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Als Summe der festen Bestandtheile wurden direct durch Ab-
dampfen und Trocknen bei 180° pro Liter = 2.786 g gefunden.
Dabei befindet sich neben den obigen Verbindungen auch noch eine
geringe Menge organischer Substanz.

In Spuren kommen in dem Wasser schwefelsaure, borsanre und
phosphorsaure Salze des Natriums, Lithiums, Alaminiums und
Kaliums vor.

Es ist das Wasser der Marienquelle ein brombaltiges Jod-
wasser, dus besonders durch seinen reichlichen Gehalt an Jodverbin-
dungen gegeniiber den Chlormetallen ausgezeichnet ist.

Miinchen, den 6. Februar 1897,

57. A. Hantzsch und Martin Singer: Ueber die Producte
aus Diazokérpern und Benzolsulfinsidure.

[Mittheilung aus dem chemischen Imstitut der Universitit Wiirzhurg.]

(Eingegaugen am 9. Februar.)

Durch Einwirkung von Benzolsulfinsdure auf Diazoniumsulze hat
bekanntlich Koenigs!) den ersten Repriisentanten der Diazosulfone,
das sogeu. benzolsulfinsaure Diazobenzol, C;H; . N:N. SOy CeHy,
dargestellt: viel spiiter hat v. Pechmann?), angeregt durch die Iso-
merie der Diazosulfonate, das p-Nitroderivat NO,.C. I1;. N: N.SO,CsH;
untersucht.

Auch wir haben alsbald uach Entdeckung der stereoisomeren
Diazosulfouate innerhalb der Diazosulfone nach Stereoisomerien ge-
gucht, und ein ziemlich reichhaltiges Versuchsmaterial gewonnen, je-
doch ohne irgend welehe Anzeichen fiir das Vorhandensein isomerer
Formen beobachten zu konnen.

Diazosulfone wurden nicht nur aus Benzolsufinsiure und Diazon-
jumsalzen, sondern auch durch deren Combination mit Diazoiithern
und Diazocyaniden gewonuen. Im letzteren Falle reagiren sogar die
beiden Stereoisomeren vach der Gleichung:

R.N:N.CN +H.80;.CsHly =R.N:N:.80;.CH; + LICN,
nur »kuppeltc das Syndiazocvanid anch hier fast augenblicklich, das
Antidiazocvanid langsamer -— aber die resultirenden Diazosulfone er-
wiesen sich stets als identisch.

Die verschiedenen substituirten Benzoldiazosulfoue, die der Naph-
talinveihe u. s, w. sind gleich ihrem eintfaclisten Reprisentanten durch
relative Bestiindigkeit, Indifferenz gegen Sduren und Alkalien, geringe
Neigungen zar Abspaltung des Diazostickstoffs und nicht directe

e AS3L

13 Diese Berichte 10, 1232, ?) Diese Berichte 28, 861.
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Kuppelungsfihigkeit den stabilen Diazosulfonaten vollkommen analog.
Sie schmelzen stets unter lebhafter Zersetzung, aber nicht unter krif-
tiger Explosion. Es besteht also keine Veranlassung, an der analogen

Configuration beider Korperklassen zu zweifeln: beide sind Antidiazo-
korper:

R. N R. N
N . SOsMP N . SOQ . CGH(,
Anti-Diazosulfonate. Anti-Diazosulfone.

Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff werden sie nicht umge-
lagert, sondern, wenigstens in #therischer Losung, in Diazoniumchlorid
und Benzolsulfinsiure riickwiirts gespalten. Ersteres fillt aus, letztere
bleibt geldst.

Die »Syndiazosulfone«, die Analoga der labilen Syndiazosulfonate
scheinen nicht existenzfihig zu sein, was nicht auffallend ist, wenn
man sich daran erinnert, dass schon sehr viele Syndiazosulfonate sich
mit ausserordentlicher (Geschwindigkeit isomerisiren, und vielfach nur
indirect nachgewiesen werden kénnen.

Man hat also die Bildung der Antidiazosulfone aus Diazonium-
salzen und Benzolsulfinsiure, mit Riicksicht darauf, dass nach allen
Analogien die Synverbindung auch hier primir gebildet, aber spontan
zum Antisulfon isomerisirt wird, folgendermaassen zu formuliren:

R SOGH, [R SOQCsﬂa] R
. _ [ R

NN+ N:N N:N
X H X—H SO4CsH;.

Wie man sich die Bildung der Antidiazosulfone aus Diazover-
bindungen (Syn- und Anti-Cyaniden) vorstellen kann, wird in einem
besonderen Artikel im Zusammenhang mit Entwickelungen iiber die
Natur der Syn- und Anti-Diazokérper und die Kuppelungserscheinungen
dargelegt werden.

Von den verschiedenen Diazosulfonen sind auffallender Weise
einige Orthoverbindungen héher schmelzend und stabiler, als die iso-
meren Paraverbindupgen. Dies gilt namneutlich fir die Anisidinderi-
vate. Auffallend ist endlich, dass Orthodiazobenzoisiure mit Benzol-
sulfinsdure ein von dem isomeren, véllig normal sich verhaltenden
Sulfon ans Paradiazobenzoésiure so abweichendes Condensations-
product erzengt, dass letzteres iiberhaupt nicht zu den Diazosalfonen
gerechnet werden kann, sondern eine besondere Constitation besitzen
muss.

Es folgt zunichst die ganz kurze Beschreibung der noch nicht
bekannten Diazosalfone.

Paratoluol-Diazophenylsulfon (p) CH3CsHy . N: N . S0:CsH;
aus Diazo-p-Toluidin und Benzolsulfinsdure in wiissriger Ldsung

21¢
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direct ausfallend, krystallisirt aus Alkohol in schonen, gelben Nadeln
vom Zersetzungspunkt 900,
Analyse: Ber. fir Cy3H;aNgSO,.
Procente: S 12.30,
Gef. » » 12.08.

Orthoanisol-Diazophenylsulfon(0)CH;0.CsH;iN:N.50,.CyH;.
Aus Orthoanisidin, welches sich nur in stark saurer Lésung diazotiren
lisst, entsteht durch Benzolsulfinsiiure eine zuerst meist slige Fillung,
deren Aetherextract erst langsam erstarrt und durch Umkrystallisiren
aus Alkohol in geringer Ausbeute goldglinzende Nadeln vom Schmp.
104° erzeugt. Das Anisidinderivat wird zwar durch verdiinnte Siuren
und Alkalien ebensowenig wie die anderen Diazosulfone angegriffen,
aber in Eisessiglosung beim Erwirmen besonders leicht unter Stickstoff-
entwickelung zersetzt.

Analyse: Ber. fir CiaHi2N3SO0;.

Procente: S 11.59.
Gef. > » 11.32.

Das isomere Paradiazosulfon aus Paranisidin, ebenfalls nur
in schlechter Ausbeuate erhiltlich, schmilzt schon bei 73—74° also
400 tiefer als das Orthoderivat.

p-Chlorbenzol-Diazophenylsulfon(p) CICsH, . N:N.SQ;.C4Hjs
wird aus p-Chlordiazoniumchlorid in tblicher Weise sehr glatt er-
halten, und ldsst sich selbst aus heissem Alkohol unzersetzt um-
krystallisiren. Gelbe Nadeln vom Schmp. 102—103°.

Analyse: Ber. fiir Cia HyCIN2SOs.

Procente: C 51.33, H 3.20.
Gef. 5 . 5L14, » 3.54.

Wegen der besonders glatten Bildung dieses Sulfons wurde durch
Abinderung der Versuchsbedingungen und Anwendung sehr niedriger
Temperaturen eingehend nach einem Isomeren gesucht, indess ohne
Erfolg.

Syvn-Chlorbenzol-Diazocyanid und Benzolsulfinsdure
reagiren in wissrig-alkoholischer Ld&sung selbst Dbei — 100 fast
augenblicklich. Das sofort ausgeschiedene gelbgrine Pulver schmolz
bereits direct bei 102° und war auch im Uebrigen mit dem nor-
malen Diazosulfon identisch. Das stereoisomere Antidiazoeyanid
reagirte auch schon bei — 10° indess wie zu erwarten, bedeutend
langsamer, ergab aber ebenfalls dasselbe Sulfon.

p-Brombenzol-Diazophenylsulfon Br.C¢H,.N:N.S0,C;H,
in ganz analoger Weise isolirt. gelbrothe Nadeln vom Schmp. 116°
bildend, diente zur Constatirung der Reducirbarkeit auch dieser Diazo-
sulfone zu Hydrazinderivaten. In Eisessiglosung wird durch Zink-
staub das p-Bromphenylsultazid vom Sehmp. 162° erhalten.
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Tribrombenzol-Diazophenylsulfon, 2,4,6-BrsCgHs. N: N
SO: Cg H;. Auch das ans symmetrischem Tribromanilin erhaltene

Tribromdiazobenzolsulfat, aus welchem Kaliumsulfit nur ein einziges,
nicht isomerisirbares Diazosulfonat, anscheinend der Synreibe zuge-
horig, erzeugt!), giebt mit Benzolsulfinsiiure, zweckmissig unter Zu-
satz von Natriumacetat, nur ein den iibrigen analoges, also der Anti-
reihe zugehoriges Diazosulfon. Das sofort ausfallende, in Alkohol
schwer 16sliche und beim Erhitzen damit Tribrombenzol liefernde Product
wird durch langsames Eindampfen seiner mit etwas Alkohol versetzten
ditherischen Loésung rein vom Verpuffungspunkt 1220 gewonnen.

Analyse: Ber. fir CjaH:Br;NaSO,.

Procente: Br 44.69.
Gef. » » 49.56,

Das in den iblichen Ldsungsmitteln schwer losliche Tribrom-
derivat wird selbst von concentrirter Schwefelsiure in der Kilte un-
verindert aufgenommen und durch Wasser intact gefillt. Erst heisse
Schwefelsiure und kochende Kulilauge zersetzen es uuter Stickstoff-
entwickelung.

Bei dem bereits von v. Pechmann beschriebenen p-Nitroben-
zol-Diazophenylsulfon konnten wir ebenso wenig irgend welche
Andeutungen von Isomerie wahrnehmen, trotzdem wir das Sulfon auch
aus p-Nitrodiazobenzolmethylither und den beiden stereoisomeren
p-Nitrodiazocyaniden darstellten. Stets erschien sofort das bei 136°
schmelzende, nicht kuppelnde Product. Auch hier reagirte das Syn-
diazocyanid sofort, das Antidiazocyanid langsam.

u-Naphtalin-Diazophenylsulfon, CioH; . N: N.80;C¢Hs,
ist in organischen Fliissigkeiten leicht léslich, aber auch leicht zer-
setzlich, und wird am besten durch freiwilliges Verdunsten seiner
dtherischen Ldésung in  goldfarben schimmernden Blittchen vom
Schmp. 95° gewonnen.

Analyse: Ber. far CisHyoN1S0,.

Procente: S 10.50.
Gef. » » 10.55.

Das f-Naphtalindiazosulfon ist nur sehr schwierig rein zu erhal-
ten, wie denn auch das Diazosulfonat nur als eine sich freiwillig zer-
setzende Fillung zu gewinnen ist.

p-Diazobenzoésdure-Phenylsulfon (p)COOH.CsH,.N:N
.80:CsH;s wurde aus dem Chlorid der p-Diazobenzoésiure in Gblicher
Weise als ein sofort ausfallender gelbrother Krystallbrei erhalten, der
aus heissem Alkohol umkrystallisirt, granatrothe Nadeln vom Zer-
setzungspunkt 122—123° bildet.

% Hantzsch und Schmiedel, Dicse Berichte 30, T9.
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Analyse: Ber. fir Ci3H;oNSO..
Procente: S 11.05.
Gef. » » 10.73.

Die Verbindung ist hinsichtlich der Unfihigkeit zu kuppeln und
in allen sonstigen Eigenschaften den vorher besprochenen Diazosul-
fonen, nicht aber dem nachher zu behandelnden Ortho-Condensations-
product analog; sie lost sich ferner, wieder in Gegensatz zu letzterem,
entsprechend dem Vorhandensein von Carboxyl in Alkali, Ammoniak
und Soda zu gelbrothen Salzen, und wird durch Ansduern unverindert
wieder gefillt.

Aus Diazophenolen und Benzolsulfinséiure konnten cha-
rakteristische Reactionsproducte nicht gewonnen werden, Die aus
Ortho- und Para-Diazophenolchlorid durch Silberoxyd erhaltenen Lo-
sungen der freien Diazophenole werden hierdurch in gelbe, leicht
zersetzliche und verschmierende Oele verwandelt, ebenso das Dibrom-
p-Diazophenol.

Condensationsproduct aus Orthodiazobenzoésidure und
Benzolsulfinsiure.

Wird freie Diazoanthranilsiure, oder auch ihr bequemer zu er-

560% D mit berech-

neter Menge von Benzolsulfinséiure in wissriger Lésung oder besser
in einer Losung von Natriumacetat zusammengebracht, so scheidet
sich fast augenblicklich ein voluminéser weisser Niederschlag ab,
dessen Bildung im Filtrate ebenfalls noch zu beobacbten ist. Die
vereinigten Ausscheidungen erscheinen durech Umkrystallisiren aus
siedendem Alkobol in Form eines mikrokrystallinischen Pulvers, aus
heissem Eisesgig in kleinen, blendend weissen Prismen vom Zersetzungs-
punkt 169—170°% Zufolge der Analyse ist dieses Orthocondensations-
product isomer der Paraverbindung, ist also gemiss der Gleichung

haltenes Semichlorid, CsHy<(3>0 + Co Hy<

CsH, <CN(2)>O -+ C¢Hs SO H = Cy3 Hyg N2 SO,
entstanden.

Analyse: Ber. fiir CizH;oNaSO4.
Procente: C 53.70, H 3.43, S 11.03.
Gef. » » 52,95, » 397, » 11.50.
Der Orthokérper unterscheidet sich jedoch vom Parakérper schon
physikalisch in jeder Hinsicht; er ist farblos, schmilzt 47° héher, und
ist durch seine geringe Ldéslichkeit in allen indifferenten Ldsungs-

1y Hantzsch u. Davidson, diese Berichte 29, 1535.



mitteln ausgezeichnet. In relativ grésster Menge wird er von heissem
Alkohol, Essigester und Aceton aufgenommen.

Die deshalb nahe liegende Annahme der Polymerie ist jedoch
durch die folgenden Molekulargewiclitsbestimmungen ausgeschlossen,
welche bei der Schwerldslichkeit der Substanz nach der Siedemethode
in Essigester- bezw. Aceton-Lisung vorgenommen werden mussten. Es
ergab sich unzweideutig die einfache Molekularformel:

1) In Kssigester (Constante 26.1) Mol.-Gew. Gef. 252y Mol. Gew.
2a) » Aceton ( v 16.7) » » 307 Ber.
2b) » » » » » 5 283 290.

Noch auffallender sind die chemischen Unterschiede: Das Ortho-
condensationsproduct ist au sich viel bestindiger, wird durch kochendes
Wasser, ja selbst darch kochende concentrirte Salzsiiure nicht merk-
lich angegriffen, was allerdings z. Th. wobl mit seiner Unloslichkeit
zusammenhingt, und ldsst sich aus siedendem Eisessig ohne Stickstoff-
entwickelung umkrystallisiren.

Vou Alkalicarbonaten wird es bel gewdhnlicher Temperatar so
gut wie gar nicht angegriffen; es kann also nicht, wie der darin leicht
losliche Parakorper, eine echte SHure sein, bezw. nicht die Carboxyl-
gruppe enthalten. Sehr unbestindig ist es, wieder im Gegensatz zum
Paraderivat, gegeniiber Ammoniak und Aetzalkalien. Von ersterem
wird es unter rapider Stickstoffentwickelung zu einer gelben Fliissig-
keit gelost, und von Alkalien, wenigstens bei bestimmter Concentra-
tion, anscheinend in seine Componenten, d. i. in diazoanthranilsaures
und benzolsulfinsaures Salz gespalten. Dieses Verhalten gegen alka-
lische Flissigkeiten wird nachher noch besprochen werden. Endlich
kuppelt das Orthoderivat mit alkalischem §-Naphtol sofort, das Para-
derivat gar nicht.

Nach alledem kann ersteres nicht wie das letztere die Carbon-
sidure eines Diazosulfons

COOH . CGH4 . N : N . S()203H5
sein, sondern dirfte der folgenden Formel entsprechen:

HO. 80;CsH,
. C
CsH, 0
Na
also durch Anlfigerung der Benzolsulfinsiure an das Carbonyl der
Diazoanthranilsdure C.;H4<(;\y(:>() entstanden sein.

Diese Formel kénnte man entweder zu der eines »inneren Di-
azoniumsalzes«, (1), oder zu der eines »inneren Syndiazoanhydrides« (2)
auflosen:
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HQ §0.C; H, HQ S0.CsH,
- .
C C
s AN AN 0
M " No @ .
A // \“ N
N N
N

Beide Formeln tragen der Indifferenz gegen Soda, der Spaltbar-
keit durch Alkalien und der Kupplungsfihigkeit bei Anwesenheit von
Alkali etwa gleich gut Rechnung: die erstere Formel diirfte zur
Farblosigkeit des Productes besser passen, die letztere der geringen
Empfindlichkeit gegen Siduren und dberhaupt der relativen DBestindig-
keit der Substanz vielleicht einen besseren Ausdruck verleihen.

Spaltung das Condensationsproductes. Nach dem KErhitzen mit
Wasser im zugeschmolzenen Rohre auf 120 —230° ist als Zersetzungs-
product der Orthodiazobenzoésdure Salicylsdure in langen Nadeln ab-
geschieden, wihrend die Sulfinsdiure in ihre bekannten Zersetzungs-
producte iibergegangen ist. Concentrirte Salzsdure unter gleichen
Bedingungen wirkt analog, nur dass sie die Salicylsdure direct in
Phenol iberfihrt.

Verhalten gegen Alkalien. Abgesehen von der oben bereits
erwihnten Indifferenz gegen Alkalicarbonate und der totalen Zersts-
rung durch Ammoniak wirkt Alkali je nach der Concentration sehr
verschieden ein. Sehr verdiinnte Alkalien geben, wie mit Diazonium-
salzen, eine dauernd gelb bleibende Losung, concentrirte Alkalien
unter voriibergehender Gelbfirbung eine farblose Losung. Von 1/j-
Normalnatron braucht 1 Mol. des Condensationsproductes etwa 2 Mol.
zur Lésung, was mit der Annahme ibereinstimmt, dass hierbei ben-
zolgulfinsaures Natrium und diazoanthranilsaures Natriom gebildet
werden. Beim vorsichtigen Ansduern der verdinnt alkalischen Lo-
sungen wird das urspriingliche Condensationsproduct wieder gefilit;
merkwiirdigerweise scheint es aber aus den durch concentrirtes Alkali
erhaltenen Lisungen nicbt glatt regenerirt werden zu kinnen. Dieselben
ergeben nach dem Ansduern im dtherischen Extract stets eine erheb-
liche Menge von Benzolsulfinsiiure, wiihrend die wissrige saure Flis-
sigkeit, wie durch Kupplung nachzuweisen ist, Diazoanthranilsiure
enthilt. Ebenso merkwiirdig ist die Schwierigkeit, letztere in dieser
Losung in Salicylsiure iiberzufiihren. Dies gelingt® erst nach mehr-
tigigem Lrhitzen auf dem Wasserbade; alsdann liess sie sich, und zwar
ohne eine Spur beigemengter, d. h. wohl in Benzolsulfonséure ver-
wandelter Benzolsulfinsiiure, mit Aether extrahiren. Bemerkenswerth
ist auch, dass die Eisenchlorid-Reaction der Salicylséiure schon durch
sehr geringe Mengen von Benzolsulfinséiure verdeckt wird.
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Bisweilen entstand auch, jedoch unter nicht genau zu ermittelnden
Bedingungen, beim Destilliren der erwihnten, erst stark alkalischen,
dann angesduerten Ldsung eine kleine Menge von Diphenylsualfon
(Schmp. 1289, dessen Bildung sich ebenfalls nicht leicht erkliren
lisst.

Bemerkenswerth ist endlich das Verhalten des Condensations-
productes gegen hichst concentrirte Alkalilaugen. Beim Verreiben
damit wird die weisse Substanz in einen infensiv gelben Brei eines
Natron- bezw. Kali-Salzes verwandelt, welches, sofort auf Thon abge-
presst, ein gelbes Pulver darstellt und eine ebenfalls intensiv gelbe
Losung erzeugt. Sowohl das feste Salz als auch seine wissrige Lo-
sung kuppeln kriftig, regeneriren beim Ansduern die urspriingliche
welsse Muttersubstanz, werden aber durch lingere Einwirkung alkali-
scher Fliissigkeiten unter Stickstoffentwickelung entfirbt.

DieUntersuchung dieses Condensationsproductes und seines farbigen
Salzes, welches vielleicht einen Reprisentanten der Syndiazosulfone
darstellen kounte, wird fortgesetzt.

58. A. Hantzsch und Martin Singer: Zur Kenntniss des
Benzoyldiazobenszols.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Wiirzhurg.]
(Eingegangen am 9. Februar.)

Im Anschluss an unsere vorstehenden Versuche iiber Diazosulfone
haben wir uns auch mit dem bisher einzig bekannten Reprisentanten der
offenen Diazoketone, dem von E. Fischer durch Oxydation von Ben-
zoylphenylhydrazin vermittelst Quecksilberoxyd dargestellten Benzoyl-
diazobenzol, C¢H;.N:N.COCgH;, beschiftigt. Auch hier haben
sich freilich keine fiir die Stereochemie der Diazokérper bedeutsamen
Resultate ergeben. Jedoch ist wenigstens ein bemerkenswerthes
Resultat za verzeichnen. Gelegentlich des erfolglosen Versuches, das
Benzoyldiazobenzol durch Salzsiuregas zu isomerisiren, wurde die
Bildung eines Chlorwasserstoff-Additionsproductes beobachtet, welches
sich als Benzoylorthochlorphenylhydrazin, C¢H,Cl.NH.
NHCOC(CsH;, erwies, da es sich glatt in Benzoésdiure und Ortho-
chlorphenylhydrazin spalten liess. Dieser eigenthiimliche Vorgang
ist wohl so zu deuten, dass sich die Salzsiure zuerst an die Gruppe

N:N. hinzuaddirt, und zwar so, dass das Chlor in die Nihe
des positiveren Phenyls und nicht in die des negativeren Car-
bonyls tritt:

CsHa .N:N.CO. Cng, + HCl = CﬁH5NCl .NH . COCgHs.



