
1% A. Rant8sch und 11. Borghaus: Ueber die Einwirkung 
von Kbliumsulflt auf Nitrodiazoniumealae. 

(Eingegangen am 31. December.) 
Die  vorliegenden Versuche bezweckten, den Eiofiuss der Nitro- 

gruppe in  o-, m- und p-Stellung auf die Eigenschafien und gegen- 
seitigen Beziehungen von Syn- und Antidiazosulfonaten feetzustellen. 
Da nach der vorangehenden Arbeit Halogeiiatome wenigstens in  o- 
und p s t e l l u n g  die Synconfiguration der Diazosulfouate vor der Um- 
drehung in die Anticonfiguration erheblich echiitzen , so war die 
gleiche Wirkung eigentlich in noch hBherern Grade von der Nitro- 
gruppe zu erwarteu. Dies iit jedoch nicht der  Fall; denn alle biehcr 
untemuchten Nitro-Syndiazosulfoncite sind vie1 labiler, als die halo- 
genhirten sulfonate, und ziemlich leicht zu den Antikiirpern ieomerisir- 
bar. Die Nitrogruppe begiinstigt also die Umwxndlung in derselben 
Wewe bei den Diazosulfonaten. wie bei den Diazotaten (Diazo- 
metallsalzen), wenngleich nicht rnit gleicher Inteiisitiit. Denn wiibrend 
das iiormale Syndiazotat der p-Nitroreihe wegen spontaner Lsomeri- 
sation zum Antidiszotat (eogen. Nitrophenylnitrossminsalz) noch nicht 
hat  isolirt werden kiiiinen, sind die entsprechenden riitrirten Syn- 
sulfonate wenigdtens isolirbar, wenn auch nicht ancilysirbar. 

Ee muss bei dieser Gelegenheit indess darauf rufrnerksam ge- 
macht werden, dass analog constituirte Diazotate und Diazosulfonate 
eich nicht irnrner hinsichtlich der IeomeriaHtionaneigung analog ver- 
halten: so geheii bekaiiiitlich o- und p -  halogenisirte Syndiazotate 
leicht in Antidiazotate iilwr, o- kind p-halogenisirte Syndiazosulfonate 
isorncrisiren eich nur echwieriy. 

Bei der Beschreibung unserer Versuche k6nnen die Paraderi- 
vate mit Riicksicht auf die inzwischen srschienene Publication von 
B a r n b e r g e r  uiid Kraus') grnz  kurz bekandelt werden. Hinzuzu- 
fugen iet h i r r  iiur die freie Nitrobenzoldiazosulfoneaure. Auch die 

daraof beachrinken, demn&chst einigc sacbliche Irrthimer experimentell zu 
widerlegen. F i r  jetzt begniige ich mich mit der folgenden Bemerkung: 

Im Journ. prakt. Chem. ist seiner Zeit die Structurchemie, d a m  die 
Theorie der optischen ,ictivit.&t, dann die der stereoisomeren Kohlenstoffver- 
bindungen, dann die der stereoisomeren Kohlenstickstoffverbindungen (im 
neuesten Hefte wicderum in Form eines hngriffes gegen van ' t  Hoff )  bie 
zuletzt bekampft und angeblich widerlegt worden. Wenn der Stereochemie 
der Doppelstickstoffrerbindungen in dieser Zeitschrih jetzt desselbe Geechick 
widerf&hrt, so ist diem Erscheinung nur normal. Dam dadurch die Ent- 
aickelung der Stereochemie des Stickstoffa ebenao wenig verhiodert werdea 
diirfte, wie die der Stereachemie des Kohlenstoffs verhindert worden bt, wid 
die Zukunft lehren. Hantzech .  

- 

1) Diem llerichte 29. 18%Y. 



noch nicht beschriebenen Ortho- wid Meta-Nitrokijrper verhalten aicb 
nFht wesentlich verschieden. Alle drei Nitrodiazoniumsalze (yon 
denen nicht nur die Nitrate, sondern auch die Chloride in trockenem 
Zustande bisweilen hijchst gefahrliclie Explosionen veranlssen kiinnen) 
erzeugen primiir die meist schon im feuchten Zustande exploabeln, 
inteneiv farbigen Syn - Salze , aber durch iiberschussiges Kaliumaulfit 
sehr leicbt, unter Addition von HSO3K an das primlir gebildete 
Diazoaulfonat, die Salze der o-, m- und p-Nitrophenylhydrazindisulfon- 
stiuren NO2 . C ~ H I  . NSOsK . NHSOsK. Diese Salzr rntstehen meist 
eogar in kleinen Mengen schon aus gleichmolekularen Mengen VOD 

Sulfit und Nitrodiazoniumsalzen. Durch Rehandeln mit Sauren, und 
sodaon mit Alkalicarbonaten. entsteben die freien 2) -Nitrohrdr:izine. 

o-, p-  uiid m-Nitrobenzoldiazoniumchloride werden in fester Form 
erhalten durch Liisen von 3 g des betr. Nitranilins in etwa 40 g ab- 
solntem Alkohol, Einleiten trocknen Salzsauregases, Zusatz von etwas 
iiberscbfissigem Amylnitrit und rventuell absolutem Aether. Diem 
farblosen Chloride halten sicb - abgesehen von langsamer Zersetzung 
in Nitrocblorbenzole im directen Licht - in rinem Exsiccator von 
braunem Glas meist recht gut, docb ist uiiter allrn Umstanden beim 
Operiren mit ihnen grosste Vorvicht geboten. 

1. P a r a n i t r o s a l z e .  Das aus p-Nitrodiazoniumchlorid und 
Kaliumeulfit primar ausfallende, alle Eigenschaften der Syn-Salze ad- 
weisende labile Salz und das daraus hervorgehende stabile Anti-Sale 
(9; ber. 14.50, gef. 14,39, S ber. 11.89, gef. 11.96 pCt) ist in citirter 
Abhandlung bereits beschrieben. Lctzteres erzeugt durch Umsetzung 
mit Silbernitrat das aus warmem Wasser umkrystallisirbare Anti- 
Silbersalz, goldgelbe Nadelu vom Explosionspunkt 140- 141O. Digerirt 
man dasselbe in wassriger Suspension mit der berrchneten Menge 
Salzsiiure, uiid dunstet das Filtrat bei 0’’ im Vacuum ab, so krystalli- 
sirt die freie 

__ .- 

NO:, . CsH4. TS 
p - N i t  r o b en z o 1 d i  ae c) su 1 f o I I  s ii u r e  , + -4Hp0,  

N .  S0sH 
in durchsicbtigen, derben rubinrothen Prismen, die an der Lnft rer- 
wittern, sich dabei aber sehr leicht zersetzen und daher auch n u  
anniihernd stimmende Analysenzahlen ergaben : 

Analyse: Bey. fiir &&N~SOS, 4 H g O :  
Procente: C 23.76, S 10.56, Diazo-N 9.24. 

Mit Silbernitrat regenerirt die Diazosulfonsiiurc das uispriingliche 
Silbersalz. 

p - N i t r  op  h e n  y 111 y d r a z i n  d i s  u l  f o u  s au  r e s  K ;i 1 i u m ,  NO2 . C a b  
. NSO3K . NHSOg K, welches sich durch Kochen mit verdiinnter Salz- 
eaure quantitativ (als HzSO, abgespaltener Schwefel, ber. 16.5 pCt., gef. 

Gef. s 22.03, 2 10.54, 9.47. 



16.2 pCt.) in p-Nitrophenylbydrazin iibergeht, ist in der citirten Ab- 
handlung, das Nitrohydrazin selbst schon von P u r g o  t t i  I) beschrieben. 
Doch ist die daselbst befindliche Angabe seiner Unliislichkeit in 
Benzol nicht zutreffend; man kanu es im Gegentheil aus heissen- 
Renzol gut umkrystallisiren. 

Durch Reduction mit Zinn und Salzsgiure liefert das nitrohydrasin- 
disulfonsaure Salz direct p-Phenylendiamin, das der sehr stark alkaliaah 
gemachten wiissrigen LBsung direct mit Aether entzogen werden kann. 

2. Met an i t ro s a lz  e. Das Metanitrosynsalz ist, gihnlich dezn 
Metachlorsynsalz, das unbestiindigste der drei Isomeren; es explodirt 
fast stets schon wiihrend des Abfiltrirens und Auswaschens mit Eie- 
waaser, manchmal sogar schon in der Kaltemischung, in der man es allein 
darstellen kann. Beim Stehen mit Kaliumcarbonatl6sung bei 00 isomeri- 

 NO^ .&H,. N .. 
N.SOdC' sirt sich das oraiige Synsalz zum A n t i s a l z ,  

daa in gelben Nadeln krystallisirt. 
Analyse: Ber. Procente: K 14.50, S 11.89. 

Gef. u 14.40, )) 11.92. 
Tragt man Metanitrodiazoniumchlorid bei geniigender Verdiinnung 

in die doppelte oder auch noch gr6ssere Menge ron Kaliumsulfit ein, 
SO ecbeidet sich beim Stehen gleichzeitig ein gelbes und ein rothei, 
salz aus. Ersteres wurde nicht naher untersucht; letzteres ist 

M e t a  n i t r o p he n y 1 h y d r az in  d i s  ul fon s a u  r e s K ali u m, 

bildet schone rhombische Tafeln und liisst sich unter Zusatz VOD 
etwas Kaliumsulfit aus heissem Wasser unverandert umkrystallisiren. 

NO2. CsHi.  NSOsK. NHSOjK + 3Ha0, 

Analyse: Ber. Procente: K 18.35, S 15.05, N 10.00, H20 8.47. 
Cef. n n 18.31, )) 15.06, n 10.39, 8.48. 

Beim hiiufigen Umkrystallisiren aus reinem Wasser verwandelt ea 
sich allmahlich in ein gelbes Salz, welches der Analyse zufolge nur noch 
eine Sulfogruppe und wohl die Formel N o s .  CCH4. NH . NHSOjK 
-t- Ha0 besitzt. 

m-Nitrophenylbydrazin2) ,  auf dieselbe Weise wie die Para- 
rerbindung aus beiden zuletzt erwahnten Salzen isolirt , bildet gelbe 
Nadeln voni Schmp. !)30. 

3. O r t h o n i t r o s a l z e ;  den stellungsisomeren vollstiindig analog. 
Das Synsalz ist trocken selbstexplosiv und isomerisirt sich durch Stehen- 
lassen mit Kaliumcarbonat in wassriger Suspension zum A a t i s a l r ,  
(ber. K 14.50, gef. 14.45 pCt.; ber. S 11.8!), gef. 12.01 pct.), das lang- 
Sam ausgeschieden in dunkelrothen Prismen, beim raschen Abkiihlem 
in gelben Blattchen krystallisirt. ' 

(K ber. 13.49; gef. 13.49 uiid 13.56 pCt.) 

I )  Diem Berichte 26, Ref. 119. 
q ,  Bischler, diese Berichte 22, 2800. 



Aucli in der Orthoreihe erbiilt man mit Leichtigkeit durch iiber- 
schfissiges Kaliumsul fit das  Salz der Hydraz indisu l fons ie  und daraus 
darch Kochen mit verdClnnter Salzsliure O r t h o n i t r o p h e n y l h y d r -  
a z i n  , ziegelrothe Nadeln vom Schmp. 90" I). 

D i n i t r o d i a z o p  h e n o l  (Diazopikraminsaure) giebt mit der be- 
rechneten Menge Kaliumsulfit eine tief dunkelrothe Losung, die als- 
bald zu einem Brei glanzender rothgelber Nadeln erstarrt. Sie werden 
beim Auswaschen mit Eiswasser zum Theil gelost, und im Filtrate 
durch die Salzlosung wieder, jedoch in Form gelber Blattchen, abge- 
schieden. Ueberhaupt zeigen sich beide Formen meist nehen ein- 
ander. Zufolge des Metallgehaltes (Bliittchen K 19.43, Nadeln K 19.42) 
sind sie ein Dikaliumsalz , welches wahrscheinlich noch 2 MolekClle 

(No212 Wasser  enthalt. Ber. f ir  C G H J < ~  : . SO3K + 2 Ha0 (K 19.21 pCt.). 

Weder  dieses Salz, noch die wahrend der Umsetzung zwischen 
Diazopikraminsaure und Sulfit entstebende Liisung kuppelt. Die 
Reaction wurde daher nicht weiter uiitersucht. 

Die S u l f o n a t e  aus  D i a z o n i t r o t o l u o l e n ,  namlich aus p-Nitro- 
o-toluidin (Schmp. 107 ") und aus rn-Nitro-p-toluidin (Scbmp. 114O) 
bieten ebenfalls nichts Besonderes dar ;  die Synsalze sind selbstexplosiv, 
die Antisalze stabil. 

18. A. Hantesch  und H. Borghaus: Ueber Bis-Diaeonium- 
salze. 

(Eingegangen am 3 I .  Dezember.) 
Die von uns beabsichtigte Untersucbung der Syn-  Diazotatc, 

Sulfonate und Cyanide aus Phcnylendiaminen hat uns zur Darstellung 
der bisher noch nicht bekannten festen Bisdiazoniurnchloride und su l -  
fate gefiihrt. Da jedoch dirse schon an sich iiusserst empfiudlichen 
Salze weder durch Alkalien, noch durch Sulfite oder durch Cyankalium 
isolirbare Synverbindungen liefern, sondern vijllig zersetzt werden, 
so beschriinken wir uns hielmit auf deren Beschreibung. 

Mit den Producten der Einwirkung vou salpetriger SBure auf 
Phenylendiamin haben sich bekanntlich zjihlreiche Forscher beschaftigt. 
Beschrieben sind jedoch in1 festen Zustande hur zwei schwer losliche 
Platindoppelsalze; nuch K n o  e v e n  a g e 1  hat  nichts iiber feste Bisdiazo- 
salze berichtet. Suspendirt man 2 g Paraphenylcndiaminchlorhydrat 
in 14 g concentrirter Salzshure, und leitet im Klltegernisch (bei Oo ent- 
wickelt sich bereits Stickstoff) Stickstofftrioxyd bis zur  Losung ein, so 
__ 

I )  B i s c h l e r ,  diese Berichte 22, 240 und 2801. 


