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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.
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schiedene Kaliumnitroxysulfite existirene und' glauben des weiteren
die Griinde darlegen zu miissen, weshalb sie diese Ansicht nichs
theilen k&nnen.

Ich habe aber diese Ansicht niemals ausgesprochen, sondern
geradezu das Gegentheil derselben fiir wahrscheinlich erachtet.

Der Sachverhalt ist folgender: Wie bekannt, hat zuerst Pelouze
das stickoxydschwefligsaure Kali erhalten und charakterisirt. Spéter
hat Raschig ein Salz von etwas anderen Eigenschaften beschriebon
und als Isomeres des ersterwiibnten angesprochen. Diese danach
angeblich vorhandene Isomerie hat mich sogleich nach meinen Ent-
wickelungen iiber die Isomerie der Diazoverbindungen veranlasst,
diesem Gegenstande ndber zu treten. Ich habe diese Isomerie aber
gerade mnicht aufgefunden, sondern, was auch Divers und Haga
selbst citiren (S. 1000) »immer nur ein einziges Salz erhalten képnen«.
Dieses Salz reagirte ferner gerade in dem Punkte, in welchem sich
die beiden Salze von Pelouze und Raschig?) nach den Angaben
des letzteren unterscheiden, wie das Raschig’sche »Isomere«, und
wurde nur deshalb als »Raschig’s Salz¢ bezeichnet. Gleichzeitig:
wurde aber (S. 3269) hervorgehoben, dass »einige Angaben von
Pelouze mindestens erheblich modificirt werden miissen« und auf’
S. 3268 direct gesagt, dass ich beide Salze fiir identisch balten wiirde,
wenn dem nicht die auch noch privatim ausgesprochene gegentheilige-
Ansicht Raschig’s entgegenstiinde.

Danach kann von einem Gegensatze zwischen Divers und
Haga’s Apsichten und den meinigen iiberhaupt nicht die Rede sein,
sondern hochstens von einem solchen zwischen Raschig und den ge-
nanpten Forschern. Der von denselben zum Ausgangspunkte ihrer
ganzen Abhandlung dienende oben citirte Passas ist also zum min-
desten auf ein mir freilich schwer erklirliches Missverstindniss zuriick-
zuafiihren.

Ferner: die von Divers und Haga zur Stiitze ihrer angeblich
verschiedenen Auffassung ausfiibrlich beschriebenen Versuche decken
sich in allem Wesentlichen mit den meinigen; denn nur auf Grund
derselben war es iiberhaupt mdglich, ein reines stickoxydschweflig-
saures Salz gegeniiber den friilheren Angaben scharf zu charakterisiren.
Auch Divers und Haga koéonen die von mir fir wahrscheinlich
erachtete Identitit beider Salze nur aussprechen, indem sie die bis-
weilen etwas unklaren Angaben von Pelouze theils anders deuten,
als sie von Raschig und mir verstanden wurden, theils auf Unreinheit
seines Salzes zuriickfiibren, theils endlich direct als irrthiimlich be-
zeichnen: auch Divers und Haga baben mit anderen Werten nicht
ein allen Angaben von Pelouze entsprechendes Salz erhalten kénnen.

1 Ann. d. Chem. 241, 230.
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Damit erledigen sich anch die meisten anderen gegen meine Ar-
beit ins Feld gefihrten Bemerkangen; nur erklire ich mit Bezug auf
einige Aeunsserungen (S. 999 und S. 1001, Anm.), .dass ich darch
nicht vollstindige Citation der z. Th. recht umfangreichen und fiber
zehn Jahre alten Literatur die Verdienste der geschatzten Forscher
keineswegs herabmindern wollte, sondern ausdriicklich anerkenne.-

Sehr bestimmt muss indess die von Divers und Haga auch
gegeniiber meiner Formel noch als gleichberechtigt angesehene

Structurformel SOz<8KN:N'OK als unrichtig zuriickgewiesen

werden. Nach derselben wiirde sich das Salz von einer gemischten
Anhydrosiure mit den Componenten SO4 Hy und HO N N OH ableiten,

also der Nitrosylschwefelsiure SOg<8[:IN :0 analog gebant sein.

Das Salz miisste danach nothwendiger Weise genau wie letztere,
schon durch Wasser, jedesfalls aber durch Alkalien gespalten werden,
und zwar in Sulfat und Hyponitrit; das Salz ist aber im directen
Gegensatz hierza gerade in alkalischer Lésung sehr bestandig. Es
miisste ferner die Reactionen der Sulfate zeigen, welche aber eben-
falls nicht, sondern erst unter gleichzeitiger Zersetzung des Salzes .
eintreten.

Die zur Stiitze ihrer Formel von Divers und Haga gemachten
Bemerkungen iiber Sauren und Basen im Allgemeinen (8. 1003)
werden bekanntlich durch die Dissociationstheorie in ganz anderem
Sinne beantwortet; diejenigen iiber Alkylschwefelsiuren und deren
nicht directe Fillbarkeit dorch Barytsalze dadurch erledigt, dass
alle Alkylverbindungen eben Nicht-Elektrolyte sind!). Und wenn
Divers und Haga alle diese Schwierigkeiten durch die Erklirung
beseitigen wollen, dass »die Stracturformeln hier wie in so vielen
anderen Fillen, nicht Alles erkliren kdnnen¢, 8o muss amgekehrt nach-
dricklich betont werden, dass gerade die betr. Reactionen auf Grand
aller Analogien durch die Structurformel ausgedriickt werden missen.

Wenn also ein Kérper, welchem die Formel SOQ<8KN:N'OK,

d.i. die einer aus Schwefelsiure und untersalpetriger Séure zusammen-

gesetzten Anhydrosiiure (bezw. ihres K-Salzes) zugeschrieben wird, weder

die Reaction der Anhydrosiuren, noch die der Schwefelsfiure, noch

die der untersalpetrigen Séure besitzt, so kann ihm eben nicht diese

Structurformel zakommen. Wohl aber gilt die obige Behauptung,

dass Stracturformeln nicht Alles erkldren kénnen, umgekehrt gegen-
o)

7\
iber dem Einwurf, meine Formel KO.N . N, SO;K vermige den

1) Vergl. hierzu meine Bemerkungen Diese Berichte 27, 3534.
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spontanen Zerfall der freien Sdure in Schwefelsiure und Stickoxydul
nicht zu erkliren. Denn iber intramolekulare Reactionen geben
bekanntlich Structurformeln nicht die geringste Auskunft; sie lassen
es 2. B. offen, warum CO(OH); sich anhydrirt, SO3(OH)z aber nicht.
Die Aufgabe, intramolekulare Reactionen zu erkliren, kommt eben
nicbt den Structurformeln, sondern den Stereoformeln zu, welche in
den angefiibrten Fiillen noch zu entwickeln sind. Nach wie vor wird
also das Verhalten der stickoxydschwefligsauren Salze am einfachsten
durch die von mir befirwortete Formel einer Azoxy-oxysulfonsiure

wiedergegeben; der von Raschig aufgestellten Formel SO3K . N<gloI

darfte die Bedeutung einer tautomeren Nebenform zukommen. Auch
hiernach gehort die stickoxydschweflige Siure zu den sogen. Isonitro-
aminen.

544. A. Hantzsch: Ueber die Diazoperhealoide.

(Eingegangen am 19. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. G abriel.)

Von den Diazoperhaloiden sind bisher fast ausschliesslich Tri-
bromide vom Typus R.Ns. Br; erhalten worden; ausserdem hat nur
Silberstein ein vom Tribromanilin derivirendes Chloriddibromid
Ce¢HaBr;s . Ny . C1Brs beschrieben. Aus sogleich anzugebenden Griinden
habe ich mich mit der systematischen Untersuchung dieser Kérperklasse
befasst und in deren Verlaufe eine ganze Reihe von Verbindungs-
typen erhalten. Danach konnen Chlor, Brom und Jod nahezu in
allen moglichen Verhiltnissen an der Bildung dieser Trihaloide theil-
nehmen; auch ein Trijodid hat gewonnen werden kdnnen. Nur die Ver-
suche zur Darstellung von Trichloriden blieben erfolglos. Es bestehen
also von den zehn mdglichenyGruppen von Diazotrihaloiden (wobei R
ein beliebiges aromatisches Radical bedeutet) nicht weniger als neun:

R.Nz.J3 R.N;.Br; [R.Ns.Cls}

R.NQ.JQBI‘ R.Nz.Bl‘zCl R.N2.012Bl‘

R.Ng.JzC] R.Ng.Bl‘gJ R.NQ.C]QJ
R.Nz.ClBrd

Die Diazotrihaloide bezw. Diazoperbromide sind bisher wohl all-
gemein gemiss den Structurformeln :
R.NX.NX; bezw. R.NBr.NBr;

als Verbindungen vom Hydrazintypus aufgefasst worden; theils weil
sie als Additionsproducte der Diazohaloide entstehen und letztere bis
vor Kurzem auf den Azotypus R.N:N.Br bezogen wurden; theils
weil sie durch Ammoniak glatt in sogen. Diazobenzolimide iiber-
gehen,





