untersuchung des Ionenzustandes des Salzes in wilssriger
Losung gefiihrt werden, da ein und dieselbe Menge des Salzes nach

) Das monomolekulare stickoxyddisulfonsaure Salz erhilt danach die
. 803K)g
Formel N'\O ; tber die des dimolekularen Salzes N3 O3 (SO3K); kann

natiirlich ebenso wenig etwas mit Bestimmtheit ausgesagt werden, als dber die
»Stractarformel« des Molekiils NyO;. Die verschiedenen zur Losung dieser
letzteren Frage gemommenen Anliufe weisen durch ihre unbefriedigenden
Resultate wohl vielmehr darauf hin, dass die Frage durch die Structurchemie
allein, bezw. durch das amsschliessliche Studium des Verhaltens gegeniiber
anderen Stoffen schwerlich gelost werden wird.
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Raschig’s Formel 5 Ionen, nach unserer Ansicht aber 2.3 =6
Ionen liefern mdsste:

- Nan(SOaK)4 —_— Ns 02 (803)9 + 4K
2NO(S0O3K); —> 2NO(SOs); + 4K
Jedoch ergaben die kryoskopischen Versuche theils wegen der
geringen Differenz der Ionenzahlen (5 und 6), vor allem aber wegen
der grossen Zersetzlichkeit der wissrigen Salzi6sung, ganz unbefriedi-
gende Werthe,

Dafiir ist unsere Auffassung auf eine ganz andere Weise un-
erwartet bestiitigt worden: Unter den nachher anzugebenden Bedin-
gungen haben wir intensiv blaue Krystalle erhalten, welche als
feste Losung von stickoxyddisulfonsaurem Kalium in
hydroxylamindisulfonsaurem Kalium erwiesen werden konnten.
Durch diese Thatsache wird zuniichst die ohnedem immerhin noch
mogliche Annabme ausgeschlossen, dass die Farbendnderung des
Salzes beim Uebergang in wissrige Losung auf einer Hydratbildang
beruhen knnte; die blaue Farbe dieser Krystalle zeigt vielmehr, dass das
fragliche Salz auch in festem Zustande in zwei véllig verschiedenfarbigen
Zustéinden auftritt und kann nur so erklirt werden, dass das Doppel-
molekiil NyO3(SOsK), nicht pur durch zwischengelagerte Wasser-
molekeln, sondern auch durch zwischengelagerte Molekeln des farb-
losen hydroxylamindisulfonsauren Salzes zu dem farbigen Molekiil
NO(SOsK): dissociirt wird, und deshalb im letzteren Falle auch im
festen Zustande die Farbe der Losung besitzt. Da auch die Oxyde
und S#uren des Stickstoffs sich in einander nach unbestimmten Ver-
héiltnissen losen, kann dieselbe Erscheinung bei den ihnen analog
gebauten Salzen HO . N: (SO3K); und O .N:(SO3K)s nicht Wander
nehmen. Endlich sei daran erinnert, dass Succinylobernsteinither und
Dioxyterephtalsiureither, deren Formeln ebenfalls eine Differenz von
2 Wasserstoffatomen aufweisen, nach F. Herrmann aach Mischkrystalle
zu bilden vermdgen.

Zar Darstellung des stickoxyddisulfonsauren Kaliums sei der
bereits bekannten Vorschrift: Oxydation des hydroxylamindisulfon-
sauren Kalinms mit Bleisuperoxyd bei 40Y — nur hinzugefiigt, dass
man die wissrige Losung vor dem Auskrystallisiren des stickoxyddi-
salfonsauren Salzes zweckmissig durch Einleiten von Kohleadioxyd
von etwas gelostem Blei befreit, da gegentheiligen Falles bisweilen
ein bleihaltiges Salz erhalten wird. Das sehr schon krystallisirte
orangegelbe oxysulfazotinsaaure Kalium hielt sich, nach Raschig’s
Angabe 1), selbst im Exsiccator nie lidngere Zeit und zersetzte sich

1) Ann. d. Chem. 241, 224,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX V1I{. 175
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bei der herrschenden Sommerwirme bisweilen sogar spontan unter
schwacher Explosion.

Schon bei einigen Versuchen zur Darstellung dieses gelben Salzes
wurden die erwihnten blauen Krystalle beobachtet, deren Natur uns
lingere Zeit riithselbaft war. Dieselben traten bei genauerer Unter-
suchung namentlich dann aof, wenn die Oxydation des hydroxyl-
amindisulfonsauren Salzes theils wegen Verminderung des Bleisuper-
oxyds, theils wegen der Zeit des Digerirens nicht vollstindig erfolgt
war. Diese blauen Krystalle wurden hierauf, entsprechend ibrer Natur
als Mischkrystalle von HO . N(SO3K); und ON(803K)s, auch durch
Vermischen der Ldsungen von hydroxylamindisulfonsanrem Kalium
und »oxysulfazotinsaurem« Kaliom erhalten. Sie entstehen am
besten, wenn man die bei 40° gesiittigten Lésungen von 3'/3—4 Theilen
des ersteren Salzes und von 1 Theil des letzteren Salzes mit einander
vermischt. Ein grosserer Ueberschuss des hydroxylamindisulfonsauren
Salzes ergiebt heller blau gefirbte Krystalle; grésserer Ueberschuss
des oxysulfazotinsauren Salzes erzeaugt die gelben Krystalle des un-
veriinderten Salzes.

Die Mischkrystalle [HON(SO3K); + ON(803K);] besitzen je
pach ihrem grésseren oder geringeren Gehalt an der letzteren Com-
ponente eine dunklere oder lichtere Farbe. Dieselbe variirt von Ultra-
marinblaa bis Himmelblau. Ja, bisweilen beobachtet man an einzelnen
gut ausgebildeten Individuen deutlich dunkelblaue Partien neben kaum
gefirbten Stellen. Im Gegensatz zu dem unbestindigen gelben Salz
halten sie sich meist wochen-, selbst monatelang unzersetzt, scheinen
sich aber doch schliesslich stets zu entfirben. Nach den Ergebnissen
der Analyse enthalten sie hochstens bis zu 4 pCt., meist aber nur
1—2 pCt. an stickoxyddisulfonsaurem Kalium, besitzen also die Zu-
sammensetzung: 96 bis 99 pCt. HO . N:(§03K); + 4 bis 1pCt. O. N
:(803K). Danach besitzt die feste Losung des stickoxyddisulfon-
sauren Salzes in hydroxylamindisulfonsaurem Salz annidhernd dieselbe
Concentration, wie eine Losung des erstgenannten Salzes in Wasser
von mittlerer Temperatur.

Die directe Analyse der blauen Krystalle konnte deshalb keinen
Aufschluss iiber ibre Natur geben, weil sich die beiden Salze nur
durch Anwesenheit bezw. Abwesenheit eines Wasserstoffes unter-
scheiden. Indessen konnte ihre Zusammensetzung mit geniigender
Schiirfe indirect jodometrisch bestimmt werden.

Analog wie sich hoéhere Stickoxyde mit Jodwasserstoff in be-
kannter Weise umsetzen, reagirt auch stickoxyddisulfonsaures Kaliom;
es wird unter Freiwerden von Jod zu hydroxylamindisulfonsaurem
Kalium reducirt: ON(SO3;K); + HJ = HON(8O03K); + J, wihrend,
wie durch besondere Versuche festgestellt wurde, hydroxylamindisulfon-
saures Salz aus Jodkalium und Essigsiure kein Jod frei macht, aber
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auch durch freies . Jod wenigstens in der Kilte innerhalb kiirzerer Zeit
aicht merklich verdndert wird!). Die Reaction zwischen Jodwasserstoff
und stickoxyddisulfonsaurem Kali verliuft dagegen sehr rasch und
sudem annéhernd .guantitativ, wenn mwan die partielle Zersetzung des
Salzes in wissriger Losung dadurch vermeidet, dass man direct das
feste Salz mit einer durch .einige Tropfen Essigsiure angesiuerten,
ziemlich concentrirten J6sung von -Jokalium unter Abkiiblung {iber-
.giesst, durch'Umriikren in Ldsung bringt, alsdann verdiinnt und rasch
mit Thiosulfat bis .zur Entfirbung titrirt. Hierbei ergaben verschiedene
Proben des gelben Salzes, durch Umrechnung des gefundenen Jods
.auf stickoxyddisilfonsaures Salz in Procenten:

1. 'Probe: 98.9—98.7 pCt.

2. »  98.7—102.7—100.9—102.9 pCt.

3. » 988 pCt.,
wodurch sowohl die Anwendbarkeit der Methode, als auch die ge-
niigende Reinheit des gelben Salzes erwiesen ist. Die hichstens einige
Procente betragenden Abweichungen diirften theils auf die Zersetz-
lichkeit des Salzes, theils aber auch darauf zuriickzufiihren sein, dass
die Entfirbung bisweilen doch nicht ganz scharf und momentan ein-
trat, 8o dass ven der Thiosulfatldsung leicht einige Tropfen zu viel
thinzugefiigt worden sein dirften.

Nach derselben Methode ergaben endlich die blauen Krystalle,

wand zwar vier Proben ebenfalls von verschiedener Darstellung, folgen-
den Procentgehalt an stickoxyddisulfonsaurem Salz:

1. Probe; direct nach der Darstellung 3.7—3.9 pCt.
nach 6 Tagen . . . . 2.1—2.7—2.3 pCt.
> 10 » e« o+ o+ . 23pCe

2. Probe; direct nach der Darstellung 1.1—1.2 pCt.
nach 2 Tagen . . . . . 1.2pCt.
» T » e e e . o 120

‘3. Probe; direct nach der Darstellang 1.5—1.4 pCt.
pach 1Tag . . . . . . L5pCt
> 3Tagen . . . . . 15 »

4. Probe; direct nach der Darstellung 2.5—2.6 pCt.
nach 3 Tagen . . . . . 2.5 pCt

‘D) Entsprechend meiner Bemerkung (diese Berichte 27, 3544, Fussnote)
dber die Bestindigkeit der Stickstoffsulfonsiuren. Dass hiermit nicht gesagt
gsein sollte, die hydroxylaminsulfonsauren Salze seien iiberhaupt schwer oxy-
dirbar, ergiebt sich unter Anderm auch aus dieser Arbeit, welche ja von einem
-Oxydationsproduct derselben handelt. Zudem werden die hydroxylamin-
-disulfonsauren Salze nicht als sulfonsaure Salze, sondern als Hydroxylamin-
-derivate oxydirt.

175*
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Wie man sieht, stimmen diese Zahlen nnter einander sehr scharf
und jedenfalls viel besser iberein, als die analogen Analysen des
reinen gelben Salzes. Durch die Verdiinnung mit hydroxylamic-
disulfonsaurem Kalium wird das stickoxyddisulfonsaure Kalium also-
in der That haltbarer und seine Analyse exacter.

In gewisser Beziehung zum »oxysulfazoxinsauren« Kalium steht:
endlich noch ein Salz, welcher als Zersetzungsproduct desselben darch.
Wasser erhalten wird, das sogen.

Trisulfooxyazosaure Kaliom, ON(SO3K); + H2 O,

dessen bereits von Claus angenommene einfache Formel O :N:
{SO3K); nach Raschig?) ebenfalls zn verdoppeln und folgender-
maassen zu schreiben wire:

(SOsK); : N<O>N: (S0:K)s.

Jedoch kann das gegen die Claus’sche Formel von Raschig
angefilhrte Bedenken, dass dapach das Salz auch durch Oxydation
des nitrosulfonsauren Kaliums N: (8O;K); zwar entstehen sollte, aber
nicht entsteht, wohl mit Riicksicht darauf fallen gelassen werden, dass.
sich {iberhaupt tertiire Ammoniakderivate nicht zu den sogen. Amin-
oxyden (z. B. ON:(C3H;);) oxydiren lassen, obgleich diese letzteren.
auf andere Weise darzustellen sind.

Dass auch hier das monomolekulare Salz vorliegt, konnte aller-
dings auch in diesem Falle nicht kryoskopisch entschieden werden.
Auch entsprach die Zunahme der Leitfihigkeit des Salzes mit der Ver-
dinnung nicht der bekannten Regel Ostwald’s: sie war nicht an-
nihernd proportional der Werthigkeit des Anions. Dennoch kann die:
einfache Formel wenigstens durch Analogien héchst wahrscheinlich
gemacht werden.

Abgesehen davon, dass bis jetzt noch keine andere dhnliche Verbin-
dung von dem Typus des verdoppelten Molekiils bekannt geworden ist,.
existirt ausser den eben erwihnten Aminoxyden eine dem sogen. trisulfo-
oxyazosauren Kalium sehr analog gebaute organische Verbindung-
ON(803C¢H;);, worauf bereits der Entdecker derselben, Kénigs?2),
aufmerksam gemacht hat.

Wir haben nun das Mol. - Gew. dieser durch Vermittelung der
sogen. Dibenzsulfhydroxamsiure nach Hinsberg?®) gewonnenen Ver-
bindung in Benzollésung kryoskopisch bestimmt und gefunden.

Mol.-Gew.: Ber. fir ON(SO2CsH:)3 Gefunden
453 397—444
5 Anp. d. Chem. 241, 225, . 3 Diese Berichte 11, 615.

3) Diese Berichte 297, 598.
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‘Diese ‘Verbindaung -ist .also, wie zu erwarten, monomolekular.
Es liegt somit auch keine Veranlassang vor, von der einfachen Formel
O:N:(804K); des trisulfooxyazosauren Kalis abzugehen. Beriicksichtigt
man endlich die sehr exacte und umfasgsende Arbeit von Divers und
Haga#*) iiber die Oximidosulfonate !), wonach einige andere, bisher
auf selbststiindige Sduren von complicirter Structur zuriickgefiihrte
Salze (vor Allem die sogen. sulfazotinsauren Salze) der Hydroxyl-
aminsulfonsiiure zugewiesen worden sind, so erscheinen jetzt sfmunt-
liche eigentliche Schwefelstickstoffsiiuren von sehr einfacher Consti-
tution; sie lassen sich, wie schon Raschig fir einen Theil der-
selben hervorhob, nunmehr ansnahmslos von den Verbindungen H3NOH,
JHNO], HONO.NO; und N3O,, HONO; durch Sabstitution von
HO oder O durch 1 oder 2 Gruppen (SO3K) ableiten. Fiir die hier
betrachteten Verbindungen ergiebt sich dies besonders deatlich durch
Aie folgende Nebeneinanderstellung derjenigen Sulfonate, welche sich
von der salpetrigen Siunre, dem Stickperoxyd und der Salpetersiure
-ableiten lassen.

Durch Ersatz -von-O durch 2 SO3K entsteht aus

Salpetriger Siure Stickperoxyd
HO.N:O, . O.N.O und O3N;0;,
Hydroxylamindisulfosinre Stickoxyddisnlfonsiure
HO.N: (SOaK)g, 0. N(SO3K)9 und 02 Nz(SOa K)4,
ebenso durch Ersatz von O und OH durch 3 SO:K aus
Salpetriger Saure Salpetersiure
NOOH, 0:NOOH,
‘Nitrilosulfonsdure Trisulfazoxysiure
N(SOaK)a, O H N(SOgK)a

548 A ‘Hantzsch: Bemerkungen f{iber stlckoxydschweﬂige
Sfure (Azoxy-Oxysulfonsiure.)
{Eingegangen am 19, October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)
Einige Zeit nach meiner Abhandlung iiber die sogen. Stickoxyd-
-achweflige Sdureé?) sind zwei inbaltlich fast identische Arbeiten von
Divers und Haga?3) erschienen, auf welche ich wenigstens in mog-
‘dicher Kiirze Bezug nehmen mdéchte.
Divers und Haga beginnen ihre Abhandlung mit dem Satze:
‘oHantzsch ‘hat kiirzlich die Ansicht ausgedriickt, dass zwei ver-

1) Chem. Soc. 1894, ‘1, 523 und diese Berichte 27, Ref. 567.
%) Diese Berichte 27, 3264.
-3) Djese Berichte 28, 996 und Chem. Soc, 1895, 452.





