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Analyse: Fiir CsHyNyAgBr Ber. Ag 31.37, CN 15.11, Br 23.26.
Gef. » 3144, » 1508, » 23.25.

Das Salz ist in Wasser ziemlich leicht, meist aber nur unter ge-
ringer Tribung, in Folge des durch spurenweise Zersetzung ent-
standenen Cyansilbers, 16slich, reagirt neutral, kuppelt intensiv, wird
durch Essigsiiure unter Abscheidung von Cyansilber und von Kupfer-
pulver unter Stickstoffentwickelung zersetzt. Es explodirt bei 119—120°.

453. A. Hantzsch und R. Glogauer: Ueber Additions-
producte von Azo- und Diazo-Kdérpern mit Benzolsulfinséure.
[Mitgetheilt in der Sitzung vom 11. October durch Hrn, O. Piloty.]
(Eingegangen am 2. October.)

Durch Einwirkung von Benzolsulfinsiure auf Diazoniumsalze,
und auf verschiedene Diazokérper entstehen bekanntlich Diazosulfone:
R.Ny. X+ H‘S()2C(;H5 == R.N:N.SOQCGH5 -+ HX,
wobei aus der letzten hierauf beziiglichen Untersuchung von Hantzsch
und Singer!) besonders hervorzuheben ist, dass auch Diazocyanide
mit Benzolsulfinsdure in derselben Weise unter Abspaltung von Blau-
siure zu reagiren vermégen, wenn man die Benzolsulfingiure in die
Losung des Diazocyanids eintrdgt?). Nur aaus Orthodiazobenzodsiure
entsteht nach den Genannten, im Gegensatz zu den farbigen, gegen
Alkali sehr bestindigen Diazosulfonen, ein weisses, gegen Alkali un-
bestindiges Condensationsproduct, das nicht direct Salze bildet und
das deshalb nicht die fiir das normale Sulfon der Paradiazobenzo&-

siure geltende Formel
COOH.CsH,.N:N.S0:CsH;

einer Diazosulfoncarbonsidure besitzen kann. Fiir dieses bisher ginz-
lich isolirt stehende Product wurden damals verschiedene Constitutions-
formeln discutirt, chne dass eine derselben bewiesen werden konnte.

‘Wir haben nun die eigenthiimliche Thatsache gefunden, dass
erstens die Diazocyanide unter nur wenig verdnderten Bedingungen
mit Benzolsulfinsiure auch anders reagiren, ndmlich dass sie farblose
Additionsproducte erzeugen, wenn man, umgekehrt wie bei der Bil-
dung der Diazosulfone, die Diazocyanide in die alkoholische Losung von
iiberschiissiger Benzolsulfinsiiure langsam eintrigt; ferner, dass auch die

1) Diese Berichte 30, 312.

2) Diese Becbachtung haben wir bei Wiederholung dieser Versuche fiir
die Syncyanide bestitigen kénnen. Dagegen ist es uns nicht gelungen, die
Bedingungen wiederzufinden, unter denen nach Singer auch die Antidiazo-
eyanide analog reagiren sollen.



aus den Diazocyaniden darstellbaren Diazocarbamide R.N:N.CONHs,
Diazoimidodther R.N: N.C(NH)OC;H;, Diazoimidocyanide R.N:
N.C(NH).CN, und die Diazosulfone R.N:N.SO,C;H;, endlich
das Diazoamidobenzol und sogar das Azobenzol selbst ganz analoge
farblose Benzolsulfinsiure-Derivate zu liefern vermégen.

Nicht fihig zu dieser Reaction scheinen nur diejenigen einfacheren
Korper von Azostructur zu sein, welche siureempfindlich sind, und
daher auch von Benzolsulfinsiiure als S#ure verindert werden; so die
Diazotate und Diazosulfonate sowie die Diazodther. Schwieriger
reagiren anch die Diazoamidokérper, welche hierbei leicht in Amido-
azokorper ibergehen. Auch mit Oxy- und Amido-Azobenzol konnten
wohl definirte Producte duarch Benzolsulfinsiiure nicht erhalten werden.

Die Additionsproducte von Benzolsulfinsiinre mit Verbindungen
vom Azotypus entsprechen der Formel Ry . N:N. Ry + CsH5;80:.H.
Sie sind farblos, nicht in Wasser und meist schwer in den meisten
organischen Fliissigkeiten, am leichtesten in Aceton und Essigester
16slich. Sie zeichnen sich im Allgemeinen durch ziemlich grosse Be-
stindigkeit aus, schmelzen erst iiber 100° unter Zersetzung, und sind
bei gewdhnlicher Temperatur beliebig lange haltbar. Selbst von
wissriger concentrirter und auch von alkoholischer Salzsiiure werden sie
bei gewohnlicher Temperatur nicht angegriffen; sie sind sogar bisweilen
in concentrirter Schwefelsiure unverindert 15slich und durch Wasser
wieder fillbar. Von kochendem Wasser wird nur das Additions-
product des Azobenzols und der Diazocyanide verindert. Unbestindig
sind sie jedoch siimmtlich, obgleich in verschiedenem Grade, gegen-
iiber Alkalien. Einige werden schon durch Schiitteln mit verdiinnter
Soda oder Natronlauge, alle aber durch alkoholisches Natron oder
durch Einleiten von Ammoniak in absolut dtherischer Losung in ihre
Componenten gespalten.

Nach alledem stehen diese gegen Wasser und Siuren bestindigen
Additionsproducte, z. B. das Benzolsulfinsdure-Azobenzol im Gegensatz
zu den lingst bekannten Additionsproducten der Halogenwasserstoff-
siuren an das Azobenzoll), z. B. 2C;H;N: NCsH; + 3 HX, an die
Thiodiazodther?), z. B. CLCGsH, . N : N.SC¢ H; + HCIl, und an die Azo-
phenole?®). Denn all’ diese Korper besitzen intensiv rothe Farbe und
verlieren die angelagerte Halogenwasserstoffsiure &dusserst leicht; sie
werden meist schon von kaltem Wasser zersetzt und sind in organischen
Flissigkeiten nar unter Zersetzung 10slich, also als unveriinderte
Additionsproducte in ihnen unléslich. Diese Halogenwasserstoff-
Additionsproducte sind also wohl echte, unbestindige Salze vom Am-

) Werigo, Ann. d. Chem. 165, 207.
% Hantzsch und Freese, diese Berichte 28, 3243.
9) Hewitt und Pope, diese Berichte 30, 1624.



moniumtypus, bei denen sich die Salzsfiure an ein einziges, hierdurch
fiinfwerthig werdendes Stickstoffatom angelagert hat:
Cl
Rl .N: N . Rg;

51

Die Benzolsulfinsiure-Additionsproducte kénnen deshalb schon wegen
ihrer vollig abweichenden Eigenschaften nicht ebenfalls von salzartiger
Constitution sein. Wohl aber gleichen sie vielfach den Hydrazokdrpern
und werden deshalb wohl, analog der Addition von H.H an die
Azogruppe, durch Addition vou H.SO0;CsH; an die Azogruppe her-
vorgegangen, also nach dem Hydrazotypus gebaut seinl),

R Rz

H>N - N<g0,¢,8;°
wonach sich die Benzolsalfinsiure z. B. gegeniiber den azoihnlichen
Diazocyaniden ganz dhnlich verhilt, wie die schweflige Sdure gegen-
iiber einigen Diazosulfonaten, mit denen sie Additionsproducte vom
Hydrazintypuos bildet, z. B.

NO; . CsH,

SO;K
S0, k>N N<g™ ™,

freilich mit dem Unterschiede, duss letztere in saurer Losung in wirk-
liche Hydrazine iibergehen, wihrend erstere umgekehrt siurestabil
sind, aber in alkalischer Ldsung ihre Componenten regeneriren.
Diese hydrazodhulichen Additionsproducte, welche auch als
Phénylsulfonhydrazokdrper bezeichnet werden konnen, ent-
stehen also aus fast allen echten Azokdrpern und azodhnlichen offe-
nen Diazokérpern, anscheinend aber nicht aus ringférmigen Diazo-
korpern, da wenigstens Diazoessigester und Phenylendiazosulfid (welch’
letzteres wir der Freundlickeit des Hrn. P. Jacobson verdanken)
mit Benzolsulfinsiure nicht, oder wenigstens nicht in diesem Sinne
reagiren. Ebenso ist zu betonen, dass Diazoniumsalze mit Benzol-
sulfinsiiure stets nach der Gleichung R.Ny.Cl+ H.S80aC;H; =R .
N .80;CsH;, + HCl Diazosulfone erzeugen. Diese Thatsache, wo-
nach in der Fihigkeit einer Substanz, ein farbloses Benzolsulfinsiure-
1) Die zuerst bei den Diazocyaniden beobachtete Addition der Benzol-
sulfinsdure wurde anfangs mit der Additionsfihigkeit der Cyangruppe fiir
H;0, C;H;.OH u. s. w. in Zusammenhang gebracht, wonach die Benzolsulfin-
»NH
siurederivate die Constitution R.N:N.C{

80,05 H;
abgesechen davon, dass die Anlagerung an die Cyangruppe meist in al-
kalischer Losung, die der Benzolsulfinsdure aber nur in saurer Losung erfolgt,
wird jene Auffassung definitiv dadurch widerlegt, dass eben auch jene Ad-
ditionsproducte der Diazocyanide (z. B. R.N:N.CO.NHy), vor allem aber

das Azobenzol selbst sich noch direct mit Benzolsulfinsiure vereinigen.

besitzen wiirden. Allein



Additionsproduct zu bilden, geradezu ein Nachweis fiir das Vorhanden-
sein der Azogruppe R.N:N. (also fiir die Abwesenheit der Dia-
zoniumgruppe R . N.) enthalten ist, gewinnt durch die weitere That-
N
sache an Bedeutung, dass nicht nur Iso = Aunti-Diazokérper, und speciell
die Antidiazocyanide in diesem Sinne reagiren, sondern auch die nor-
malen Diazocyanide. Letztere verhalten sich also bei dieser rein
chemischen Reaction ebenso wie in allen anderen Punkten nicht wie
Diazoniumsalze, sondern gleich den isomeren Antidiazocyaniden; sie
sind alse auch danach nicht Diazoniumcyanide, R.N.CN, sondern

N
structuridentisch mit den Isocyaniden als echte Diazocyanide R.N:
N.CN, d. i. sie sind die den Antidiazocyaniden stereoisomeren Syn-
diazocyanide RN Denn der einzig mogliche Einwand, dass die normalen
CN.N
Diazocyanide als die labilen Formen nicht als solche mit Benzolsulfin-
sdure reagiren, sondern vorler in die stabilen Isodiazocyanide verwandelt
worden seien, ist durch die Reactionsbedingungen ausgeschlossen: das
sehr bestéindige, normale 2,4,6-Tribromdiazocyanid giebt z. B. mit
Benzolsulfinsiure unter solchen Umstinden ein Benzolsulfinsiure-Ad-
ditionsproduct, unter denen es als solches unverindert bleibt und anch
nicht dorch Contact mit anderen Siuren isomerisirt wird; ja, das
bisher {berhaupt nicht zum Anticyanid isomerisirbare normale
2, 6-Dibromeyanid liefert trotzdem mit Benzolsulfinsiure sehr leicht
die farblose Phenylsulfon-Hydrazoverbindung. KEs ist danach nach
unserer Ansicht bewiesen, dass die normalen Diazocyanide als
solche mit Benzolsulfinsiure reagiren, woraus folgt, dass
diese Reaction mit ihrer Aunffassung als Diazoniumecyanide nicht ver-
einbar ist, da es unerklirlich wire, wie
R.N.CN | R.N.S0:CsH,
N " H.N.CN
@ibergehen sollte. Diese Reaction enthilt also geradezu einen rein
chemischen Beweis gegen die Diazoniumformel und fir die
Diazoformel der normalen Diazocyanide; sie wird nur er-
klirlich, wenn beide isomere Diazocyanide dieselbe Structurformel
besitzen: '
R.N:N.CN —» R.N ——N.CN?Y)

S0;CsH; H

) Die obige Structurformel wird gegeniiber der ebenfalls mdglichen

Formel RIEISNO;&NHE, (also mit umgekehrter Anlagerung der Sulfinsiure)

fiir diese wie fir die tbrigen Additionsproducte der Azokdrper von asymme-
trischer Structur (R;.N:N.Rs) deshalb vorgezogen, weil nur erstere er-
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Hervorzuheben ist ferner, dass diese Additionsproducte der Syncy-
anide mit einfacher Bindung der Stickstoffatome identisch sind mit
denen der Anticyanide. Die geometrische Isomerie der Kérper mit.
doppelter Stickstoffbindung (Diazokérper) verschwindet also beim
Uebergang in die Producte mit einfacher Stickstoffbindung (Ammo-
niak- bezw. Hydrazin-Kérper), genau wie sie beim Uebergang der
Kérper mit doppelter Kohlenstoffbindung (Aethylenkdrper) in solche
mit einfacher Kohlenstoffbindung (Methankérper) verschwindet.

Die Additionsproducte der Diazocyanide verhalten sich aber-
noch in einem anderen Punkte #hnlich wie die Additionsproducte
der Aethylenkdrper, ndmlich bei der Regenerirung der urspriinglichen.
Muttersubstanzen.

Denn bei der Spaltang des aus Syn- nnd Anti-Cyanid entstehenden
Productes

R.N——N.CN > R.N====N,CN
SO0;C:H; H S0:CsH;. H
in Diazocyanid und Benzolsulfinsiure durch Alkali entsteht stets nur:
das stabile Anticyanid, nie das labile Syncyanid. Diese Thatsache
erscheint mit Riicksicht auf die Stabilititsverhiltnisse (Begiinstigung
der Bildung des symmetrischen Cyanids) und auf die analogen Ver-
héltnisse bei stereoisomeren Kohlenstoffverbindungen durchaus ver-
stindlich, wonach ebenfalls aus gesittigten Verbindungen hiufig nicht
diejenige ungesiittigte Verbindung entsteht, welche aus der begiinstig--

ten Gleichgewichtslage abzuleiten wiire, sondern diejenige, die an sich
am bestindigsten ist.

Allein diese Thatsache verdient noch vom stereochemischen-
Standpunkte aus niher verfolgt zu werden: Wenn sowohl die Syn-
diazocyanide (Ia) als auch die Antidiazocyanide (I[Ia) durch Lésung
der Doppel-Stickstoffbindung Benzolsulfinsdure addiren, so sollten die
gebildeten Additionsproducte mit einfacher Bindung (Ib und IIb), wenn
sie gleich den urspriinglichen Doppelstickstoffkérpern die tetraédrische-
Configuration der Stickstoffatome beibebielten, verschieden sein und
kénnten auch nicht durch blosse »Drehung« zur Identitdt gebracht
werden:

kliart, dass die einmal aus Diazocyaniden erzeugten Additionsproducte sich
nicht in Cyanwasserstoff und Diazosulfone, sondern nur in Benzolsulfinsiure-
und Diazocyanide spalten lassen. Nach der zweiten Formel wiren beide
Spaltungen denkbar. Vielleicht dass sich die denselben entsprechenden Pro-
ducte voriitbergehend beim umgekehrten Verfahren, z. B. beim Eintragen der
Sulfinsiure in die Losung von Synchlordiazocyanid, bilden, weil hierbei wirk-
lich Blausiure und Diazosulfon entstehen.



Antidiazocyanid.

Da nun aber nach allen bisher bekannten Versuchen nur Kérper
mit doppelter oder héchstens ringformiger Bindung (Ladenburg),
nicht aber solche mit einfacher Bindung des Stickstoffs tetrasdrisch
configurirt sind (also nur Oxime und Diazokdérper, nicht aber Am-
moniakderivate), so werden die zwei Configurationen (Ib) und (ITb):
im Momente ihrer Entstehung die tetraédrische Configuration auf-
geben, also »planc und damit identisch werden; denn alsdann bedeuten
die Formeln

CeH; . N.H CeH; . N.H

CN.N.S0; G H; Ce¢H;S0,;. N.CN
nur Phasen der intramolekularen Atombewegung innerhalb ein- und
desselben Molekiils.

Wenn ferner umgekehrt Benzolsulfinsiiure wieder abgespalten und
das Diazocyanid regenerirt werden soll, so werden sich die Gruppen
CsH;S0; und H durch Ausbiegung aus der Ebene einander nihern,
und zwar deshalb im Sinne der Formel (IIb), weil nur so durch
ihren Avustritt das begiinstigte, symmetrische Anticyanid (IIa) ent-
stehen kann.

Praktisch gewinnen diese Erscheinungen dadurch an Interesse,
dass sich vermittels dieser hydrazodhnlichen Additionsproducte die
Syncyanide in die Anticyanide Gberfiihren lassen; so lassen sich auch

solche Anticyanide glatt gewinnen, die, wie das 2.4.6-Tribromderivat
GeHsBn . 1Y durch directe Isomerisation der Syncyanid
N.oN’ durch directe somerisation der Syncyanide nur

(aus ITa) und (aus IIb)

sehr schwierig entsteben.
Endlich ist durch diese Additionsproducte aunch die Constitution
des von Hantzsch und Singer erhaltenen, bereits oben erwihnten
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farblosen Additionsproductes von Benzolsulfinsdiure und Orthodiazo-
benzoésdure bestimmt, von dem Dbisher nur feststand, dass es seinen
Eigenschaften nach kein Diazosulfon sein konnte. Die in der citirten
Uuntersuchung vorgeschlagenen Formeln sind durch die folgenden zu
ersetzen :
(010)
/NNO
' IN.SO;Cills,

N
NH

oder

SOz Cg H5

zu deren Ableitung man nur anzunehmen hat, dass die Orthodiazo-
benzoésiure, die im freien Zustande hochst wahrscheinlich Diazoninm-
benzodsiure (Formel I) ist, vorher in die wirkliche Diazobenzogséiure
(Formel 1) iibergeht und in dieser Form Benzolsulfinsiure addirt:

CO CO
v AN ‘/’/ NS \\.O
o | o-—>al | g
ANUZEN yd NS
N N
N

Und da diese Reaction mit Benzolsulfinsfiure nur der Orthodiazoben-
zodsiure zukommt (die Parasiure bildet wie alle Diazoniumsalze
unter gleicher Bedingung ein Diazosulfon), so wird dieser leichte
Uebergang des Diazopiumanhydrids in das Diazoanhydrid mit der
Orthostellung zusammenhiéingen und gerade nur dnrch dieselbe ermdg-
licht werden. Mit dieser Auffassung stimmen auch simmtliche Eigen-
schaften des Additionsproductes iiberein, namentlich sein von den
Diazosulfonen abweichendes Verhalten gegen Alkali. Dass es im
Gegensatz zu der gegen Alkali unempfindlichen isomeren p-Diazo-
sulfoncarbonsiure, COOH .C¢H,. N : N . S0y3CsH;, durch concen-
trirtes Natron in benzolsulfinsaures und diazobenzoé&saures Salz ge-
spalten wird, entspricht dem Verhalten aller anderen Benzolsulfinsiiure-
Additionsproducte der Diazok6rper. Dass es anderseits durch Am-
moniak unter Stickstoffentwickelung Salicylsiiure erzeugt, erklirt sich
dadurch, dass zuerst (neben benzolsulfinsaurem Ammon) das Salz der

COONH,
Syn -Diazobenzodsiure, Ce H4<N—WN/ OH, gebildet wird, dass

dieses aber, entsprechend der Unbestindigkeit der Syndiazohydrate
gegen verdinnte Alkalien und besonders gegen Ammoniak, in Stick-
stoff und salicylsaures Salz zerfillt.



Experimentelles.

Die Darstellung der meisten Phenylsulfonhydrazokorner ist seer
einfach; man trigt die Azo- bezw. Diazo-Kdrper in alkoholischer
Lésung in eine iiberschiissige ebensolehe Ldsung von Benzolsulfin-
siure bei gewdhnlicher Temperatar oder unter gelinder Kiihlung ein,
wobel die anfangs dunkelgelbe bis rothe Lésung der Azokdrper all-
mihlich weingelb oder ganz farblos wird. Nach einiger Zeit werden
die gebildeten Additionsproducte durch Wasser in Gestalt weisser
Flocken gefillt, wihrend die iiberschiissige Benzolsulfinsiure gelost
bleibt. Die ausgefillten Phenylsulfon-Hydra,zokérper werden meist
am besten durch Losen in Essigester oder Aceton und Ausfillen mit
Ligroin gereinigt.

Co H: CeH
Phenylsulfon-Hydrazobenzol, ~° Ii>N . N<SOEEGH5,

(Benzolsulfinséiure- Azobenzol)

bildet sich etwas schwieriger und langsamer aus Azobenzol, als die
analogen Additionsproducte aus Diazokérpern; aus der niemals durch
Benzolsulfinsiure véllig zu entfirbenden Lésung von Azobenzol fallen
anfangs durch Wasserznsatz rothlich gefirbte Nidelchen aus, die aber
nach etwa 12-stiindigem Stehen in der Reactionsfliissigkeit fast rein
weiss wurden. Durch Lésen in Aceton bei 00 werden durch Ligroin
lange, reinweisse, seideglinzende Nadeln vom Schmp. 107° aus-
gefallt.

Apalyse: Ber. fiir CizsHigNaS02.

Procente: S 9.84.
Gef. » » 9.79.

Phenylsulfon-Hydrazobenzol ist in Aether, Alkohol und Chloro-
form nur schwer, kaum in Ligroin, ziemlich leicht in Aceton, Essig-
ester und Eisessig 16slich und durch Wasser in der Kilte unveridndert
fillbar. Jedoch zersetzen sich die Losungen langsam schon beim,
Erwirmen, indem sie, #hnlich denen des Hydrazobenzols, alsdann
eine réthlich-gelbe Firbung annehmen. Von Siuren und auch von
wissrigen Alkalien wird es bei gewdhnlicher Temperatur kaum an-
gegriffen, sondern erst beim Erwirmen, #hnlich wie auch in rein
wiigsriger Suspension in beide Componenten gespalten. Augenblick-
lich geschieht dies durch Natriummethylat oder FEinleiten von
Ammoniakgas in die Chloroformldsung, wobei benzolsulfinsaures Salz
ausfillt und aus der Ldsung reines Azobenzol auskrystallisirt.

Phenylsulfon-Hydrazochlorbenzoleyanid,
Cl1CsH CN
C H, SO0, >N . N<p -
(Chlorbenzoldiazocyanid-Benzolsulfinsiure)

Parachlorbenzoldiazocyanid wird sowoll in der Synform als auch

in der Antiform durch die berechnete Menge Benzolsulfinsiure sehr
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rasch entfirbt, wenn man die alkoholische Losung des Cyanids in
die der Siure selbst unter 00 eintrdgt, wobei also eine freiwillige
Umlagerung des Syncyanids in das Anticyanid noch nicht stattfindet,
das Syncyanid also als solches reagirt. Das zuerst durch Wasser
and sodann aus Hssigester durch Ligroin gefilite Additionsproduct
bildet blendend weisse Nadeln vom Zersetzungspunkt 131°.

Analyse: Ber. fiir Ci3H;oN3S0,Cl

Procente: S 10.40.
Gef. » » 10.17.

Ist leicht in Alkohol, Aether, Iissigester und Aceton, schwerer
in Chloroform, sehr schwer in Benzol und kaum in Ligroin 16slich;
-es firbt sich schon beim Uebergiessen mit verdiinntem Alkali durch das
regenerirte Diazocyanid rothbraun, welch’ letzteres sich als das Anti-
derivat voin Zersetzungspunkt 1060 erwies.

Wie bereits erwihnt, ist zur Bildung dieses farblosen Productes
die Losung des Syndiazocyanids in die der Benzolsulfinsiiure einzu-
tragen; denn beim umgekehrten Verfahren wurde selbst weit unter 0°,
wie Hantzsch und Singer fanden, unter Abspaltung von Blausiiure
p-Chlordiazosulfon, Cl1Ce¢Hy . N: N. 50;Cs Hs, erhalten.

BI' CG 1‘14 CN .
C. Hs SO2> N.N <y ., auf die-

selbe Weise entstehend, zersetzt sich bei 1270,

Analyse: Ber. fir Ci3HipN;3;BrSOs.

Procente: S 1.09.
Gef. » » 8.99.

Durch verdiinnte Natronlauge wird es ebenfalls in das Antidiazo-
cyanid {Zersetzungspunkt 130°), durch Einleiten von Salzsiuregas in
geine LOsung in wiissrigem Aether in das aus dem Auticyanid unter
denselben Bedingungen entstehende Bromdiazocarbamid, BrC¢Hy . N :
N.CO.NH,, vom Zersetzungspunkt 165° dbergefiihrt.

Das analoge Bromderivat,

2.6 -Dibrombenzoldiazocyanid und Benzolsulfinsédure.

Das so ausserordentlich leicht zersetzliche und bisher nicht zum
Anticyanid isomerisirbare Diorthodibrom-Syncyanid lieferte mit Benzol-
sulfinsiure sehr leicht ein ausserordentlich bestéindiges, in iblicher
Weise zu reinigendes, farbloses Additionsproduct vom Schmp. 168°
Mit wissrigem Kali erzeugte es eine farbige, sehr bestindige Substanz
vom Schmp. 168°, die zwar nicht weiter untersacht wurde, ihren
Eigenschaften nach aber zweifellos zu den Antidiazokdrpern gehdrte.
Genauer studirt wurde die bequemer zugiingliche

Tribrombenzoldiazocyanid-Benzolsulfinsiare,
Br; G 11 - ON
CeH, 50, > NN <%I .

Imi Gegensatz zu dem abweichenden Verhalten der monohalogeni-

sirten Syndiazocyanide ist es beim Tribrom-Syndiazocyanid gleichgiiltig,
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©b man seine alkoholische Lésung in die der Benzolsulfinsdure ein-
trigt, oder umgekehrt verfihrt. Man erhilt stets ohne Schwierigkeit
in bekannter Weise das farblose Additionsprodact vom Zersetzungs-
punkt 162°,

Analyse: Ber. fir Ci3HaBr; N3S0s,

Procente: S 6.27, Br 47.05.
Gef. » » 6.39, » 46.81.

Das sterecisomere Anticyanid reagirt in vollig gleicher Weise;
‘hervorzuheben ist aber, dass das sehr bestindige Syncyanid eben-
falls als solches Benzolsulfinsiure addirt, da es bei gleicher Tem-
'peratar in alkoholischer Losung an sich uund auch bei Beriihrung mit
anderen Siuren nicht zum Anticyanid isomerisirt wurde.,

Aus dem Additionsproduct wird durch verdiinntes Alkali auch
‘bei niederer Temperatur stets sofort das Anticyanid vom Zersetzungs-
punkt 147° gewonnen. Da letzteres hierbei fast rein, durch directe
Tsomerisation des Syncyanids aber nur unrein und in geringer Menge
-entsteht, so liefert die Benzolsulfinsiure das bequemste Mittel zur
Ueberfibrung dieses Syncyanids in das Anticyanid.

p-Brombenzoldiazocarbamid - Benzolsulfinsfure,
BrCsH CO .NH
CGH‘ZS(32>N'N<HO 2

Das aus dem p-Brom-Anticyanid durch Einleiten von Salzsdure-
gas in die wissrig-dtherische Ldsung des Diazocyanids gefillte farbige
Diazocarbamid vom Schmp. 1659 liefert ein bei 1519 schmelzendes
farbloses Benzolsulfinsidure-Additionsproduct:

Analyse: Ber. fur C;3Hi2NsSO3Br.

Procente: § 8.64.
Gef. » » 8.40.

Es unterscheidet sich von den Derivaten der Diazocyanide nur
durch seine grissere Bestdndigkeit; denn es wird, auch in Ldsung,
von wiissrigen Alkalien nicht angegriffen, sondern erst durch Natrium-
methylat oder Ammoniakgas in Ztherischer Losung unter Riickbildung
-des Diazocarbamids gespalten.

Villig analog verhilt sich das in gleicher Weise gebildete Product
aus Chlorbenzoldiazoimidodther, CICsH, (C¢H;SO:) . N: N,
C(NH)OC3H; vom Schmp. 138°%. Von dem Product aus Benzol-
diazophenylsnlfon, CsH; . N: N .S02C¢H;, wurde nur constatirt,
dass es sich zwar etwas schwieriger und langsamer bildet, aber in-
seinen iibrigen Kigenschaften nicht wesentlich abweicht. Bromben
zoldiazoimidoeyanid, BrCoHy N:N.C(NH)CN, reagirt langsamer
und weniger glatt. Doch lidsst sich das etwas harzig ausfallende
Benzolsulfinsiure-Produet durch Abpressen auf Thon und Auswaschen
mit Benzol in rein weissen Niidelchen vom Zersetzungspunkt 1180
erhalten. Durch Uebergiessen mit Alkali firbt es sich blauschwarz;



doch da das urspriingliche gelbe Diazoimidocyanid sich genau ebenso
verbalt, kann mun hierans ebenfalls auf die Spaltung des Additions-
productes in die Componenten schliessen.

Nicht, oder wenigstens nicht glatt, reagirten mit Benzolsulfin-
siiure: die beiden stereoisomeren Nitrobenzoldiazocyanide, NO».CsH; .
N:N.CN. Sie licferten zwar unter Entfirbung eine weisse Substanz,
die sich jedoch leicht zersetzte. Diazoumidobenzol wird durch die
Sulfinsiiure zwar leicht zersetzt, erzeugt jedoch unter gewissen Be-
dingungen ein spiiter za beschreibendes Additionsproduct. Dass Diazo-
amidobenzol mit Benzolsulfinséinre nicht reagirt, sondern wic durch
jede andere starke Sidure langsam zu Amidoazobenzol isomerisirt
wird, warde bereits oben erwihnt. Phenylendiazosulfid wird aus der
alkoholischen Lisung von BenzolsulfinsBure unveréindert vom Schmelz-
punkt 33", anfangs meist 6lig, wieder ausgefillt, Diazoessigester ent-
wickelt unter gleichen Bedingungen selbst bei tiefen Temperaturen
Btickstoff. '

Orthodiazobenzo&siure und Sulfins&uren.

In weiterer Verfolgung dieser Reaction, welche mit Benzolsulfin«
sidure direct zu dem von Hantzseh und Singer bereits beschriebe-
nen weissen Additionsproduct von der nunmehr festgestellten Con-
N(S0,GsH,). NH
cCOo—-—--—0 "’
ducte auch aus Toluol- und p-Brombenzol-Sulfinsiure dargestellt, na-
mentlich in der Hoffoung, dass die aus letzteren durch concentrirtes
Alkali entstehepden sehr unbestfindigen gelben Salze von noch unbe-
kannter Constitation etwas stabiler und damit der Untersuchung leich-
ter zuglinglich sein konnten — was jedoch leider nicht der Fall war.

stitution, C¢ H(<< fihrt, warden die analogen Pro-

Orthodiazobenzo&-p-Tolaolsulfinséure,
N(@0sC:Hy) . NH
OGH‘<CO- - -0 7
bildet sich nach der friiher gegebenen Vorschrift!) unter Anwendung
des uns von Hrn. Dr. C. Kolbe freundlichst @ibermittelten »Afralsc
(p-Toluolsulfinsiure) und schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Eis-
essig oder Essigester bei 160° unter Zersetzung.
Analyse: Ber. fir Ci¢HysNaS O,
Procente: S 10.52.
Gef. » » 10.48.
Gegeniiber Alkalicarbonaten unempfindlich, wird es nicht pur
von wissrigem Ammonsalz und verdéinntem Alkali, sondern auch
selbst von concentrirter Lauge unter sofortiger Stickstoffentwickelung

1) Diese Berichte 80, 316.
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(also ohne Bildung des erwarteten gelben Alkalisalzes) in Toluolsnlfin-
und Salicyl-Siure zersetzt; die beiden Siuren liessen sich hier leicht
durch grosse Schwerldslichkeit der ersteren in kaltem Wasser von
einander trennen. Die anfangs durch die Sulfinsdure verdeckte Eisen-
chloridreaction der Salicylsiure tritt erst nach volliger Entfernung der
ersteren auf.

Orthodiazobenzo&-p-Brombenzolsulfinséure.

p-Bromtoluolsulfinsinre entsteht viel glatter, als die einfache Ben-
zolsulfinséiure, wenn man die bisher gegebene Vorschrift ) dahin modi-
ficirt, dass man das aus dem Brombenzolsulfonchlorid durch Zinkstaub
erhaltene rohe Zinksalz nicht erst in das Natriumsalz verwandelt,
sondern direct mit verddnnter Siure bis zur eben beginnenden Wasser-
stoffentwickelung vorsichtig versetzt und dann mit Aether auszieht.
Mit Orthodiazobenzoésiure reagirt die Bromsulfinsiiure erheblich
schwieriger, liefert aber doch ein farbloses Additionsprodact vom
Schmelzpunkt 1810; dieses erzeugte beim Zusammenreiben mit con-
centrirtem Natron zwar ein gelbes, jedoch sehr unbestdndiges und
deshalb nicht niher zu untersuchendes Salz.

) Otto, Aun. d. Chem. 145, 11.

A. W. Schade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin ., Stallschreiberstr. 45/46.





