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543. A.Hantzsch: DieConstitution des Frémy’schen Sulfazilats:
und des Pelouze’schen Nitrosulfats.

(Eingegangen am 15. August 1905.)

Unter diesem Titel bat kiirzlich E. Divers!) gegeniiber meinen
Anschanungen dber die Natur der obengenannten Salze nach seiner
Meinung »Thatsachen dargelegt, welche die Constitution dieser beiden
Salze fustzustellen gestatten¢ und zwar angeblich im Sinne der von
ihin vertretenen Ansichten.

Wenn Divers fir Fré¢my’s Kalinmsuifazilat, das ich zusammen
mit W. 8emple in zwei Modificationen nachgewiesen und als ein
Stickstoffperoxyd erkannt habe, in welchem ein Sauerstoffatom durch zwei
Sulfonatreste (S0;K). ersetzt ist, die folgenden speciellen Structur-
formeln nachgewiesen haben will:

Dimolekular Monomolekular

(SO;K);N.O.0.N(803;K): (80;K):N.O
und lhieraus sogar »>den Schluss gezogen hat, dass wir hier endlick
einen definitiven Beweis fiir die Constitution des Stickstoffperoxyds.
besitzen«.

Dimolekular Monomolekular
O:N.0.0.N:0 O:N.O,

80 beschranke ich mich gegeniiber derartigen »definitiven Beweisenc
— wohl in Uebereinstimmung mit allen moderneu Chemikern — nach
wie vor auf die Erklirung, dass rein chemische Formulirungen des
Reactionsumsatzes berhaupt nicht im Stande sind, die seit Jahrzehnten
ohne Erfolg Lehandelte Frage nach der Werthigkeit von Stickstoft und
Sauaerstoff in Stickperoxyd zu beautworten. Sie bleibt nach wie
vor ungelést — und damit natiirlich auch die Frage nach der Struc-
turformel des Frémy’schen Salzes, das ich wegen seiner Analogie mit
Stickperoxyd Stickoxyddisulfonat genannt habe,

Anders verhilt es sich mit der Frage nach der Constitution des
sogen. Kaliumnitrosulfats von Pelouze, das nach mir die Sulfonat-
formel KOz N3.SO3K, nach Divers die Sulfatformel KO.N: N.0.850;K
besitzt. Hierbei miissen zunidchst einige Unrichtigkeiten in Divers’
Arbeit berichtigt werden. Divers bemingelt, soweit ich seine Be-
merkungen tber die Nomenclatur verstehen kann, »den von Hantzsch
gebrauchten Namen »Oxysulfonate. Thatsichlich habe ich aber nur
den von der Darstellung des Salzes abgeleiteten und bLereits vorhandenen.
Namen »stickoxydschwefligsaures Salze iibernommen, aber vor allem.

© Diese Berichte 38, 1874 [1903].
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-den rationellen Namen »[sonitraminsulfonat«, entsprechend der von
mir dem Salz ertheilten Formel KO.S0;.N2O.OK vorgeschlagen, weil
-das Salz analog den organischen »lsonitraminen< W. Traube’s aus
Stickoxyd und Natrium-Acetessigester bezw. Malonsidureester gebildet
und deshalb nach meiner Auffassung auch analog constituirt ist.

Zweitens ist der in meiner Abhandlung!) dber die Natur dieses
Salzes enthaltene Satz, dass Alkylverbindungen Nichtelektrolyte sind,
in Divers’ Arbeit angefiihrt als >Hantzsch’s Ausspruch, Alkali-
salze seien Nichtelektrolyte«. Dieses sinnentstellende Citat ist aller-
-dings nach den mir von der Redaction freundlichst ertheilten Aufsehliissen
auf einen Druckfebler zuriickzufiibren, wonach das in Divers’ Manu-
script enthaltene Wort »Alkylsalze« versehentlich in »Alkalisalzec
verwandelt worden ist. Da aber in einer nachtriiglichen Berichtigung
Divers?) zwar zwei andere, nicht aber dieses Verseben corrigirt hat,
‘muss dies hiermit durch mich gescheben.

Vollig unrichtig ist es endlich, wenn Divers in seinem Schlusesatz
behauptet: »Haga und ich (Divers) stehen nicht allein da in der
Bekimpfung der Ansichten von Hantzsch und Semplec« (fiir die ich
iibrigens allein die Verantwortung tihernehme), und wenn er sich hierbei
auf Lachman und Thiele beruft, wonach das Salz deshalb nicht
der von mir vorgeschlagenen Formel entsprechen konne, weil es kein
Nitramid liefere. Hrn. Divers sind hiernach bedauerlicher Weise
meine ausfihrlichen Widerlegungen dieses Einwurfs3) ganz unbekannt
geblieben, in denen ich bewiesen habe, dass das Salz aus Stickoxyd
und Kaliumsulfit genau wie W. Traube’s Salze aus Stickoxyd urd
organischen Estern R.N;O:Me npicht zur Groppe der Nitramine,
sondern der Isonitramine geh{rt, und dass es deshalb beim Ersatz
der Gruppe R durch Wasserstoff garnicht (wie die Nitramine) Nitr-
amid, sondern nur die isomere, untersalpetrige Siure erzeugen kann,
die also »Isonitramid« (oder in der tautomeren Form Nitrosohydroxyl-
amin) ist. Gerade hiernach ist das Additionsproduct SO3Kg, N3Oy
auch zufolge seiner Spaltung ein Isonitramin, KOSO,;.N;O3K — und
-die Berufung von Divers auf Thiele und Lachman hinfillig.

Aber auch die Bildung des Salzes ist mit Divers’ Auffassung, wo-
nach es sich entsprechend der Formel KO.S503.0.N:N.OK von einem
.gemischten Anhydrid der Schwefelsiure und der untersalpetrigen Siure
ableiten wiirde, nicht vereinbar. Zunichst ist es nicht richtig, dass, wie
Divers (l. c. S. 1875) sagt, »in Wasser gelstes Kaliumsulfit sich mit
‘Stickoxyd verbindet; ebenso wie es nicht richtig ist, was Divers auf
:8. 1876 sogar gesperrt hervorhebt, dass das Salz entstehen kann, selbst

1) Diese Berictte 28 2753 (1895]. %) Diese Berichte 38, 2252 [1905].
3) Ann. d. Chem. 292, 358; 299, 67.
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-wenn Alkali vorhanden ist. Denn es ist umgekehrt hervorzuheben,
dass das Salz iiberhaupt nur entstehen kann, wenn freies Alkali im
Ueberschusse vorhanden ist. Salze von Anhydrosiuren entstehen und
Lestehen aber bekanntlich niemals in {iberschiissig-alkalischer Lésung,
und schon deshalb kann Divers’ Anhydroformel nicht richtig sein.
So ist auch die Bestindigkeit des Salzes in alkalischer Losung, d. i
seine Nichtspaltbarkeit durch Alkalien in Sulfat und Hyponitrit nicht,
wie Divers (S. 1876 unten) meint, »scheinbar ein gewichtiger Ein-
wand ¢« gegen seine Formel, sondern thatsichlich ein solcher. Denn wenn
Divers diese Behauptung durch den Hinweis auf die Alkalistabilitit des
Sulzes KO .S50,.0.N(803K); zu stiitzen glaubt, so ist dies deshalb hin-
fillig, weil beide Salze garnicht analog constituirt sind. Das letzter-
wiihnte Salz leitet sich eben nicht von einem gemischten Sdureanhydrid,
sondern vom Hydroxylamin ab und spaltet sich einfach deshalb nicht
durch Alkalien in Salfat und Hydroxylamindisulfonat, weil bekanntlich
in allen Hydroxylaminderivaten XO.NRy der Siurerest X garnicht
nach Art der Sidunreanhydride, sondern eher nach Art der Ester ge-
bunden ist und deshalb sehr fest haftet. Das Verhalten dieses Salzes
KO.80:.0.N(803K); vermag also die nach wie vor mit Divers’
Anbydridformel unvereinbare Alkalistabilitit des Isonitraminsulfonats
nicht zu stiitzen. Dasselbe gilt von der Behauptung Divers’, wonach
seine Beobachtung, dass »dieses Salz in Gegenwart von Alkohol durch
Alkali thatsiichlich zersetzt wird und zwar zu einem Sulfatc angeblich
sden besten Beweis dafiir liefert, dass das Salz ein Sulfat und nicht
ein Sulfonat ist<; denn die Begriindung, dass »kein Fall bekannt ist, in
welchem ein Sulfat und nicht ein Sulfit') das Product der Hydrolyse
c¢ines Sulfonats in alkalischer Losung ist«, wird hinfillig deshalb,
weil es sich in diesem Kalle garnicht um eine Hydrolyse oder Alko-
holyse, d. 1. nicht um eine Spaltung durch Wasser oder Alkohol,
sondern um eine intramolekulare Zersetzung handelt: das Salz wird
durch Alkali nicht in Sulfat dbergefiihrt, sondern gerade umgekehrt vor
dieser Zersetzung geschiitzt; es kann deshall garnicht, wie dies
Divers darstellt, »in Gegenwart von Alkohol durch Alkali zersetzt
werden«, da eine Hydrolyse, die durch Alkali allein nicht eintritt, auch
durch den Nichtelektrolyten Alkohol nicht eintreten oder nicht
Leschleunigt werden kann. Es handelt sich hierbei also um eine
intramolekulare Zersetzung anderer Art, und zwar d&hnlich der,
wie sie in rein wissriger Lisung oder mit dem festen Salze (in Sulfat
und Stickoxydul) erfolgt — wobei es fiir die hier discutirte Frage
ganz unwesentlich ist, welclie specielle Rolle der Alkohol bei diesem

) An der betr. Stelle sind in Divers’ Originaltext irrthimlicher Weise
die Worter »Sulfate und +Sulfite leider mit cinander vertauscht worden.
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Vorgang spielt, durch den die Gruppe SO;K auf Kosten des Sauer-
stoffs der Gruppe Ny O3K schlirsslich zu Sulfat oxydirt wird. Jeden-
falls beweist diese Reaction ebenso wie alle dbrigen, die aus dem Iso-
nitramingulfonat Suifat erzeugen, nicht im geringsten, dass das urspriing-
liche Salz wirklich ein Sulfat ist. So ist auch die Bildung von Sulfat
aus dem Salz durch Natriumamalgam, von der Divers sagt: »es ist
nicht denkbar, dass das Natrium ein Sulfonat in ein Sulfat umwandle«,
auf’s einfachste durch meioce Sulfonatformel erklirbar. Bei dieser
Reduction entstebt neben Schwefelsiure gleichzeitig Hydrazin — beide
jedenfalls als Spaltstiicke des aus Isonitraminsulfonat, KO.80:. N2 Oz K,
zuerst entstehenden Hydrazinsulfonats, KO.SO;.NoH;. Denn die Be-
bhauptung Divers’, dass die NichtaufGndung des Hydrazinsulfonats.
einen Gegeobeweis gegen meine Formel bilde, steht véilig in der Luft,
da die Hydrazinsulfonsiure nicht bekannt ist und ihre Eigenschaften
nicht prognosticirt werden diirfen. Ks ist durchaus zulissig, anzunehmen,
dass Hydrazinsulfonsiure unter den eingehaltenen Reactionsbedingun-
gen iu Hydrazin und Sulfat gespalten werde, zumal, wie bestiitigt
werden konnte, schon die Amidosalfonsiure in alkalischer Lésing
ziemlich rasch in Ammorniak nnd Sulfat gespalten wird.

Fundamental wichtig, weil nur durch rmeine Sulfonatformel
KO .80,.N2 Oz K erkliarlich und durch Divers Sulfatformel KO.S0.
.0.N:N.OK vollig unerklirlich, ist aber die von Divers selbst nach-
gewicsene Bildung von Aminosulfonat aus dem Salze durch Natrium-
amalgam. Denn Divers sagt zwar, »dic Bildung dieser Substanz
ist durch keine der beiden Formeln leicht zu erkliren«, bleibt aber
jeden Beweis fiir die:e Behauptung hinsichtlich meiner Formel
schuldig — denn die im Anschlues hieran ausgesprochene Ansicht,
dass meine Formel die Bildung von Hydrazin nicht erkliren kdnne,
ist, wie oben dargethan, unrichtig.

Divers’ Formel ist eine Sulfatformel; aus einem Sulfat kann
aber in wissrig-alkalischer Ldsung ein Aminoderivat der Schwefel-
siure ebenso wenig entstehen, wie z. B. Aminomethan aus Methylnitrit.
Da sich aber Aminosulfonsiure bildet, so ist dies nur moglich, wenn in
dem wrspriinglichen Salz der Sulfonsiurerest mit dem Stickstoff (also
nicht mit dem Sauerstoff) verbunden ist. ebenso wie die Bildung von
Aminomethan aus dem Isomeren des Methylnitrits, dem: Nitromethan,
nur méglich ist, weil in Letzterem das Methyl mit dem Stickstoff (also:
nicbt mit dem Sauerstoff) verbunden ist. So bedeotet die Bildung
von Aminosulfonat aus Isonitraminsulfonat einen unumstosslichen Be-
weis fiir die Richtigkeit meiner Auffassung und gegen die Richtigkeit von
Divers’ Formel fir jeden, der die allgemein giiltigen Principien der
Constitutionsbestimmung anerkennt.



