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Analyse: Fur CsHINJAgBr Ber. Ag 31.35, CN 15.11, Br 23.26. 
Gef. s 31.44, * 15.08, * 23.25. 

Das salz ist in Wasser ziemlich leicht, meist aber nur unter ge- 
ringer Triibung, in Folge des durch spurenweise Zersetzung ent- 
standenen Cyansilbers, loslich, reagirt neutral, kuppelt intensiv, wird 
durch Essigsaure unter Abscheidung von Cjansilber ond \-on Kupfer- 
pulver unter Stickstoffentwickelung zersetzt. Eb explodirt bei 119- 120'. 

463. A. Hantssch und R. G l o g a u e r :  Ueber Additions- 
producte von Azo- und Diazo-Korpern mit Benzolsulfinsaure. 

Wtgetheilt in der Sitzung Tom 11. October durch Hm. 0. Piloty.] 
(Eingegangen a m  2. October.) 

Durch Einwirkung von Renzolsulfinsaure auf Diazoniumsalze, 
und auf verschiedene Diazokorper entstehen bekanntlich Diazosulfone: 

R . N a . X - t -  H.SO2CsHs = R.N:N.SO*CGHg + HX, 
wobei aus der letzten hierauf beziiglichen Untersuchung von H a n  t z s c h  
und s i n g e r  l) besonders hervorzuheben ist, dass auch Diazocyanide 
mit Benzolsulfinsaure in derselben Weise unter Abspaltung von Blau- 
saure zu reagiren verrnijgen, wenn man die Benzolsulfinsanre in die 
Losung des Diazocyanids eintragt a). Nur aus OrthodiazobenzoPsaure 
entsteht nach den Genannten, im Gegensatz zu den farbigen, gegen 
Alkali sehr bestandigen Diazosulfonen, ein weisses, gegen Alkali un- 
bestiindiges Condensatioiisproduct, das nicht direct Salze bildet und 
das deshalb nicht die fiir das normale Sulfon der ParadiazobenzoB- 
saure geltende Forniel 

COOH. CsH4. N :  N .  SOaCsHs 
einer Diazosulfoncarbonsaure besitzen kann. Fiir dieses bisher ganz- 
lich isolirt stehende Product wurden damals verschiedene Constitutions- 
formeln discutirt, ohne dass eine derselben bewiesen werden konnte. 

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

I) Diese Berichte 30, 312. 
a) Diese Beobachtung haben wir bei Wiederholung dieser Versoche fiir 

die Syncyanide bestktigen konnen. Dagegen ist e8 uns nicht gelungen, die 
Bedingungen wiederzufinden, unter denen nach Singer  auch die Antidiazo- 
cyanide analog reagiren soIlen. 
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aus den Diazocyaniden darstellbaren Diazocarbamide R .  N: N ,  COKH1, 
Diazoirnidoather R . N : N . C(NH) OCz Hg , Diazoimidocyanide R . N : 
N . C(NH) . C N ,  und die Diaz~isolfone R . N : N . SO, c6 H5 , endlich 
das Diazoarnidobenzol und sogar das Azobenzol selbst ganz analoge 
farblose Benzolsulfinsaure-Derivate zu liefern verrnogen. 

Nicht fahig zu dieser Reaction scheinen nur diejenigeri einfacheren 
Kiirper von Azostructur zu sein, welche sKureempfindlich sind, und 
daher auch von Benzolsnlfinsaure als S l u r e  verandert werden; so die 
Diazotate und Diazosrilfonate sowie die Diazoather. Schwieriger 
reagiren auch die Diazoarnidokiirper, welche hierbei leicht i n  Amido- 
azokiirper iibergehen. Auch mit Oxy- urid Amido-Azobenzol konnten 
wohl definirte Producte durch Benzolwlfinsiiare nicht erhalten werden. 

Die Additionsproducte yon RmzolsulfinsRure mit Verbindungen 
vorn Azotypus entsprechen der  Formel  R1. N : N . Rn + CSHSSOZ. H. 
Sie sind farblos, nicht in Wasser und meist schwer in den meisten 
organischen Fliissigkeiten , am leichtesten in Aceton und Essigester 
loslich. Sie zeichnen sich irn Allgemeinen duich ziemlich grosse Be- 
standigkeit aus, schmelzen erst fiber 100° unter Zersztzung, und sind 
bei gewiihnlicher Ternperatur beliebig lange haltbar. Selbst von 
wassriger concentrirter nnd auch von alkoholischer Salzsaure werden sie 
bei gewohnlicher Teniperatiir nicht angegriffen; sie bind sogar bisweilen 
in concentrirter Schwefelsanre unverandert loslich und durch Wasser 
wieder fiillbar. Von kochendern Wasser wird nur das Additions- 
product des Azobenzols und der Diazocyanide verandert. Unbestandig 
sind sie jedoch sarnmtlich , obgleich in verschiedenem Grade , gegen- 
uber Alkalien. Einige werden schon durch Schiitteln mit verdiinnter 
Soda oder Natronlauge , alle aber durch alkoholisches Natron oder 
durch Einleiten von Anrmoniak in absolut ltherischer Losung in  ihre 
Componenten gespalten. 

Nach alledern stehen diese gegen Wasser und Sauren bestandigen 
Additionsproducte, z. B. das Benzolsulfinsaure-Azobenzol im Gegensatz 
zu den langst bekannten Additionsproducten der Halogenwasserstoff- 
sauren an das Azobenzol'), z. B. 2 C6HsN : NCe& + 3 HX, an die 
Thiodiazoather *), z. B. ClCGHI . N : N . SCS Hb + HC1, und an die Azo- 
phenole 3). Denn all' diese Kiirper besitzen intensiv rothe Farbe  und 
verlieren die angelagerte Halogenwasserstoffsaure ausserst leicht ; sie 
werden meist schon von kaltem Wasser zersetzt und sind in  organischen 
Fliissigkeiten nur unter Zersetzung liislich, also als unveranderte 
Additionsproducte in ihnen uiiliislich. Diese Halogenwasserstoff- 
Additionsproducte sind also wohl echte, unbestandige Salze vom Am- 

') Werigo,  Ann. d. Chem. 165, 207. 
9 H a n t z s c h  und F r e e s e ,  diese Berichte 28, 3243. 
3) H e w i t t  und Pope ,  diese Berichte 30, 1624. 
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moniumtypus, bei denen sich die Salzsaure an ein cinziges, hierdurch 
fiinfwerthig werdendes Stickstoiratom angelagert hat: 

c1 
R1. N : S .  R2j 

IT 
Die Benzolsulfins&ure-Additiorisproducte kiiiinen deshalb schon wegen 
ihrer viillig abweicheiiden Eigrnschaften riicht ebeiifalls von salzartiger 
Constitution sein. Wohl aber gleichen sie virlfach den Hydrazokijrpern 
urid werdeu deshslb wohl, analog der Addition von H .  H an die 
Azogruppe, durch Addition von FT . SOdCs Hg a n  die Azogruppe her- 
vorgegangen, also nach deni Hydrazotypus gebaut sein l), 

wonach sich die Beiizolaulfinsaure z. B. gegeniiber den azoBhrilichen 
Diazocyaniden ganz ahnlich verh6lt , wie die schweflige Saure gegen- 
uber einigen Diazosulfonaten, mit denrii sie Additionsproducte vom 
Hydraziritypus bildet, z. B. 

freilieh rnit dem Unterschiede, dass letztere in saurer LBsung in wirk- 
liche Hydrazine iibergehen , wiihrend erstere umgekehrt saurestabil 
sind, aber in alkalischer Liisung ihre Componenten regeneriren. 

Diese hydrazoahiilichrn Additionsproducte, welche auch d s  
P h e  n y l s  u l  f o n  h y d r  a z  o kii r p  e r  bezeichnet werden konnen, eut- 
stehen also aus fast allen echten Azokorpern und azoahnlichen offe- 
nen Diazokorpern , anscheinend aber  nicht aus ringfijrmigen Diazo- 
kijrpern, da wenigstens Diazoessigestrr und Phenylendiazosulfid (welch' 
letzteres wir der Freundlickeit des Hrn.  P. J a c o b s o n  verdanken) 
rnit Benzolsulfinsaure nicht, udrr  wenigstens nicht in  diesem Sinne 
reagiren. Ebenso ist zu betonen, dass Diazoniumsalze rnit Benzol- 
sulfinsaure stets nach der Gleichung R . Na . C1 + I1 . SO1 CS H, = R . 
Nz . S O B C ~ H ~  + H C 1  Diazosulfone erzeugeri. Diese Thatsache, wo- 
nach in der Fahigkeit einer Substanz, ein farbloses Benzolsulfinsiiure- 

') Die zuerst bei den Diazocyaniden beobachtete Addition der Benzol- 
sulfinsaure wurde anfangs mit der Additionsfahigkeit der Cyangruppe fur 
Ha 0, C, Hs . OH u. s. w. in Zusammenhang gebracht, wonach die Benzolsulfin- 

~~ 

besitzen wiirden. Allein 
//NH 

saurederivate die Constitution R . N : N . C' 
\SOaCeHj 

abgesehen davon, dass die Anlagerung an die Cyangruppe meist in al- 
kalischer Losung, die der Benzolsulfins~ure aber nur in saurer Losung erfolgt, 
wird jene Auffassung definitiv dsdurch widerlegt, dass eben auch jene Ad- 
ditionsproducte der Diazocyanide (z. B. R . N : N . CO . NHd, Tor allem aber 
das Azobenzol selbst sich noch direct mit Benzolsulfinsaure vereinigen. 
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Additionsproduct zu bilden, geradezu ein Kachweis fiir das Vorhanden- 
sein der Azogruppe R . N : N .  (also fiir die Abwe,enheit der Dia- 
zoniumgruppe R . N .) enthalten ist, gewinnt durch die weitere That- 

sache an Bedeutung, dass nicht u u r  Is0 = Anti-Diazokiirper, und specie11 
die Antidiazocyanide in diesem Siiine reagiren, sondern m c h  die nor- 
malen Diazocyanide. Letztere verhalteii sich also bei dieser rein 
chemischen Reaction ebrnso wie in allen anderen Punkten nicht wie 
Diazoninmsalze , sondern gleich den isomeren Antidiazocyaiiiden; sie 
sind also auch danach nicht Diazoniumcyanide, R . N . CN, sondern 

structuridentisch rnit den Isocyaniden als echtr Diazocyanide R . N : 
N . CN. d. i. sie sind die den Antidiazocyaniden stereoisomeren Syn- 
diazocyanide R . N. Denn der einzig niiigliche Einwand, dass die normalen 

Diazocyanide alb die labilen Formen nicht als solche mit Benzolsulfin- 
saure reagiren, sondern vorher in die stabilen Isodiazocyanide verwandelt 
worden seien, ist durch die Reactionsbedingungen ausgeschlossen: das  
sehr  bestiindige, normale 2,4,&Tribromdiazocyanid giebt z. B. rnit 
Benzolsulfinsaure unter solchen Umstanden ein Benzolsulfinsaure-Ad- 
ditionsproduct, unter denen es als solches unverandert bleibt und auch 
nicht durch Contact rnit anderen Sauren isomerisirt wird; j a ,  das  
bisher iiberhaupt uicht zum Anticyanid isomerisirbare normale 
2,6-Dibromcpanid liefert trotzdem mit Benzolsulfinsaure sehr leicht 
die farblose Phenylsulfon-Hydrttzoverbinduiig. Es ist danach nach 
umerer  Ansicht bewiesen, dass die n o r m a l e n  D i a z o c y a n i d e  a l s  
s o l c h e  rnit B e n z o l s u l f i n s a u r e  r e a g i r e n ,  woraus folgt, dass 
diese Reaction mit ihrer Auffassung als Diazoniumcyanide nicht ver- 
einbar ist, da es unerklarlich ware, wie 

N 

N 

CK.N 

R.N.CN R. N. SOaCsHj 
in 

N K.N.CN 
iibergehen sollte. Diese Reaction p t h a l t  also geradezu einen rein 
chemischen B e w e i s  g e g e n  d i e  D i a z o n i u m f o r m e l  u n d  fur  d i e  
D i a z o f o r m e l  d e r  n o r m a l e n  D i a z o c y a n i d e ;  sie wird nur er- 
klarlich, wenn beide isomere Diazocyanide dieselbe Structurformel 
besitzen : 

R.N:N.CN --+ R.N--- N.CN1) 
S02CsHg H 

_____ 
1) Die obige Structurformel wird gegenuber der ebenfalls mBglichen 

R .  * ' CN (also rnit umgekehrter Anlagerung der SulfinsPure) Forme' H SOnCeHs 
fur diese wie fur die ubrigen Additionsproducte der Azokcrper von ssymme- 
trischer Structur (Rt . N : N . Ra) 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 K6rper  mit- 
doppelter Stickstoffbindung (Diazok6rper) verschwindet also beim 
Uebergang in die Producte rnit einfacher StickstofYbindung (Ammo- 
niak- bezw. Hydrazin-KBrper) , genau wie sie beim Uebergang der  
Kiirper mit doppelter Kohlenstoff bindung (Aethylenkiirper) in solche 
rnit eiufacher Kohlenstoff bindung (Methankiirper) verschwindet. 

noch in einem anderen Punkte Dhnlich wie die Additionsproducte 
der  Aethylenkiirper, namlich bei der Regrnerirung der ursprhgl ichen 
Muttersubstanzen. 

Deun bei der SpaItung des a m  Syn- iind Anti-Cyanid entstehenden 

Die Additionsproducte der Diazocyanide verhalten sich aber- 

Productes 
R . N - - N . C N  R.N== =N.CN --+ 

SOpC6Hb H SOsC6Hg.H 
in Diazocyanid und Benzolsulfinslure durch Alkali entsteht stets n u r  
das  stabile Anticyanid, nie das labile Syncyanid. Diese Thatsache 
erscheint rnit Riicksicht auf die Stabilitatsverhlltnisse (Beghst igung 
der  Bildung des symmetrischen Cyanids) und auf die analogen Ver- 
haltnisse bei stereoisomeren Kohlenstoffverbindungen durcbaus ver- 
standlich, wouach ebenfalls aus gesattigten Verbindungen haufig nicht 
diejenige ungesattigte Verbindung entsteht, welche aus der begiinstig- 
ten Gleichgewichtslage abzaleiten wiire, sondern diejenige, die an sich 
am bestandigsten ist. 

Allein diese Thatsache verdient noch vom stereochemisehen 
Standpunkte aus naher verfolgt zu werden : Wenn sowohl die Syn- 
diazocyanide (Ia) als auch die Antidiazocyanide (IIa) durch Losung 
der  Doppel-Stickstoff bindung Benzolsulfinsaure addiren, so sollten die 
gebildeten Additionsproducte rnit einfacher Bindung (Ib und IIb), wenn 
sie gleich den ursprunglicben Doppelstickstoffkiirpern die tetraEdriscbe 
Configuration der Stickstoffatome beibehielten , verschieden seiu und 
konnten auch nicht durch blosse ))Drehungcc zur Identitat gebracht 
werden: 

klart, dass die einmal aus Diazocyaniden erzeugten Additionsproducte sich 
nicht in Cyanwasserstoff und Diazosulfone, sondern nur in Benzolsulfiusaure 
nnd Diazocyanide spalten lassen. Nach der zweiten Formel wLiren beide 
Spaltungen denkbar. Vielleicht dass sich die denselben entsprechenden Pro- 
ducte voriibergehend beim umgekehrten Verfahren, z. E. beim Eintragen der  
SulfinsOure in die Losung yon Synchlordiazocyanid, bilden, weil hierbei wirk- 
lich Blausaure und Diazosulfon entstehen. 
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Syndiazocy mid. 

Antidiazocyanid. 

Da  nun aber nach allen bisher bekannten Versuchen nur KBrper 
mit doppelter oder hochstens ringformiger Bindung (L ad  e n  b u r  g) , 
nieht aber solche mit einfaeher Bindung des Stickstoffs tetracdrisch 
configurirt sind (also nur Oxime und Diazokorper, nicht aber Am- 
moniakderivate), so werden die zwei Configurationen (Ib) und (1Ib)x 
im Momente ihrer Entstehung die tetragdrische Configuration auf- 
geben, also )>plane und damit identisch werden; denn alsdann bedeuten 
die Formeln 

C s H 5 . N . H  C 6 H g . N . H  
(aus IIb) 

CsH'SOr.N.CN 
(aus Ha) und 

CN . k . C ~ H ~  
nur Phasen der intramolekularen Atombewegung innerhalb ein- und 
desselben Molekiils. 

Wenn ferner umgekehrt Benzolsulfinsaure wieder abgespalten und 
das Diazocyanid regenerirt werden sol], so werden sich die Gruppen 
C6H5S02 und H durch Ausbiegung aus der Ebene einander nahern, 
und awar deshalb i m  Sinne der Formel (IIb), weil nur so durch 
ihren Austritt das begfinstigte, symmetrische Anticyanid (Ha) ent- 
steheu kann. 

Praktisch gewinnen diese Erscheinungen dadurch an Interesse, 
dass sich vermittels dieser hydrazoahnlicheii Additionsproducte die 
Syncpnnide in die Anticyanide iiberfiihren lassen; so lassen sich auch 
solche Anticyanide glatt gewinnen, die, wie das 2.4.6-Tribromderivat 
CsHzBr3. N 

durch directe Isomerisation der Syncyanide n w  

sehr schwierig entstehen. 
Endlich ist durch diese Additionsproducte auch die Constitution 

des von H a n t z s c h  und S i n g e r  erhaltenen, bereits oben erwahnten 

N.CN'  
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farblosen Additionsproductes von Benzolsulfinsaure und Orthodiazo- 
benzozsaure bestimmt, yon dem bisher nur feststand, dass es seinen 
Eigenschnften riach kein Diazosdfon sein konnte. Die in der citirten 
Untersuchnng vorgeschlagermi Fornieln sind durch die folgendrn zu 
ersetzeii : 

CO CO 

zu deren Ableitung man nur aiizunehmen hat ,  dass die Orthodiazo- 
benzocsiiure, die im freieu Zustande hochst wahrscheinlich Diazonium- 
benzoih8ure (Formel I) ist, vorher in die wirkliche Diazobenzo&aure 
(Formel 11) iibergeht und in dieser Form Benzolsulfinsaure addirt: 

CO CO 

N 
N 

Und da diese Reaction mit Benzolsulfinsaure nur der O r t  hodiazoben- 
zozsaure zukommt (die Parasaure bildet wie alle Diazoniumsalze 
unter gleicher Beditigung ein Diazosulfonj , so wird dieser leichte 
Uebergang ~ P S  Diazoniumanhydrids in  das Diazoanhydrid mit der 
Orthostellung zusammenhiingen und gerade nur dllrch dieselbe ermGg- 
licht werden. Mit dieser Auffassung stirnmen auch sammtliche Eigen- 
schaften des Additionsprnductes uberein, namentlich sein von den 
Diazosulfonen abweicheudes Verhalten gegen Alkali. Dass es im 
Gegensatz zu der gegen Alkali unempfindlichen isomeren p-Diazo- 
sulfoncarbonsaure, COOH . CsH1 . N : N . SOzCgH5, durch concen- 
trirtes Natron in benzolsulfinsaures und diazobenzoEsaures Salz ge- 
spalten wird: entspricht dem Verhalten aller anderen Benzolsulfinsaure- 
Additionsproducte der DiazokGrper. Dass es anderseits durch Am- 
moniak unter Stickstoffentwickelung Salicylsaure erzeugt, erklart sich 
dadurch, dass zuerst (neben benzolsulfinsaurem Ammon) das Salz der  

COONH4 
N=-N Syn -DiazobenzoEsaure, CS H,< /OH, gebildet wird, dass 

dieses aber, entsprechend der Unbestandigkeit der Syndiazohydrate 
gegen verdiinnte Alkdien und besonders gegen Ammoniak, in  Stick- 
stoff und salicylsaures Salz zerfallt. 
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E x p e r  i m e n t e I1 e s. 
Die Darstelluiig der nieisten PhenylsulfoIihydrazokoriier ist seer 

einfach; man trRgt die Azo- bezw. Diazo-Hiirper in  nlkoholischer 
Liisung in eine i iberschkige ebeusolche Lij~tiiig voii Benzolsulfin- 
sBure bei gewiihnlicher Temprratur oder unter gelinder Kiihlung ein, 
wobei die anfangs danlcrlgelbe bis rotlie Losung der Azokorper all- 
mahlicb weingelh oder qanz farblos wird. Nncli einigrr Zeit werden 
die gebildeten Adclitionsprodncte durch Wasser i n  Gestalt weisser 
Flocken gefallt , wiihrend die iiberschiissige Beiizolsulfinsffure gelost 
bleibt. Die ausgefallten Phenylsulfo~i-Hydrazol~orper werden meist 
am besteri (lurch Losen in  Essigester oder Aceton und Ausfallen niit 
Ligroin gcreinigt. 

CfiHg, Cs H5 P h e n yl s u 1 f o  n - H y d rnz  o b e 11 z o 1, H,N . N<SOa c, Hs , 
(Renzolsulfinslure-Bzobenzol) 

bildet sich etRaq schwieriger und langsamer aus Azobenzol, als die 
analogen Additionsproclt~cte aus Diazokorpern; aus der niemals durch 
Benzolsulfinsiure vollig zii eiitfgrbenden Liisung von Azobenzol fallen 
anfangs durch Wasserznsntz rijthlich gefarbte Nadelchen am, die aber  
nach etwn 1 k t i ind igem Stehen in der Reactionsfliissigkeit fast rein 
weiss wurden. Durch Losen in  Aceton bei 0 0  werden durchLigroi’n 
lange, reintveisse, seideglanzende Nadeln vom Schmp. 107O aus- 
gefdlt. 

Analyse: Ber. fur ClsH16KaSOs. 
Procente: S 9.54. 

Gef. )) N 9.79. 
Phenylsulfon-Hydrxzobenzol ist in Aether , Alkohol und Chloro- 

form Iiur schwer, kaum in Ligroi‘n, ziemlich leicht in Aceton, Essig- 
ester und Eisessig liislich und durch Wasser in  der Kalte unverandert 
fallbar. Jedoch zersetzen sich die Losungen langsam schon beixq 
Erwarmen, indem sie, Bhnlich denen des Hydrazobenzols, alsdann 
eine r6thlich-gelbe Farbung annehmen. Von Sauren und auch von 
wassrigen Alkalien wird es bei gewohnlicher Temperatur kaum an- 
gegriffen, sondern erst heim Erwarmen, ahnlich wie auch in  rein 
wassriger Suspension in beide Componenten gespalten. Augenblick- 
lich geschieht dies durch Natriummethylat oder Einleiten von 
Ammoniakgas in die ChloroformlBsung, wobei benzolsulfinsaures Salz 
ausfallt und aus der Losung reines Azobenzol auskrystallisirt. 

P h e n y l s u l f o n - H y d r a z o c h l o r b e n z o l c y a n i d ,  
ClCiHk CN 

CsHsS02” * NcH * 

(Chlorbenzoldiazocyanid-Benzolsulfinsaure) 
Parachlorbenzoldiazocyanid wird sowohl in  der Synform als auch 

in der Antiform durch die berechnete Menge Benzolsulfinsaure sehr 
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rasch entfarbt, wenn iaan die alkoholische LBsung des Cyanids in 
die der Saure selbst unter Oo eintragt, wobei also eine freiwillige 
Umlagerung des Syncyanids in das  Anticyanid nocb nicht stattfindet, 
das  Synryniiid also a19 solches reagirt. Dns zuerst durch Wasser 
und sodann ails Essigester durch Ligroi'n gefallte Additiousproduct 
bildet blendend weisse Nadeln rorn Zersetzungspunkt 131". 

hndyse: Bet-. ffir C13HloNqSOnCI. 
Procente: S 10.40. 

Gef. >) )) 10.17. 
1st leicht in Alkohol , Aether: Fssigester uiid Aceton, schwerer 

in Chloroform, sehr schwer in nenzol und kaum in Ligroi'n liislich; 
es farbl sich schori beim Uebergiessen init rerdiirintem Alkali durch das 
regenerirte Diazocyanid rothbraun, wtlch' letzteres sich als das Anti- 
derivat vom Zersetzungspunkt 10Go erwies. 

\Vie bereits erwahnt, ist zur Rildung dieses farblosen 1'1 oductes 
die Liisung des Syndiazocyanids in die der Benzolsulfins&ure einzu- 
tragen; denn beim umgekehrten Verfahren wurde selbst weit unter 0 0 ,  

wie H a n t z s c h  und S inger  fanden, unter Abspaltung von Blausjiiirr 
p-Chlordiazosulfon, C1 CS Hq . N : N . SO2 CS €15, erhalten. 

Das :maloge B r o m d e r i v n t ,  CbHsSOs Br '6 "4, N . N <EN, auf die- 

Anslyse: Ber. fur  C I ~ H I ~ N ~ I ~ ~ S O ~ .  
selbe Weise entstehend, zersetzt sich bei 127 0. 

Procente: S !).09. 
Gef. ) )) 8.99. 

Dnrch verdiinnte Natronlauge wird es ebenfalls in das Antidiazo- 
cynnid (Zersetzungspunkt 130 O), durch Ein1eitt.n yon Sdzsauregas in 
seiiie Lijsang in wiissrigeni Aether iii das aus dern Ailticyanid unter 
denselben Redingungeii entstehende Bromdiazocarbaniid, I3r CG Hk . N : 
N . CO . NH2, vom Zersetzoiiqspunkt 165') iibergefiihrt. 

2.6 - D i b r o m b e 11 z o 1 d i a z o c y a n  i d  unil R e n  z o 1 s u 1 f in  s B u r e. 
Das so ausserordentlich leicht zersrtzliche und bisher uicht zum 

Anticyanid isonierisirbare 1)iorthodibrom-Syncyanicl lieferte niit Renzol- 
sulfinsaure sehr leicht ein ausserordentlich bestandiges , in iiblicher 
Weise zu reinigendes . farbloaes Addition-product vom Schmp. 168 O. 
Mit wBssrigem Kali  erzeugte es eine farbige, sehr bestandige Substsnz 
vom Schinp. 168 O .  die ziv:Lr nicht weiter untersuclit wurde, iliren 
Eigenbchaften nach h e r  zweifellos z u  deli Antidiazolriirpern gehiirte. 
Genauer studirt wurdr die bequemer zugiiiigliclit, 

T r  i b r o  111 b e n z o  1 d i :I z o c y ;I 11 id  - H e n  z o  I s ul f i n  3 ii i i  r e ,  

Ini Gegeiiai~tz zu den1 abweichendeii Verhalten der monohalogeni- 
sirten Syndiazocy:~nide ist es beim Tribrom-Syndiazocyanid gleichgiiltig, 
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a b  man seine allroholische Losung in die der Benzolsulfinsaure ein- 
tragt, oder umgekehrt verfahrt. Man erhalt stets ohne Schwierigkeit 
in  bekannter Weise das farblose Additionsproduct voni Zersetzungs- 
punkt 162". 

hnalyse: Ber. fur C13HPBr+N3SO2. 
Proccnte. S 6.27, Br 47.05. 

Gef. x D G.39, x 46.81. 
Das stereoisomere Anticyanid reagirt in vollig gleicher Weise; 

hervorzuheben ist aber, dass das sehr bestandige S y n c y a n i d  eben- 
falls a l s  s o l c h e s  Benzolsulfinsaure addirt,  da es bei gleicher Tem- 
peratur in alkoholischer Liisung an sich und auch bei Beriihrung mit 
anderen Siiuren nicht zum Anticyanid isornerisirt wurde., 

Aus dem Additionsproduct wird durch verdiinntes Alkali auch 
bei niederer Ternperatur stets sofort das Anticyanid vom Zersetzungs- 
punkt 147* gewonnen. Da letzteres hierbei fast rein, durch directe 
Isomerisation des Syncyanids aber nur  unrein und in geringer Menge 
entateht, so  liefert die Benzolsulfinsaure das bequemste Mittel zur  
Ueberfiihrung dieses Syncyanids i n  daw Anticyanid. 

p - B r o r n b e n z o l d i a z o c a r b a m i d  - B e n z o l s u l f i n s a u r e ,  

Das aus dem p-Broni-Anticyanid durch Einleiten von Salzsaure- 
gas in  die wassrig-atherische Losung des Diazocyanids gefallte farbige 
Diazocarbamid vorn Schmp. 165 0 liefert ein bei I5 1 0 schmelzendea 
farbloses Benzolsulfinsaure-Additiorrsproduct : 

Procente: S 8.64. 
Gef. )) )) 8.40. 

Es unterscheidet sich von den Derivaten der Diazocyanide nur  
durcli seine grijssere Bestandigkeit; denn es wird,  aueh in Losung, 
yon wassrigen Alkalien nicht nngegriffen, sondern erst durch Natrium- 
methylat oder Ammoniakgas in iitherischer Liisung linter Riickbildung 
~ d e s  Diazocarbamids gecpalten. 

Vo11ig analog verhiilt sich das in gleicher Weise gebildete Product 
aus  C h l o r b e n z o l d i a z o i m i d o I t h e r ,  GlCGHh (CsHjSOs) . N : N .  
C(NH)OCaHs vom Schmp. 138". Von dem Product aus B e n z o l -  
d i a z o p h r n y l s o l f o n ,  CoH5. N :  N .  SOaCsHg, wurde nur constatirt, 
dass  es Gch zwxr etwns schwieriger und langsarner bildet, aher  in- 
seinen tibrigen Eigenscliaften nicht wesentlicti abweicht. 
z o l d i a z  o i m  id ocy  a n i d ,  BrCs €14 .N: Fi . C(N€T) CN, reagirt laiigsanier 
und weniger glatt. Doch lilsst sieh das  etwas harzig ausfallende 
Berizolsulfins~~arc-Praduct durch hbpressen auf Thon wid Auswaschen 
mit Renzol in rein weisseri Nadelchen vom Zersetzungspuukt 1180 
erhalten. Durch Uebergiessen mit Alkali fiirbt es sich blanschwarz ; 

Analyse: Ber. fur C13Ht2N3S03Br. 

R I' o rnb e n  



doch dir dns urspriingliche gelbe Diazoirnidocyanid eich genau ebenso 
verhtilt, knnn mgin hierans ebenfalls nuf die Spaltuiig des Additions- 
productes in die Componenf eii xchIies.sen. 

h'icht, oder wenigstciis nicht glatt, re:igirten mit Benzolaulfin- 
anre :  die beiden stereoisomeren Nitroheiizoldiazoc).;~~de, NO2. Hc . 
N : N . CN. Sie lieferten zwir untclr Entfiirbnng eine weissc Substanz, 
die eich jedocb leicht zersetzte. Dinzoaniidobenzol wird durch die 
Sulfinalure zwnr leicht zersetzt, erzeugt jedach unter gewissen Be- 
dingungeu ehi sp8k.r zii beschreibeiides Additionsproduct. Daas Diazo- 
amidobenzd niit Beiizolsiiliiiisiiiirr nicht req i r t  , sonderii wie durch 
jede nndere etarke SHure lniigeam zu Ainidoazobenzol isomeriskt 
wird, wnrde' bereite oben erwfihiit. Phenylendiazosulfid wird aus der 
alkoholischen Liisiiiig von Beiizolsulfins&ure uiirerffndert vom Scbmelz- 
punkt 33", anfangs meilit Nig, wieder nungefiillt, Diazocseigeater ent- 
wickelt nnter gleiclien Bedigungen selbst bei tiefen Temperatwen 
stickstoff. 

Or t h o d i s z  o b e n z 06  8811 r e u 11 d S n I f i  n b Hnr e n. 
In weiterer Verfolgnng dieeer Reaction, welche rnit B e n e o l s u h  

eHure direct zu dem von Hantzsch  nnd S i n g e r  bereita beachriebe- 
nen weissen Additioiisprodnct von der nnnmehr festgestellten coo- 

ducte such aus Toluol- und pBrombenzol-Snlh&ure dargesteUt, na- 
mentlich in der Hohung,  dws die aus letzteren dnrch concentrirtes 
Alkali entsteheoden eehr unbeethdigen gelben Salze von noch unbe- 
kannter Constitution etwas stabiler und damit der Unterenchung leich- 
ter znghglich sein kiinnten - was jedoch leider nkht der Fall war. 

Orthodiazobe.nzo&-p - T o l u o l e n l f i n ~ L o r e ,  
N(SOsGH7). NH 

cs-co- _ _  _ _ _ _  0 ' 
bildet sich nach der Wber gegebenen Vorschriftl) nnter Anwendung 
dee nns von Hrn. Dr. C. Kolbe freundlichat iibermittelten ~ A h l s c :  
(p-Toluolsulfidure) nnd echmilzt nach dem Umkryetallieiren aue Eie- 
emig oder Essigester bei 160° nnter Zemetzung. 

hdyee: hr. fir 
procente: S 10.52. 

Gef. 10.48. 
Gegeniiber Alkalicarbonaten unempfindlich, wud en nicht nur 

von w b r i g e m  Ammonsalz nnd verdtinntem Alkali, nondern auch 
selbet von concentrirter Lauge uuter eofortiger Stickstoffentwickelnng 

- 
1) Dim Beriohte 80, 316. 
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(also ohne Bildung de* erwarteten gelben Alka l idzes)  in Toluolsulfin- 
und Salicyl-SBure zersetzt; die beiden Siiuieii liessen sich hier leicht 
durch grosse Schwerliislichkeit der ersteren in lraltem W:isser von 
einander trennen. Die anfangs durcli die Sulfinsliure verdeckte Eisen- 
chloridreaction der S a 1 i ~ ~ ~ I s ~ i u r e  tritt erst nach viilliger Entfernung der 
ersteren auf. 

O r  t h o d i a z  o b e n  z o E-p -Br  om b en  z o 1s  u l f i n  s a u r  e. 
p-Bromtoluolsulfins6iire entbteht vie1 glatter, a h  die einfache Ben- 

zolsulfinsaure, wenn man die bisher gegebene Vorschrift *) dahin nlodi- 
ficirt, d:is-. nian das aus dem Brombeiizolsulfonchlorid durch Zinkstaub 
erhaltene rohe Zinksalz niclit erst in  das Natriomsalz verwaiidelt, 
sondern direct mit verdiinnter SSiure bis zur ebrn beginnenden Wasser- 
stoffentwickelnng vorsichtig versetzt und dann init Rether auszieht. 
Mit Orthodiazobenzoesaure reagirt die RromsulfinsIure erheblich 
schwieriger, liefert aber doch eiri farbloses Additionsproduct vnni 
Schmelzpunkt 1810; dieses erzeugte beiiii Zu-:imrnenreiben mit con- 
centrirtem Katron zwar ein gelbes , jedoch -ehr unbestlindiges tirid 
deshalb nicht naher zu unterbuchendes S n l ~ .  

I) O t t o ,  Ann. d. Chem. 145, 11. 

__ __ -- - 
A. W. S c h a d e ' s  Burhdiuckerei (I, S (  b a d e )  in Beilin S., btallschre~berstr. 45/46. 




