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direkten Zersetzung der freien Base zuzuschreiben, sondern hat  ihre 
Ursache in  der allmiihlichen Bildung von C h l o r i  d unter Mitwirkung 
des Lijsungsmittels. Bei der starken Basizitiit des Bmmoniumhy- 
droxyds ist eine langsame Zersetzung des Chloroforms durchaus denk- 
bar; tatslchlich gab die Liisung, im Gegensatz zu ihrem Verbalten 
unniittelbar nach der Auflijsung, mit 'Silbernitrat eine starke Trubung. 
Danach kann die freie Base als solche wohl als optisch bestandig be- 
zeichnet werden. 

Das Ergebnis dieser Arbeit IaWt sich dahin kurz zusammenfassen, 
da13 die Zerfallsgeschwindigkeit quartarer, arornatischer Ammonium- 
hillogenide in ausgesprochener Weise von der Natur des Liisungs- 
mittels abhiingt, wahrend der EinHuB des Lichtes lediglich auf ther- 
mische Wirkungen zuruckzufuhren ist; freie Ammoniumbasen erleiden 
- auch in Chloroform - keinen merklichen Zerfall. 

Die Untersuchung wird in anderen Richtungen fortgesetzt. 
S t r a l 3  b u r g ,  Chemisches Universitatslaboratorium, im April 1911. 

184. Max Claasz: Ober daa sulfinsaure Dieaonium. 
[Mitteilung atis dem Organ.-chern. Labor. der Kgl. Techn. Hochschule Danzig.] 

(Eingcgangen am 5. Yai 1911.) 

D i a z o n i u m s a l z e  v o n  S u l f i n s a u r e n  
(Diazosulfinate, R-N. SO1 .R) 

N 
sind bisher noch nicht erhalten worden. 

In allen FHllen, in  welchen solche Verbindungen gesucht wurden, 
konnten v. P e c h m a n n ' )  und H a n t z s c h l )  trotz mannigfacher Va- 
riation der Anzahl, der Art und der Stellung negativer Snbstituenten 
in  der Diazoniumkomponente, durch welclie man die Bestlindigkeit 
der Sulfinate zu erhohen hoffte, niir die struktnrisomeren Azosulfone 
(R .N: N.SO, .R) isolieren. Aoscheinend lagern sich die prim%r ent- 
stehenden labilen Sulfinate in die bestandigeren Azosulfone um. 

Nun scheint es aber, ~ 1 s  ob die Existenzflhigkeit solcher sulfin- 
saurer Diazoniumsalze weniger von der Verminderung der basischen 
Natur des Diazoniumkomplexes als vielmehr von der  Verstarkunp; 
des Saurecharakters der Sulfinsaure durch Einfuhrung negativer Reste 
in diese abhangig ist. Nach den bisher gemachten Erfahrungen 

I )  B. 48, 861 [1895]. 1) B. 30, 312 [1897]; 31, 636 [1898]. 
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scheint dieser SchluB wenigstens berechtigt zu sein, denn es gelingt, 
durch Einfuhrung je einer Nitrogruppe in  ortho-Position das 0, 0'-Di- 
n i t r o -  ben  z o l - d i a z o n i  u m  s ulf i n a t  (Formel I), durch Umsetxung 

" .NO, NO1 ." " .NO? NO*", 
,, . N : N .SO?,, ' ' 1 , 11. 1 I. 1 .., . x - - - SOP',, 

N 

von o-Nitro-dinzoniumchlorid mit o-Nitro- benzolsulfinsiiure a1s be- 
stllndigen, urn I OOo verpuffenden gelben Ktirper zii erhalten. Dieses 
Sulfinat unterscheidet sich durch seine Eigenschaften (siehe experi- 
menteller Teil) typisch und scharf von dern auf anderem Wege zu- 
ganglichen s t r u k t 11 risorneren 0, 0'-D i n i t  r o - b e n z o l a z o s u l  f o n  vom 
Zersetzungsschnielzpunlrt 145 O (Formel 11). 

Veranlassung zur Auffindung dieses Sulfinats gaben rnir Beob- 
achtungen bei ISrmittlung von Herstelluugsverfahren ortho-amidierter 
und ortho-nitrierter Sulfinsauren I). 

Nacb G a t t e r m n n n l )  sol1 man Sulfinsliuren durch Einwirkung 
von Schwefeldioxyd auf Diazoniumsulfate bei nachheriger Behandlung 
niit Kupferpulver erbalten. Diazotiertes o-Nitranilin gibt aber  mit 
schwefliger Saure keine a-Nitro-benzolsulEineaure, sondern ein Sulf o - 
h y d r a z i d  voni Schmp. 153-155O und der Formel 

".NOS NOa.'-> 
111. I --,I. 1 NH. NH. SOa . i l  

und zwar nacb folgendem Reaktionsschema: 

C , H ~ ( N O a ) . N s . S O ~ H  + 3 SOB + 4 H10 
= CsKc(NOa).SOaH + 3 H ~ S O I  + Na + HP, 

CsHs (NOa).SOaH + C ~ H I ( N O ~ ) . N ~ . S O . H  + Ha 
= CgH4 (NO?). SO, .NH. N H  . Cs Ha (NO%) + Hs SO,. 

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

Durch Oxydation dieses Hjdrazids  entateht das Azosulfon vom 
Schmp. 145O und der Formel 11. 

DaI3 bier Strukturisomere und nicht Stereoisornere, wie sie bei 
den Diazosulfonaten ') angenornmen werden, vorliegen , beweist nus- 
schlaggebend das  von einauder abweichende chemische wie phpsi- 
kalische Verhalten beider Verbindungen. 

1) Claasz ,  A. 380, 303 [1911]. ¶) B. 32, 1137 [1899]. 
a) B. 27, 1727, 2586, 2930, 3530 [1894]; 30, 75, 90 [1897]. 
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Ex p e r i m e n  t e 1 1  e s. 

E i n w i r k u n g  v o n  Schwefe ld ioxyd  nuf o-Ni t ro-  
d iazoniumsul f  at. 

0, 0'- D i n i  t r o - b e n z o I-s ulf o h y d r a z id ode  r o - Ni t r 0- b en z o 1- 
s u  1 f 0 - 0  - n i t  ro  p hen  yl h y d r a z i d  ( F  o rm el 111). 

14 g o-Nitranilin werden in 60 g koozentrierter Schwefelsaure 
wnd 180 g Wasser heiB gelost, d a m  bis z u m  Erkalten geschiittelt 
und auf O o  abgekuhlt. Darauf werden 8 g festes, zerriebenes Na- 
triumnitrit hinzugefiigt und bis zur klareri Liisung geschuttelt, dann 
filtriert. In diese Losung wird unter guter Eiskiihlung schweflige 
Saure eingeleitet. Es findet bald unter Stickstoffentwicklung eine 
braunrote Ausscheidung statt. A bgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
aus kochendem Alkohol umkrystallisiert, resultieren glanzende, braune 
Tafelchen vom Zersetzungsschmelzpnnkt 153-155 O. 

Der Korper ist sehr leicht loslich in  Aceton, liislich i n  Chloro- 
form und in Alkohol in der Warme. Schwer IBslich in Wasser, 
Ather und Benzol. 

Alkalien, auch Ammoniak, h e n  ihn mit blutroter Farbe. F e h -  
din  gsche Liisung sowie Silberlosung werden in der Hitze reduziert. 

0.205 g Sbst.: 0.3167 g COz, 0.0684 g HsO. - 0.2284 g Sbst.: 31.6 ccm 
N (15O, 773 mm). - 0.224 g Sbst.: 0.1496 g BRSO~. 

C12HloOsN4S. Ber. C 42.60, H 2.95, N 16.57. S 9.11. 
Gef. n 42.05, * 3.72, s 16.42, 9.12. 

Dasselbe Dinitro-sulfobydrazid erhalt man durch einstiindiges Er- 
viirmen auf dem Wasserbade von 5 g (2 Mol.) 0-Nitrophenylhydrazin 
.und 4 g (1 Mol.) o-Nitrobenzolsulfochlorid mit 20 ccm absolutem Alko- 
hol. Nach Abdonsten des Alkohols wird mit Wasser versetzt und 
d a s  sich abscheidende 01 getrennt. Nach mehrfachem Waschen mit 
Wasser, Ather, Ligroin und kaltem Alkohol erstarrt es und wird aus 
aiedendem Alkohol umkrystallisiert. 

Braune, gliinzende TPfelchen vom Zersctzungsschmelzpunkt 153- 
355 O mit denselben Eigenschaften, wie oben angegeben. 

0.3175 g Sbst.: 0.3445 g COZY 0.0570 g HzO. - 0.1210 g Sbst.: 18.9 ccm 
N (lS.Z0, 745 mm). 

QsHlo06N4S. Ber. C 42.60, H 2.95, N 16.57. 
Gef. s 43.20, 2 2.93, * 16.77. 

Nach S c  ho t t en -Baumann  mittels wihigen Alkalis gelingt die 
Xondensation der Komponenten (Slurechlorid + Hydrazin) nicht. Es 
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eutsteht ausschliefilich 0- n i t r o -  b e n  z o l s u  1 f osau r e s  K a l i  u m u n 6  
A z i m i d o l ,  

vom Schmp. 157". 

' O x y d a t i o n  d e s  H y d r a z i d s .  

o, 0 ' -Din i t r 0- b e n  z o 1- d i a z  o s u l  f o n ( F o r  me1 11). 
5 g o,o'-Dinitro-benzol-sulfohydrazid (sowohl nach der ersten, a l s  

auch nach der zweiten Weise gewonnen) werden rnit 10 g Bleisuper- 
oxyd und 20-30 ccm Aceton 20 Minuten auf dem Wasserbade er- 
warmt, filtriert und das Losnngsmittel verdunstet. 

Nach Waschen des Ruckstandes rnit Ligroin und Alkohol wird 
in warmem Eisessig gelost, aus welchem das Azosulfon in  gelhen 
Flocken ausfallt. Zersetzungsschmelzpunkt 145 O. 

Der  Korper reduziert weder F e h l i n  gsche noch Silberlosung, lost 
sich in Alkalien nicht rnit blutroter Farbe, iut nicht explosiv und 
kuppelt nicht mit &Naphthol. 

0.2284 g Sbst.: 31.6 ccm N ( 1 5 O ,  773 mm). 
C I ~ H ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 16.66. Gef. 16.42. 

u,  0 ' -Din i t ro -benzo l - su l f in sau res  D i a z o n i u m  ( F o r m e l  I). 
14 g o-Nitranilin werden in 60 g Wasser und 22 ccm konzen- 

trierter Salzsaure heil3 geliiet, bis zum Erkalten geschiittelt, dann rnit 
100 g gehacktem Eis  und 8 g festem, zerriebenem Natriumnitrit ver- 
setzt und kraftig gescbiittelt, bis alles in Losung gegangen ist. Die 
so bereitete, filtrierte Diazolosung wird nach und nacb in eine Losung 
\-on 20 g o-nitrobenzolsulfinsaurem Natrium l) in ca. 100 g Wasser  
eingetragen. Nach Verlauf YOU 1-2 Stunden wird der gelbe Nieder- 
schlag abfiltriert und rnit kaltem Wssser gewaschen. Die Ansbeute 
ist fast quantitativ und der Korper analysenrein. Auch auE Zusatz 
von Natriumacetat , also in neutraler bezw. essigsaurer Losung, ent- 
steht dasselbe Produkt, das Diazoniumsulfinat. 

0.1155 g Sbst.: 16.6 ccm N (15.S0, 745 mm). - 0.095 g Sbst.: 0.064 g 
BaSO,. 

Cll&06N4S. Ber. N 16.66, S 9.52. 
Get. B 16.42, )> 9.25. 

I) Claasz,  A. W O ,  303 119111. 
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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 loo0 tritt Verpuf- 
lung ein. Dabei ist grol3e Vorsicht geboten, denn oft schliigt das 
Schmelzpunktrtihrchen wie ein GeschoS durch den Schwefelsilure- 
Kolben. 

2. Bei anhaltendem Kochen rnit Wasser entweicht siimtlicher 
Diazostickstoff und es entsteht o,o'-Di-[n i t r o  be  nzol]-sul f o n vom 
Schmp. 164 O, CsHb(N03) .SOP .CgHc (Nos). 

0.1377 g Sbst.: 11.5 ccm N (15.3O, 760 mm). 

3. Beim Kochen mit Alkohol entsteht N i t r o b e n z o l  bei deutlich 
wahrnehmbarem Aldehydgeruch. 

4. Kaltes Wasser lost nur wenig, dennooh mit deutlich gelber 
Farbe. Solche Losung zersetzt sicb innerhalb 24 Stdn. unter Braun- 
farbung und Abscheidung brauner Flocken. 

5. Mit alkoholischer fl-Naphthollosung kuppelt das Diazonium- 
sulfinat momentan zu einem roten Farbstoff. 

6. Die spezifische Leitfahigkeit, Remessen in Alkohol von einem 
Leitungsvermogen 0.630. 10-6, betragt IGs = 0.1538. 10-5, woraus 
sich fur V ~ O O O  die molekiilnre Leitflihigkeit piso = 1.538 berechnet. 

C~,&OSN,S. Ber. N 9.09. Gef. N 9.35. 

185. HI. Vongerichten und W. Rotta: 
ftber Chinaldiniumbaaen. 

[Mitteilung DUS dem Techn.-chem. Institut der Universitat Jens.] 
(Eingegangen am 9. Mai 1911.) 

In einer jiingst in diesen Berichten erschienenen Abhandlung 
bringen Ad. K a u f m a n n  und P. S t r u b i n ' )  den wichtigen Nachweis 
fur die allrniihliche Umlagerung der aus den H a l o g e n a l k y l a t e n  
des C h i n o l i n s  durch A l k a l i e n  entstehenden Carbinolbasen in die 
isomeren Ald  e h y d  a m i n e  unter Offnung des Pyridinrings. Vor 
langerer Zeit a) wurde auf die Verschiedenheit im Verhalten des 
Ch in  o l i  n-j od m e t h y la t s und des C h i n  a1 d i n -  j o d m e t h  y la t s gegen 
kaustische Alkalien hingewiesen. Letzteres gibt zwar mit Silberoxyd 

I )  13. 44, 680 [1911]. 
Vongerichten und Hbfchen, B. 41, 3054 [1908]. 

Beriohte d. D. Chem. Geoellsahdt. Jahrg. XXXXIV. 94 




