1415

direkten Zersetzung der freien Base zuzuschreiben, sondern hat ihre
Ursache in der allmihblichen Bildung von Chlorid unter Mitwirkung
des Losungsmittels. Bei der starken Basizitit des Ammoniumhy-
droxyds ist eine langsame Zersetzung des Chloroforms durchaus denk-
bar; tatsichlich gab die Ldsung, im Gegensatz zu ibrem Verhalten
unmittelbar nach der Aufldsung, mit Silbernitrat eine starke Triibung.
Danach kaon die freie Base als solche wohl als optisch bestindig be-
zeichnet werden.

Das Ergebnis dieser Arbeit 1afit sich dahin kurz zusammenfassen,
daBl die Zerfallsgeschwindigkeit quartirer, arowmatischer Ammonium-
halogenide in ausgesprochener Weise von der Natur des Losungs-
mittels abhingt, wihrend der EinfluB des Lichtes lediglich auf ther-
mische Wirkungen zuriickzufiihren ist; freie Ammoniumbasen erleiden
— auch in Chloroform — keinen merklichen Zerfall.

Die Untersuchung wird in anderen Richtungen fortgesetzt.

Strafliburg, Chemisches Universititslaboratorium, im April 1911.

184. Max Claasz: Uber das sulfinsaure Diazonium,
[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Labor. der Kgl. Techn. Hochschule Danzig.]
(Eingegangen am 5. Mai 1911.)

Diazoniumsalze von Sulfinséuren
(Diazosulfinate, R—N.S0.R)
. N
sind bisher noch micht erbalten worden.

In allen Fillen, in welchen solche Verbindungen gesucht wurden,
konnten v. Pechmann?') und Hantzsch?) trotz maunnigfacher Va-
riation der Anzahl, der Art und der Stellung negativer Snbstituenten
in der Diazoniumkomponente, durch welche man die Bestindigkeit
der Sulfinate zu erhohen hoffte, nur die strukturisomeren Azosulfone
(R.N:N.S0,.R) isolieren. Anpscheinend lagern sich die primir ent-
stehenden labilen Sulfinate in die bestandigeren Azosulfone um.

Nun scheint es aber, als ob die Existenzfihigkeit solcher sulfin-
saurer Diazoniumsalze weniger von der Verminderung der basischen
Natur des Diazoniumkomplexes als vielmehr von der Verstirkung
des Sidurecharakters der Sulfinsiure durch Einfiilhrung negativer Reste
in diese abhingig ist. Nach den bisher gemachten Erfahrungen

1y B. 28, 861 [1895). 7 B. 30, 312 [1897); 31, 636 [1898).



1416

scheint dieser SchluB wenigstens berechtigt zu sein, denn es gelingt,
durch Einfithrung je einer Nitrogruppe in ortho-Position das o,0-Di-
nitro-benzol-diazoniumsulfinat (Formel I), durch Umsetzung

[~ u-NO: NO,.‘/\l I ‘/\.Nog NO; ™

e N80 ’

N

\/NNSO',)\/

von o-Nitro-diazoniumchlorid mit o-Nitro-benzolsulfinsiure als be-
stindigen, um 100° verpuffenden gelben K6rper zu erhalten. Dieses
Sulfinat unterscheidet sich durch seine Eigenschaliten (siehe experi-
menteller Teil) typisch und scharf von dem auf anderem Wege zu-
ginglichen strukturisomeren o,0'-Dinitro-benzolazosulion vom
Zersetzungsschmelzpunkt 145° (Forme! II).

Veranlassung zur Auffindung dieses Sulfinats gaben mir Beob-
achtungen bei LErmittlung von Herstellungsverfahren ortho-amidierter
und ortho-nitrierter Sulfinsiuren?).

Nach Gattermann?) soll man Sulfinsiuren durch Einwirkung
von Schwefeldioxyd auf Diazoniumsulfate bei nachheriger Behandlung
mit Kupferpulver erhalten. Diazotiertes o-Nitranilin gibt aber mit
schwefliger Siure keine o-Nitro-benzolsulfinsiure, sondern ein Sulfo-
hydrazid vom Schmp. 153—155° und der Forme!

I l/\l.Noq NOs.m ™
_-.NH.NH.S0;.~__-

und zwar nach folgendem Reaktionsschema:

CsH¢(NO)).Na.SO4H + 380; +4H,0
= Cs H‘(NO?).SO?H “+ 3 H;S0; + N; + Hg,
CsH; (NOS)SO)H -+ Cs H4(NO?).N:.SO¢H + H,
= Cs Hi(NO:).S0; .NH.NH.Cs H,(NOs) 4+ H,S0,.

Dasselbe Hydrazid entsteht auch aus o-Nitrobenzolsulfochlorid
und o-Nitropheoylhydrazin.

bl

Durch Oxydation dieses Hydrazids entsteht das Azosulfon vom
Schmp. 145° und der Formel II.

DaB hier Strukturisomere und nicht Stereoisomere, wie sie bei
den Diazosulfonaten?) angenommen werden, vorliegen, beweist aus-
schlaggebend das von einaunder abweichende chemische wie physi-
kalische Verhalten beider Verbindungen.

1) Claasz, A. 380, 303 [1911]. 7 B. 32, 1137 [1899).
3) B. 27, 1727, 2586, 2930, 3530 [1894]; 30, 75, 90 [1897].
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Experimentelles.

Einwirkung von Schwefeldioxyd auf o-Nitro-
diazoniumsulfat.

0,0-Dinitro-benzol-sulfohydrazid oder o-Nitro-benzol-
sulfo-o-nitrophenylhydrazid (Formel III).

14 g o-Nitranilin werden in 60 g koozentrierter Schwefelsiure
und 180 g Wasser heill gelost, dann bis zum Erkalten geschiittelt
und auf 0° abgekiihlt. Darauf werden 8 g festes, zerriebenes Na-
triumnitrit hinzugefiigt und bis zur klaren Losung geschiittelt, dann
filtriert. In diese Losung wird unter guter Eiskiihlung schweilige
Siure eingeleitet. Es findet bald unter Stickstoffentwicklung eine
braunrote Ausscheidung statt. Abgesaugt, it Wasser gewaschen und
-aus kochendem Alkohol umkrystallisiert, resultieren glinzende, braune
Tifelchen vom Zersetzungsschmelzponkt 153—155°.

Der Korper ist sehr leicht 18slich in Aceton, ldslich in Chloro-
form und in Alkohol in der Wirme. Schwer 15slich in Wasser,
Ather und Benzol.

Alkalien, auch Ammoniak, 16sen ibn mit blutroter Farbe. Feh-
{ingsche Losung sowie Silberlosung werden in der Hitze reduziert.

0.205 g Sbst.: 0.3167 g COs, 0.0684 g H;0. — 0.2284 g Sbst.: 31.6 com
N (15% 773 mm). — 0.224 g Sbet.: 0.1496 g BaSO,.

Ci3H,00sN(S. Ber. C 42.60, H 2.95, N 16.57. S 9.11.
Gef. » 42.05, » 3.72, » 16.42, » 9.12.

Dasselbe Dinitro-sulfobydrazid erbilt man durch einstindiges Er-
warmen auf dem Wasserbade vor 5 g (2 Mol.) o-Nitrophenylhydrazin
und 4 g (1 Mol.) o-Nitrobenzolsulfochlorid mit 20 cem absolutem Alko-
bol. Nach Abdunsten des Alkohols wird mit Wasser versetzt und
das sich abscheidende Ol getrennt. Nach mehrfachem Waschen mit
Wasser, Ather, Ligroin und kaltem Alkohol erstarrt es und wird aus
siedendem Alkohol umkrystallisiert.

Braupe, glinzende Tifelchen vom Zersetzungsschmelzpunkt 153—
155° mit denselben Eigenschaften, wie oben angegeben,

0.2175 g Sbhst.: 0.3445 g CO;, 0.0570 g H;0. — 0.1210 g Sbst.: 18.9 cem
N (18.2°, 7145 mm).

CiaHi0OsNiS. Ber. C 42.60, H 2.95, N 16.57.
Gef, » 43.20, » 2,93, » 16.77.

Nach Schotten-Baumann mittels wifirigen Alkalis gelingt die
Kondensation der Komponenten (Siurechlorid + Hydrazin) nicht. Es
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entsteht ausschlieBlich o-nitro-benzolsulfosaures Kalium und
Azimidol,

_ < _NO, AR
‘ + ; /7N’
\/‘\SOS K \/\N/

vom Schmp. 157%.

Oxydation des Hydrazids.

0,0'-Dinitro-benzol-diazosulfon (Formel II).

5 g 0,0-Dinitro-benzol-sulfohydrazid (sowohl nach der ersten, als
auch nach der zweiten Weise gewonnen) werden mit 10 g Bleisuper-
oxyd und 20—30 ccm Aceton 20 Minuten auf dem Wasserbade er-
wirmt, filtriert und das Losungsmittel verdunstet. .

Nach Waschen des Riickstandes mit Ligroin und Alkohol wird
in warmem Eisessig gelost, aus welchem das Azosulfon in gelben
Flocken ausfillt. Zersetzungsschmelzpunkt 145°.

Der Korper reduziert weder Fehlingsche noch Silberlosung, 16st
sich in Alkalien nicht mit blutroter Farbe, ist nicht explosiv und
kuppelt nicht mit §-Naphthol.

0.2284 g Sbst.: 31.6 cem N (159 773 mm).
Ci2Hg O NsS. Ber. N 16.66. Gef. N 16.42.

0,0-Dinitro-benzol-sulfinrsaures Diazonium (Formel I).

14 g o-Nitranilin werden in 60 g Wasser und 22 ccm konzen-
trierter Salzsiure heill gel6st, bis zum Erkalten geschiittelt, dann mit
100 g gehacktem Eis und 8 g festem, zerriebenem Natriumnitrit ver-
setzt und kriitig geschiittelt, bis alles in Losung gegangen ist. Die
s0 bereitete, filtrierte Diazolosung wird nach und nach in eine Losung
vou 20 g o-nitrobenzolsulfinsaurem Natrium?!) in ca. 100 g Wasser
eingetragen. Nach Verlauf von 1—2 Stunden wird der gelbe Nieder-
schlag abfiltriert und mit kaltem Wasser gewaschen. Die Ausbeute
ist fast quantitativ und der Korper analysenrein. Auch auf Zusatz
von Natriumacetat, also in neutraler bezw. essigsaurer Losung, ent-
steht dasselbe Produkt, das Diazoniumsulfinat.

0.1155 g Sbst.: 16.6 ccm N (15.8°, 745 mm). — 0.095 g Shst.: 0.064 g
BaS0,.

Ci3H506N,S. Ber. N 16.66, S 9.52.
Gef. » 16.42, » 9.25.

) Claasz, A. 880, 303 [1911]




1419

In Wasser nur in Spuren mit gelber Farbe loslich, leichter 16s-
lich in Alkohol.

Als Diazoniumsalz wird die Verbindung durch folgende typische
Reaktionen und Eigenschaften gekennzeichnet:

1. Die Verbindung ist hochst explosiv. Um 100° tritt Verpui-
fung ein. Dabei ist groBe Vorsicht geboten, denn oft schligt das
Schmelzpunktréhrchen wie ein Gescho durch den Schwefelsiure-
Kolben. .

2. Bei anhaltendem Xochen mit Wasser entweicht samtlicher
Diazostickstoff und es entsteht o0,0'-Di-[nitrobenzol]-sulion vom
Schmp. 164 °, CGH4(N03).SOQ.CGH4(NOQ).

0.1377 g Sbst.: 11.5 cem N (15.3%, 760 mm),

Ci13HsOgN;S. Ber. N 9.09. Gef. N 9.35.

3. Beim Kochen mit Alkohol entsteht Nitrobenzol bei deutlich
wahrnehmbarem Aldehydgeruch.

4. Kaltes Wasser 16st nur wenig, dennoch mit deutlich gelber
Farbe. Solche Lésung zersetzt sich innerbalb 24 Stdn. unter Braun-
firbung und Abscheidung brauner Flocken.

5. Mit alkoholischer f-Naphtholldsung kuppelt das Diazonium-
sulfinat momentan zu einem roten Farbstoff.

6. Die spezifische Leitiihigkeit, gemessen in Alkohol von einem
Leitungsvermdgen 0.630.10-8, betragt K3 = 0.1538.10—5 woraus
sich fiir vieco die molekulare Leitfdhigkeit pige = 1.538 berechnet.

1856. H. Vongerichten und W, Rotta:
Uber Chinaldiniumbasen.
[Mitteilung aus dem Techn.-chem. Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 9. Mai 1911.)

In einer jiingst in diesen Berichten erschienenen Abhandlung
bringen Ad. Kauimann und P. Strabin') den wichtigen Nachweis
fir die allméhliche Umlagerung der aus den Halogenalkylaten
des Chinolins durch Alkalien entstehenden Carbinolbasen in die
isomeren Aldehydamine unter Offnung des Pyridinrings. Vor
langerer Zeit?) wurde auf die Verschiedenheit im Verhalten des
Chinolin-jodmethylats und des Chinaldin-jodmethylats gegen
kaustische Alkalien hingewiesen. Letzteres gibt zwar mit Silberoxyd

1) B. 44, 680 [1911].
?) Vongerichten und Hétchen, B. 41, 3054 [1908).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 94





