dung und Umwandlung der Benzoldisulfosiiuren aus Monosulfosiiure,
welche Vorginge er durch das Schema
_y m-Disulfosiiure
Benzolmonosulfosiiure A;
» p-Disulfositure
am hesten erkliren konute.

2. Auch hier findet man die Tatsache wieder, gunz wie bei
Polaks Untersuchung, daB sicbh das Gleichgewicht zwischen den
beiden in einander umwandelbaren Séuren sehr schwierig einstellt.
Die Umwandlung geht bei 75° sogar noch duBerst langsam, aber auch
bei 100° erreicht man nur hei einem groBen Uberschu an Siure
(Versuche 37 und 41) nahezu dasselbe Verhiltnis o:p, wenn voo den
zwel Siuren ausgegangen wird,

3. Aus dem Vergleich der Versuche 34—37 und 39—41 mit
den Versuchen 17—22 ergibt sich, daB bei der Sulionierung von
Toluol das Verhiltnis o:p anders ist als bei den Umlagerungsver-
suchen. Dies ist pamentlick der Fall hei den Versuchen 22, 37 und
41. lch muB bhier jedoch erwiihven, dafl Hr. Caland hei einem Ver-
such hei 100°% als er 1 Teil Toluol mit 20 (Gewichtsteilen Schwelel-
siure von 96 %, sulfonierte, 66.9 %, p-Siuce erhielt, also niber liegend
Leim Gleichgewichtsverhiiltnis. Jedoch haben wir dies nicht aufs
peue erhalten kinven. Welche Umstiinde hier obwalten, wird durch
ein erneutes Studium erforscht werden miissen.

Wyk aan Zee, Juli 1911,

324. Johannes Thiele: Uber die Konstitution der alipha-
tischen Diazoverbindungen und der Stickstoffwasserstoffsiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit StruBbure.]
(Eingegangen am 1. August 1911.)

Im biesigen Chemischen Institut sind seit einiger Zeit Unter-
suchungen iiber die Konstitution der in der Uberschrift genannten
Verbindungen im Gange, deren experimentelle lirgebnisse spiiter an
anderer Stelle mitgeteilt werden sollen. Sie gingen davon auns, daf}
die Formulierung gewisser Einwirkungsprodukte von Iydrazin auf
Ketone als Ifydrazoverbindungen mit den sonstigen Lrfahrungen nicht
recht vereinbar sei, dal vielmehr richtige Hydrazone vorliegen diirfter.
Also z. B.:

COOR COOR

| I - NH.
(i,‘:N.NHz und nicht ('3<NH-

ClI; CH;
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Da Staudinger und Kupfer') im letzten Helte der Berichte
zu dem gleichen Schlusse gekommen sind, so bin ich gendtigt, die
Folgerungen schon jetzt zu veroffentlichen.

Da die fraglichen Hydrazone bei der Oxydation glatt in Diazo-
verbindungen iibergehen, so kionen diese keinen Dreiring enthalten,
es ist in ibnen vielmehr ein fiinfwertiges Stickstoffatom anzunehmen,
gevau wie in den aromatischen Diazoverbindungen:

I¥>C:NEN und CeH: . N: N
Cl

Die Oxydation der fraglichen Hydrazone verliefe dann zundchst
genau wie die der as.-sek.-Hydrazine, nur daf im letzteren Falle das
Oxydationsprodukt sich zu einem Tetrazon polymerisiert?):

B>C:N.NH — Boconiw

und ‘.ZII;>N.NI]-_> > (§>N.N:)__‘.

Die Bestiindigkeit der nicht polymerisierten Form (Diazoverbin-
dung) diirfte wobl durch die Doppelbindung C:N bedingt sein. Ganz
analog existiert das zweiwertige Kohlenstoffatom auch nur, wenn es
doppelt gebunden ist, z. B. im IKoblenoxyd und in den Isonitrilen,
wihrend iiberall, wo es an zwei einwertige Radikale gebunden ist, es
durch Polymerisierung oder Addition verschwindet.

Mit dieser Formel stehen die bekaunten Reaktionen der alipha-
tischen Diazoverbindungen gut in Lioklang; die Linwirkung voo
Siuren z. B. wiire. aul intermediire Bildung eines Diazopiumsalzes
zuriickzufiihren:

NN —> SCILN:N —> >C<ICII
cl
usw. Die Additionsfihigkeit des Komplexes >C:N: N muB ibnlich
grof} sein, wie die der Ketene.
(Gegen die Ringformel der Diazoverbindungen wiire anzufiihren:

1. Die Bildung aus und der Ubergang zu Hydrazonen der Formel
—>C:N.NH,,

I
2. >C<N miiBte sich sehr leicht in die Hydrazoform umlagern,
- NH | . .
d. h.in >C<;, . Diese Umlagerung sollte besonders leicht bei dem

N
') B. 44, 2197 {1911].
3 Ich gedenke zu untersuchen, ob nicht auch die cinfachen Dialkyl-
diazoniumverbindungen }§>N i N existenzfahig sind.
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Diazoessigester stattfinden, weil dadurch die Doppelbindungen in kon-
jugierte Stellung kimen:

v

R.o.c.c<§ ___, R.O.C.C—NH
2N AR A
OH O N

Diese Umlagerung glaubten Hantzsch und Lebhmann!) becb-
achbtet zu baben, sie findet aber bekanntlich nicht statt?).

3. Bei der groBen Reaktionsfihigkeit der Azo-Bindung N:N
sullten chemische Reaktionen dort angreifen. Das ist aber niemais
der Fall (vergl. Bildung von Finiringen aus Diazoessigester). Als
die einzige Reaktion dieser Art wurde bisher die Reduktion ange-
seben, die aber, wie eben Staudinger zeigte, anders verlduft.

Schlieflich sei noch erwiihot, dall die Chinaondiazide analog zu
formulieren wiren als:
=SC:N:IN

of \eewox
O.L'\ C:N:' X  und " C:0

/
und dall vielleicht auch fiir das Stickuxydul die Diazoniumiormel
:N ¢ N in Betracht zu ziehen wire. Mit der Bildung aus Nitramid
bezw. Ammoniumnitrat oder aus sek.-as.-Hydrazinen mit salpetriger Siure
wire sie durchaus vertriiglich.

Die Stickstoffwasserstoffsiure und die Azide sind offen-
bare Analoga der aliphatischen Diazoverbindungen; ihre Konstitution
ist HN:N ¢ N resp. R.N:N : N.

Die Reduktion der Stickstofiwasserstofisiure sollte T'riimid liefern,
wenn sie einen Ring enthiilt. Statt dessen entstehen Ammoniak und
Stickstoff, was mit der neuen Formel selbstverstindlich ist:

HN:N:N —> HN:N.NH:3%) —> H.NH; + Na,
da Kérper mit der Atomgruppierung HN:N. erfahrungsgemifi immer
Stickstoff abspalten. :

Fur die Ringlormel scheint nur die Bildung der Azide aus den

Nitroso-hydrazinen zu sprechen:

R.N.NH, R.N—N
. e Y N~
NO

Dazu ist aber zu sagen, dall die Nitrosohydrazine .und zwar zum
Teil sehr glatt auch in Amiv und Stickoxydul zerfallent). Diese

) B. 84, 2513 [1901].

%) Curtius, Darapski und Miller, B. 41, 3140 [1908)].

3 Dieser Redrktionsverlauf entspricht vollkommen der Reaktion:
>C:N:N -—> >C:N.NH,.

) J. Thiele, B. 41, 2806 [1908]; A. 376, 239,
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Reaktion ist nur zu erkliren, wenn intermediir eine Wanderung der
Nitrosogruppe eintritt!), etwa nach:

R.N.NH: R.N—NH R.N.N.NO R.N.N:N.OH
. —> ~ . —> HH -_—>> H
NO N.OH
L. 11. 11 1v.

Aus der Verbinduog I1l[ kdonte dann Amin und Stickoxydul
entstehen, aus IV aber Azid, genau wie Diazomethan aus Isodiazo-
methapalkali®):

R.N.N:N R.N:N:N H;C.N:N HsC:N: N

H OH ™™ +HO0 - H ONa—" +HONa"

Tatsiichlich gehen die Bildungen von Azid einerseits, vou Amin
und Sticko.\:y’dul andererseits neben einander her, wenn man Nitroso-
hydrazine mit Essizsiure bebandelt?).

Die Einwirkung von Grignards Reagens auf Azide fibrt zu
Diazoamidoverbindungent). Mit der Riogformel miifite man die sebr
unwabrscheinliche Avnahme machen (I), dal Lei der Anlagerung die
Doppelbindung intakt bleibt, wiihrend die einfache gesprengt wird.
Die neue Formulierung liBt die ILintstehung der Diazoamidoverbin-
dungen leicht voraussehen (II):

_N R.N.N:N.R
I RON< :

N H

Auch bei der Bildung von Triazolen aus Aziden kommt man mit
der Ringformel dazu, daf nicht die doppelte, sondern die einfache
Stickstoftbindung gesprengt wird, wiihrend die Diazoniumiormel die
.Bildung unsymmetrischer Triazole obne weiteres verstindlich macht.

Gegen die oben gegebenen Formeln koénnte eingewendet werden,
dafl sie ein fiinfwertiges Stickstoffatom enthalten, das nicht mit einem
Ion verbunden ist. Aber derartige Stickstoffatome werden in den
Nitroverbindungen ja ganz allgemein angenommen, ohne dall man
darin eine Schwierigkeit findet.

Die vorgeschlagenen Formeln weichen von den bisherigen Ring-
formeln iibrigens, wie ich glaube, nicht allzusehr ab, sie verhalten
sich zu diesen wie die Diazoviumformel zu der Kekuléschen Di-
azoformel,

I R.N:N:N —» R.N:N.N<p.

1) A. 376, 243. 1 e 253,
3) Unverdifentlichte Versuche von Hrn. Sieglitz.
Y Dimroth, B. 38, 670 (1903]: 39, 3905 [1906}.





