
543. A . H a n t z s c h :  DieConstitution des FrBmg’schen Sulfazilata. 
und des Pe l o  uee’schen Nitrosulfats. 

(Eiogegangen am 15. August 190.5.) 

Unter diesem Titel hat kiirzlich E. Divers ’ )  gegeniiber meinen 
Bnschaiiiingen iiber die Natur der obengenannten Salze nach seiner 
Meinling ))Thatsachen dargelegt, welche die Constitution dieser beiden 
Salze festzustellen gestatteng uod zwar angeblicli im Sinne der FOU 

ihrn vertretenen Ansichten. 
Wenn D i v e r s  fiir Fr ;my’s Kaliumsulfitzilat, das ich zusammen 

niit W. S e r n p l e  in zwei Modificationen nachgewiesen und als ein 
Stickstotfperoxyd erkannt habe, in welcheni ein Sauerstoffatorn durch zwei, 
Sulfonatreste (SOB K)z ersetzt ist,  die folgenden speciellen Structur- 
fornieln nachgewiesen haben will: 

Dirnolekular Monomolckular 
(SO:+I<)rN.O.O.N(SO~K)~ (SO3 K)n N . 0 

und hieraus sogar ,den Schluss gezogen hat, dass wir hier endlich 
eirien d e f i n i t i r e n  Beweis fiir die Constitution des Stickstofperoxyds 
beaitzen((. 

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

80 beschriinke ich mich gegeniiber derartigen ))definitiveii Beweiseticc 
- wohl in Uebereinstimmung rnit allen niodernen Cbeniikern - nach 
wie vor auf die Erkliirung, ditss rein cheniische Forrnulirungen des 
Reactionsumsatzes iiberhaupt nicht ini Stnnde sind, die seit Jalirzehnten. 
ohne Erfolg beliandelte Frage nach der Werthigkeit von Stickstoff‘ und 
Sauerstof in Stickperoxyd zu beautworten. Sie bleibt nach wie 
vor ungeliist - und damit natiirlicli arich die Frage nach der Struc- 
turformel des I‘rkmy’schen Salzes, das ich wegen seiner Aiialogie rnit 
Stickperoxyd Stickoxyddisulfonat genannt habe. 

Anders verhalt es sich mit der Frage nach der Coiistitution des 
sogen. Kaliumnitrosulfats von P e 1 o ti z e ,  das nach mir die Sulfonat- 
formel KOaNz.SOsK, nach D i v e r s  die Sulfatforiiiel KO.N:N.O.SOsK 
brsitet. Hierbei uiiissen zrinlchst eiuige Unriclitigkeiten i n  D i v e r s ’  
Arbeit berichtigt werden. D i v e r s  bemiingelt, soweit ich seine Be- 
merkuugen iiber die h’omenclatur verstehen kann, ,den VOII H a n  t z s c h  
gebrauchten h’amen ~ O x y s u l f o n a t ~ .  Thatslchlich habe ich aber nur 
den von der Dnrstelluug des Snlzes abgeleiteten und bereits vorhandeiien. 
Saiiieii ,,etickoxydschwc,fli,oanures Salza iibernoninien, aber vor nllcrn 



.den rationellen Namen ,Isonitraminsulfonat((, entsprechend der von 
mir dem Salz ertheilten Formel RO.SO2. N 2 0 .  OK vorgeschlagen, weil 
das Salz analog den organischen BIsonitraminena W. T r a u b e ’ s  aus 
Stickoxyd und Natrium-Acetessigestar bezw. Malonsaureester gebildet 
und deshalb nach meiner Auffassung auch analog constituirt ist. 

Zweitens ist der in meiiier Abhandlung’) iiber die Natur dieses 
Salzes enthaltene Satz, dass A 1 k y 1 verbindungen Nichtelektrolyte sind, 
in D i v e r s ’  Arbeit angefiihrt a h  D H a n t z s c h ’ s  Ausspruch, A l k n l i -  
salze seien Nichtelektrolytea. Dieses sinnentstellende Citat ist aller- 
dings nach den mir TOXI der Redaction freundlichst ertheilten Aufsehliissen 
auf einen Druckfehler zuriickzufiihren, wonach das  in D i v e r s ’  Manu- 
script enthaltene Wort ))Alkylsalzec versehentlich in BAlkalisalzes 
verwandelt worden ist. Da aber in einer nachtriiglichen Berichtigung 
D i v e r s a )  zwar zwei andere, nicht aber dieses Versehen corrigirt hat, 
muss dies hiermit durch mich geschehen. 

Vollig unrichtig ist es endlich, wenn D i v e r s  in seinem Schlosesatz 
behauptet: ))Hags und ich ( D i v e r s )  stehen nicbt allein da in der 
Beklmpfung der Ansichten von H a n t z s c h  und S e m p l e c  (fur die ich 
iibrigeiia allein die Verantwortung iihernehme), und wenn er sich hierbei 
auf L n c h m a n  und T h i e l e  beruft, wonach das Salz deshalb nicht 
der von mir vorgeschlagenen Formel entsprechen konne, weil es kein 
Nitramid liefere. Hrn. D i v e r s  Bind hiernach bedauerlicher Weise 
meiue ausfiihrlichen Widerlegungen dieses Einwurfs3) ganz unbekannt 
geblieben, in denen ich bewiesen babe, dase das Salz aus Stickoxyd 
und Kaliumsulfit genau wie W. T r a u b e ’ s  Salze aus Stickoxyd uLd 
organischen Estern R . Nz 02 Me nicht m r  Gruppe der Nitramine, 
sondern der Isonitratnine gehort, und dass es deshalb beim Ersatz 
der Gruppe R durch Wasserstoff garnicht (wie die Nitramine) Nitr- 
amid, sondern nur die isomere, untersalpetrige Saure erzeugen kann, 
die also Isonitramid (oder in der tautomeren Form Nitrosohydroxyl- 
amin) ist. Gerade hiernach ist das Additionaproduct SO,Ka, NaOt 
auch zufolge seiner Spaltung ein Isonitramin, KOSO? .NaOaK - und 
die Berufung von D i v e r s  auf T h i e l e  und L a c h m a n  hinfallig. 

Aher auch die Bildung des Salzes ist mit D i v e r s ’  Auffassung, wo- 
nach es  sich enteprechend der Formel KO. SOa. 0. N: N . OK von einem 
gemischten Anhydrid der Schwefelsaure und der untersalpetrigen Saure 
ableiten wurde, nicht vereinbar. Zunlichst ist es nicht richtig, driss, wie 
D i v e r s  (1. c. S. 1875) sagt, *in Wasser gelostes Kaliumsulfit sich mit 
Stickoxyd verbindet; ebenso wie es nicht richtig ist,  was D i v e r s  auf 
S. 1876 sogar gesperrt herrorhebt, dass das Salz entstehen kann, selbst 

J )  Diese Bericttc 28 27.53 [1895]. 
3) Ann. d. Chem. 292, 355; 299, 67 .  

’J) Diese Berichte 38, 2252 [1905]. 



wenn Alkali vorhanden ist. Denn es ist umgekehrt herrorzuheben, 
class das Salz iiberhaupt niir entstehen kann, wenii freies Alkali ini 
Ueherschusse vorhanden ist. Salze vnn Anhydrosauren elitatelien und 
bestehen aber bekanntlich nienials in iiberscliiissig-alkalischer Losung, 
und schon deehalb kanii D i v e r s '  Anhydroformel nicht richtig sein. 
So  isc auch die Bestlndigkeit drs Salzes in alkalischer Losung, d. i. 
seine Nichtspaltbarkeit durch Alkalien in Sulfat uud Hyponitrit nicht, 
wie D i v e r s  (S. 1876 unten) nieint, * s c h e i n b a r  rin gewiclitiger Ein- 
wands gegrn seine Formel, sonderii thatshchlich eiii solcher. Deiin wenn 
D i  v e  r s  diese Rehauptung durch den Hiuweie auf die Alkalistabilitat dee 
Salzes KO .S02.0 .N(S03K)2 zu stiitzen glaubt, so ist dies deshalb hin- 
fallig, weil beide Salze garnicht ;ilialog constituirt sind. Dae letzter- 
wiihrtte Salz leitet sich eben nicht von einern gemiscliten Shreanhydrid,  
sondcrn vom Hydroxyl:iiiiin a b  und spaltet sich rinfach deshalb nicht 
.(lurch Alkalien in Sulfat und Hydroxylamindisulfnnat, weil belianntlich 
i n  allen Hydroxylaminderivaten XO. NR2 der Saurerest X garnicht 
nach Art der Saurearihydridr, sondern eher nach Art der Ester ge- 
bunden ist und deshalb sehr feet haftet. Das Verhalten dieses Salzes 
K 0 . S 0 2 . O . N ( S O ~ K ) ~  vermag also die nach .!vie vor mit D ive r s '  
Anhydridfnrmrl unvereinbare Alkalistabilitat des lsonitraminsulfonats 
iiicht zu stutzen. Dasselbe gilt vnn d r r  Behauptung Divers ' ,  wonach 
seine Beobacbtung, daRs Bdieses Salz in Gegenwwt von Alkohol duxch 
Alkali thatsiichlich zersetzt wird und zwar zu einern Sulfato. angeblich 
>)den bestrn Beweis dafiir liefert, dass dae Salz ein Sulfat und nicht 
ein Siilfonat ista; denn die Begriindwig, dass skein Fall bekannt ist, in 
welchem ein Sulfat und uicht ein Sulfit') das Product der Hpdrolyse 
vines Sulfonats in alkalischer Losung iSt(<, wird hinfiillig deshalb, 
weil e6 sich in diesem Falle g:trniclit urn eine Hydrolyse oder Alko- 
Iiolyse, d. i. nicht um eine S p a l t u n g  durch Wasser oder Alkohol, 
soridern urn eine intramolekulare Zersetzuug handelt: das Salz wird 
durch Alkali nicht in Sulfat iibergefiihrt, sondern grrade umgrkehrt vnr 
dirser Zersetzung geschiitzt : es kann deshalb garnicht , wie dies 
D i v e r s  daretellt, ,in Gegenwart vnn Alkobol durch Alkali zersetzt 
werdena, da, eine Hydrolyse, die durch Alkali alleiri nicht eintritt, a u c h  
durcli den Niclitelektrolyten Alkohol nicht rintretrn oder nicht 
beschleunigt werden kanri. Es handelt sich hierbei also urn eine 
intramolekulare Zersetzung anderer Art, und zwar iihnlich der, 
wie sie in reiii wassriger Liisung oder mit dem festen Salze (in Sulfat 
m d  Stickoxydul) erfolgt - wobei es fiir die hier discutirte Frnge 
ganz nnwesentlich iet, welclie epecielle Rolle der Alkohol bei diesenr 

I) An der betr. Stelle sind in Divers '  Originaltest irrtliiimlicher WcGe 
die Worter aSulfata und . ~ S u l f i t a  leider mit cinander vertauscht morden. 
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Vorg;iiig spielt ,  durch den die Gruppe  SOsK auf Kosten des Sauer- 
stoffs de r  Grrippe N? 00 K schl i~~ssl ich zu Sulfat oxydirt  wird. Jeden-  
falls beweist diese Reaction ebenso wie alle iibrigen, die aue deiii Iso- 
nitraminsulfonat %;fat erzeugen, nicht ini geringsten? dass  das  urspriing- 
licbe Snlz wirklicb ein Sulfat ist. So ist auch die Bildung von Sulfat 
ails den1 Salz d u r c t  iUatriuniamalgaii~, von der  D i v e r s  sagt :  ))es ist  
nicht denkbar,  dass das Natrium ein Srilfoirat in ein Sulfat  uiiiwandlea, 
anf’s einfachste durch meioe Sulfon;ttforniel erklarbar.  Hei dieser 
Reduction entstebt neben Schwrfel-Burp gleichzeitig Hydrarin - beide 
jedenfalls a h  Spaltstirckr. des aus Isonitraminsulfoitat, KO.SOs. N202 R, 
zcierat entstehenden Hydrazinsulfqnats, KO .SOg, N? HB.  Denn die Be- 
hauptung D i v e r s ’ ,  das3 die SichtaufGndung des 1-lydrazinsulfoiiats. 
einen Gegenbeweis gegen meine Formel bilde, steht G l l i g  in der  Luft, 
d a  die Hydrnzinsulforisaure nicht beknrint ist  und ihre Eigeiisch:tften~ 
nicht prognosticirt werden diirfeii. Es ist  durchaus zulassig, anrtineltmerr, 
d a m  Hydrazinsulfonsaure unter den eingehaltenen Reactiori3\)edin,onii- 
geii in Hydraziti und Sulfat gcspnlten werde, zunial, wie bestiitigt 
werdeii konrite, schon die Auridoriilf‘orisBure in :ilknlischer Liis iiig 
zientlicli rasrh in Aniinoniak iind Sulfiit gecipnlten wird. 

Fundamental  wichtig. weil irur durcli rrreiiie .C;cillbiratforiiie1 
KO.SOy.N?02K erklarlirh nnd dnrch I ) i v e r s ’  Sulfatfurrnel I<O.SOa 
.O.K:h’.OK vollig unerkliirlich, ist  aber die \ o n  D i v e r s  selbst riach- 
gewicsene Hildung von Aminosulfonat aus den] Salze durch Natriuni- 
antalgaiir. Denn l > i  r e r s  sagt zwar ,  ,die Rildung dieser Substanz 
ist durcli keine der  beiden Formeln leicht zii erkliirencc, bleibt abe r  
jeden Heweis fiir dirge Hehauptiing hinsichtlich meiner Formel  
schuldig - denn die i i i i  Anschluss hieran ausgesprochene Ansicht, 
dass  rtieine Formel die Hildung von Hydrazin nicht erklaren kiiniie, 
ist, wie oben dargethan, unrichtig. 

Di r e r s ’  Formel  ist  eine Sulfatformrl;  aus einent SrillBt kann 
abe r  i n  wiissrig-nlkalischer LZjsung ein Arninoderivat d e r  Schwefel- 
siiure ebenso wenig entstehen, wie z. B. Aminomethnn nus Meihylnitrit. 
Da sicti abe r  Aminosulfonsiiure bildet, so ist dies nur moglich, wenn in  
dem urspruriglichen Snlz  der  Sulfonsaurerest mit dein Stickstoff (also 
nicht niit dem Sauerstoff) rerbunden ist. ebenso wie die Hildung von 
Aiiiinomethan aus dem Isomeren des  Methylnitrits, den1 Nitromethan, 
nur  niiiglich ist, weil in Letzterem das Methyl mit dem Stickstoff (also 
nicbt mit dem Sauer.*toff) verbunden ist. So bedeutet die Bilduiig 
von Aminosulfonat R U J  Isnnitrarninsultbnat einen unurnstiisslichen He- 
weis fur die Richtigkeit meiner Auffassung und gegen die Richtigkeit v m  
D i v e r s ’  Formel  firr jeden, de r  die allgemein giiltigen Principien d e r  
Const itutiori sbest im mung anerkennt . 


