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'Diese Verbindung 4st also, wie ~n erwarten, monomolekular. 
Ee liegt solnit auch keine Veranlassung vor, von der einfachea Formel 
0 : N i (SOJK), des trisulfooxyazosauren Kalis abzugehen. Beriicksichtigt 
.man endlich die sehr exacte und umfassende Arbeit von D i v e r s  nnd 
H a g a  4) iiber die Oximidosulfonate l), wonach einige andere, bisher 
auf selbststiindige 88uren von complicirter Structur zuriickgefiihrte 
Salze (vor Allem die sogen. sulfazotinsauren Salze) der Hydroxyl- 
aminsulfonsiiure zugewiesen worden sind, so erscheinen jetzt s€immt- 
diche eigentliche Schwefelstickstoffsauren ron sehr einfacher Consti- 
tution; sie lassen sich, wie schon R a s c h i g fur einen Theil der- 
eelben hervorhob, nunmehr ausnahmslos von den Verbindungen H4N08, 
I H N O ] ,  H O K O .  NO2 und Na04, HONO2 durch Substitution von 
HO oder 0 durch 1 oder 2 Gruppen (S03K) ableiten. Fir die hier 
cbetrachteten Verbindungen ergiebt sich dies besonders deutlich dnrch 
d i e  folgende Nebeneinanderstellung derjenigen Sulfonate, welche sich 
Ton der salpetrigen Saore, dem Stickperoxyd und der Salpetersaure 
ableiten lassen. 

Durch Ersatz von 0 durch 2 SOaR entsteht aus 
Salpotriger Saure Stickperoxyd 

H O . N : O ,  O . N . 0  und OsN202, 
Hydroxylamindisulfosiure Stickoxyddisulfonsaure 

HO . N : (S03K)$, 

Salpetriger Saure Salpetersaure 

Nitrilosulfonsaure Trisulfazoxysaure 

0 .  N(S03K)a und OaNz(S03K)ir 
ebenso durch Ersatz von 0 und OH durch 3 SOzK an8 

NOOH, 0 : NOOH, 

N(f303K)3, 0 : N(SO3K)s. 

043. A. Han tssch: Bernerkungen fiber etiokoxydachweflige 
S h r e  (Asoxy-Oxyeulfonssure.) 

r(Eingegangen am 19. October; mitgetheilt in der Sitzung YOU Hm. S. Gabriel.) 
Einige Zeit nach meiner Abhandlung iiber die sogen. Stickoxyd- 

:schwef lige Siiurea) sind zwei inhaltlich fast identische Arbeiten von 
D i v e r e  und Hagas)  erschienen, auf welche ich wenigstens in miig- 
Bicher Kiirze Bezug nehmen miichte. 

D i v e r s  und Haga  beginnen ihre Abhandlung mit dem Satze: 
u H a n t z s c h  hat kiirzlich die Ansicht ausgedriickt, dass zwei ver- 

__ 
1) Chem. SOC. 1894, 1, 523 und diese Berichte 27, Ref. 5ti7. 
9) Diese Berichte 27, 3264. 
3) Diese Berichte 28, 996 und Chem. SOC, 1S95, 452. 



schiedene Kaliumnitroxysulfite existirene und’ glauben des weiterem 
die Griiode darlegen zu miissen, weshalb sie diese Ansicht nichk 
tbeilen kiinnen. 

Ich babe aber diese Ansicbt niemals ausgesprochen, s o n d e m  
geradezu das  Gegentheil derselben fur wahrscheinlich erachtet. 

Der  Sachverhalt ist folgender: Wie bekannt, hat zuerst P e l o u z e  
das stickoxydschwefligsaure Kali erhalten und charakterisirt. S p a t e r  
hat R a s c  h i g  ein Salz von etwas anderen Eigenschaften beschriebon 
und als Isomeres des ersterwabnten angesprochen. Diese d m a c b  
angeblich vorhandene Isomerie hat mich sogleich nach meineo Ent- 
wickelungen iiber die Isomerie der Diazoverbindungen veranlasst, 
diesem Gegenstande naber zu treten. Ich babe diese Isomerie aber  
gerade nicht aufgefuriden, sondern, was auch D i v e r s  und H a g &  
selbst citiren (S. 1000) ,immer nur ein einviges Salz erhalten kijnnenc. 
Dieses Salz reagirte ferner gerade in dem Pknkte, in welchem sicb 
die beiden Salze von P e l o u z e  und R a s c h i g ” )  nach den Angaben 
des letzteren unterscheiden, wie das Raschig’sche  ,Isomere(, und 
wurde nur deshalb als )) RaRchig’s  Salza: bezeichnet. Gleichzeitig 
wurde aber (S. 3269) hervorgehoben, dass Beinige Angaben von 
P e l o u z  e mindestens erheblich inodificirt werden miissene und auf 
S. 3268 direct gesagt, dass ich beide Salze fiir identisch halten wiirde, 
wenn dem nicht die aiich noch privatim ausgesprochene gegentheilige- 
Ansicht R a s c h i g ’ s  entgegenstiinde. 

Danach kann von einem Gegensatze zwischen D i v e r s  und 
Haga’s Ansichten und den meinigen iiberhaupt nicht die Rede sein, 
sondern hijchstens von einem solchen zwischen R e s c h i g  und den ge- 
nannten Forschern. Der  von denselben zum Ausgangspunkte i h r e r  
ganzen Abhandlung dienende oben citirte Passus ist also zum min- 
desten auf ein mir freilich schwer erklarliches Missverstandniss zuriick- 
z ufiihren. 

Ferner: die von D i v e r s  und H a g a  zur Stiitze ihrer angeblich. 
verschiedenen Auffassung ausfuhrlich beschrieberien Versuche deckem 
sich in allem Wesentlichen mit den meinigen; denn nur auf Grunm 
derselben war  es uberhaupt miiglich, ein reines stickoxydschweflig- 
saures Salz gegeniiber dtw fruberen Angaben scharf zu charakterisiren. 
Auch D i v e r s  und H a g a  kiinnen die von mir fiir wahrscheinlich 
erachtete Identitat beider Salze nur aussprechen, indem sie die bis- 
weilen etwas unklaren Angaben von P e l o u z  e theils anders deuten, 
als sie von R a s c h i g  und mir verstanden wurden, theils auf Unreinheit 
seines Salzes zuriickfuhren , theils endlich direct als irrthiimlich be- 
zeichnen: auch D i v e r s  und H a g a  haben mit anderen Worten nicht 
ein allen Angaben von Pel0 u z e  entsprechendes Salz erhalten kiinnen, 

I) Ann. d. Chem. 241, 230. 
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Damit erlsdigen eich auch die meieten snderen gegen meine Ar- 
beit ins Feld gefiihrten Bemerkungen; nur erkliire ich mit Bezng auf 
einige Aensserungen (S. 999 und S. 1001, Anm.), .dam ich durch 
nicht vollstiindige Citation der z. Th. recht umfangreichen nnd fiber 
eehn Jahre alten Literatur die Verdienste der geechiitzten Forecher 
keineewegs herabmindern wollte, sondern ausdriicklich anerkenne. 

Sehr bestimmt muss indess die von Dive r s  und H a g a  auch 
gegeniiber meiner Formel noch ale gleichberechtigt angeeehene 

Structurformel SOa<OK ’ * OK ale unricbtig zuriickgewieeen 

werden. Nach derselben wiirde sich das Salz von einer gemischten 
AnhydrosZiure mit den Componenten SO4 Hs und HONNOH ableiten, 

also der Nitrosylschwefelsiiure 60a<Ok N :  analog gebaut sein. 

Das Salz miisste danach nothwendiger Weise genau wie letztere, 
achon durch Wasser, jedesfalls aber dnrch Alkalien gespalten werden, 
und zwar in Sulfat und Hyponitrit; das Salz ist aber im directen 
Gegensatz hierzu gerade in alkalischer Losung sehr bestiindig. Ee 
miisste ferner die Reactionen der Sulfate zeigen, welche aber eben- 
falls nicht, sondern erst unter gleichzeitiger Zereeteung dee Salzee 
eintreten. 

Die zur Stiitze ihrer Formel Ton D i v e r s  und H a g a  gemachten 
Bemerkungen iiber Siiuren und Basen im Allgemeinen (8. 1003) 
werden bekanntlich durch die Dissociationstheorie in  gane anderem 
Sinne beantwortet; diejenigen iiber Alkylsch’wefelsPuren und deren 
nicht directe Fiillbarkeit durch Barytsalze dadurch erledigt, dasa 
alle Alkylverbindungen eben Nicht-Elektrolyte sind 1). Und wenn 
D i v e r s  und H a g a  alle diese Schwierigkeiten durch die ErkBrnng 
beseitigen wollen, daes ,die Structurformeln hier wie in eo vielen 
snderen Ftillen, nicht Alles erkliiren kiinnenc, so muss umgekehrt nach- 
driicklich betont werden, daes gerade die betr. Reactionen auf Grmd 
aller Analogien durch die Structurformel ausgedriickt werden miissen. 

Wenn also ein Eiirper, welchem die Formel SOa<OK , 
d. i. die einer aus Schwefeleaure und untersalpetriger Saure zusammen- 
geeetzten Anhydrosaure (bezw. ihresK-Salzes) zugeschrieben wird, weder 
die Reaction der Anhydrosiiuren , noch die der Schwefelaiiure, noch 
die der untersalpetrigen Siiure besitzt, so kann ihm eben nicht dieee 
Structurformel zukommen. Wohl aber gilt die obige Behauptung, 
dase Structurformeln nicht Alles erkltiren konnen , umgekehrt gegen- 

0. N: N . OK 

0 
/\ 

iiber dem Einwurf, meine Formel K O .  N . N . SOsK vermBge den 

I) Vergl. hienu mine Bemerkungen Dime Berichte 27, 3534. 
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spontanen Zerfall der freien Saure in Schwefelsaure und Stickoxydul 
nicht zu erklarer?. Denn iiber i n t r a m o l e k u l a r e  Reactionen geben 
bekanntlich Structurformeln nicht die geringste Auskunft ; sie lassen 
es z. B. offen, waium CO(0H)a  sich anhydrirt, S02(OH)z aber nicht. 
Die Aufgabe, intramolekulare Reactionen zu erklaren, kommt eben 
nicht den Structurformeln , sondern den Stereoformeln zu, welche in 
den angefiihrten Piillen noch zu entwickeln sind. Nach wie vor wird 
also das Verhalten der stickoxydschwefligsauren Salze am einfachsten 
durch die von rnir befiirwortete Formel einer Azoxy-oxysulfonsaure . .  

OK wiedergegeben; der Ton R a s c h i g  aufgestellten Formel SOsK . N < N O  

diirfte die Bedeutung einer tautorneren Nebenform zukommen. Auch 
biernach gehijrt die stickoxydschwef lige Saure zu den sogen. Isonitro- 
aminen. 

544. A. Hsntzsch:  Ueber die Diszoperhsloide. 
(Eingegangen am 19. October; mitgetheilt in der Sitxung von Hm. S. G abriel.) 

Von den Diazoperhaloiden sind bisher fast ausschliesslich Tri- 
bromide vom Typus R . Np . Br3 erhalten worden; ausserdem hat nur 
S i l b e r s t e i  n ein voni Tribromanilin derivirendes Chloriddibromid 
CS Ha Br3 . Na . C1 Brs beschrieben. Aus sogleich anzugebenden Oriinden 
habe ich mich mit der systematischen Untersuchung dieser KBrperklasse 
befasst and in deren Verlaufe eine g a m e  Reihe von Verbindungs- 
typen erhalten. Danach ki5nneri Chlor, Brom und J o d  nahezu in 
alien moglichen Verhiiltnissen an der Bildung dieser Trihaloi'de theil- 
nehmen; auch ein Trijodid hat gewonnen werden kiinnen. Nur  die Ver- 
sucbe znr Darstellung von Trichloriden blieben erfolglos. Es bestehen 
also von den zehn mSglichen\Gruppen von Diazotrihaloiden (wobei R 
ein beliebiges aromatisches Radical bedeutet) nicht weniger als neun: 

R . N2. J 3  

R .  Nz . BrzC1 
R . N a . J a C 1  R . N2 . Br2 J R .  NO. ClpJ 

R .  N2.  C l B r J  

R . N2,  Br3 [R . N?. C13] 
R .  Nz . JpBr R .  N2. ClaBr 

Die Diazotrihalolde bezw. Diazoperbromide sind bisher wohl all- 
gemein gemass den Structurformeln 

R .  N X .  NXp bezw. R .  NBr . N B r s  
als Verbindungen vom Hydrazintypus aufgefasst worden; theils weil 
sie als Additionsproducte der Diazobalolde entstehen und letztere bis 
vor Kurzem auf den Azotypus R . N : N . Br bezogen wurden; theils 
weil sie durch Ammoniak glatt in sogen. Diazobenzolimide ijber- 
gehen. 




