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dung uud Urn\\-andluug der 13enzoldisulfoajiuren aus Monosulfosiiure, 
welche Torgauge er  durch tlas Schenin 

111. I) i3 i i  1 fo sii II re 

p-DisuIfosiiure 

/--7 *' 
Benzoln~oncisiilfusiiure Y 

ni i i  liesten erkliiren konute. 
2. Aricli hier findet inan die 

Po la l i s  Untersucliuug, daB sich 
Ibeideii i u  eioander umwandelbrren 
Dio L'ni\vnudluog gelit bei 75O sogar 

l'atsaclie v i e d w ,  ganz wie bei 
das Gleichgewicht zwischen deli 
Sauren sehr schwierig einstellt. 
nocli iiuflerst laugsaru, uber nucli _ _  

bei looo erreiclit ninu nur I)ri einerii groflen Ulierschufl ail SHure 
(Versnclie 37 uod 41) n:iliwii classelbe Verliiiltnis o : 1': wenn \'no deli 
z wei Sii i i  reri :I iisgegnn gen \v irtl . 

3. Aus den1 Yergleicli der Yersiiche 34-35 und 39-41 niit 
den 'i'erswheo l i-22 ergibt sich, (in13 Iiei tler SnlTonierung yon 
'I'oluol (Ins Verhiiltnis o : 1)  antlers ist n h  bei den Unilagerungsver- 
suchen. Dies ist nanientlich der Fall Ibei clen Yersuchen 22, 37 i i n d  

41. Ich ma13 hier jedoch erwlhoeo, dal3 Ht-. C n l n n d  Iiei einerii Ver- 
auch Ijei 100°, als er 1 Teil l'olnol mit 20 Gewichtsteilen Scliwefel- 
sarire yon 96 o / o  sulfonierte, GG.9 O/O p-SHure erhielt, also n5lier Legend 
beini GleichgewichtsverliZll!iis. Jedoch hnben wir dies nicht nufs 
neue erhalten kijnuen. Welche Umstiinde hier obwnlten: wird durch 
ein erneutes Studium erforsclit werclen tiiiissen. 

W y k  a a n  Z e e ,  , I u l i  1911. 

324. Johannes Thiele: Ober die Konstitutlon der alipha- 
tischen Diazoverbindungen und der StickstothvasserstofPsBure. 

[Aus deni Cliomisclion Iiistitut dcr Univercitiit St~iBburg.] 
(Eiiigepiigen :in1 1. August 1911.) 

1111 hiesigen Chemisclien Institut siod seit einiger Zeit Uuter- 
sucliuugen iiber die Konstitution der iii tler Uberschrift genannten 
Verbiudungeu im Gange, deren erperirneutelle 15rgebnisse spiiter aii 
snderer Stelle iiiitgeteilt werden s o h .  Sie gingen dayon nus, dafl 
die Porrnulierung gewisser Ein\iirkiiiigsprodukte von llydrnzio auf 
Ketone nls ZIydrazorerbinduogen mit den sonstigen Erlshrungen niclit 
recht vereinbar sei, dafl vielmehr richtige Hyclrazoue vorliegen diirfter:. 
Also 2. B.: 

Cl )OK. COOR 
1 I . N H  
C:N.XH. und nicbt C' 
I I "€1' 
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Dn S t n u d i n g e r  und K u p E e r ' )  irn letzten HeRe der Berichte 
zu deni gleichen Scblusse gekonimen sind, so bin ich genotigt, die 
Folgerungen schon jetzt zii veroffentlichen. 

Da die fraglichen Hydrazone bei der Oxydation glatt in Diazo- 
verbindungen iibergehen, so kiinnen diese keinen Dreiring enthalten, 
es  ist in ihnen yielmelir ein fiinfwertiges Stickstoffatom anzuoehmen, 
gcnau \vie in den aromatischen Diazoverbiodungeu : 

R'%:Ni N uiid CcjH:,.N: N 
R' c1 

Die Osydation der fraglicheii Hydrazone verliefe d a m  zunlcbst 
genau wie die der  as.-sck.-Hydrazine: nur daB irn letzteren Falle dns 
Osydationsprodukt sich zu einem Tetrazon polymerisiert ?): 

R'C:N.NH? --t R,,C:Ni;\' R- 
1"- ' 

iind ? ,?>N.NI12 ----t (i>N.K:) 
1)ie Hestiindigkeit tier nicht polynierisierten Form (Diazoverbin- 

duDg) durfte wobl durcb die Doppelbindung C:N bediogt sein. Ganz 
analog existiert clas zweiwertige Koblenstoffiitom auch nur, weno es 
doppelt gebunden ist, z. 1%. irn Kohlenoryd iind in den Isonitrilen, 
wlhrend iiberall, wn es an zwei einwertige Radikale gebunden ist, es 
clurcli Polynierisierung oder Addition verschwindet. 

>lit dieser Formel stehen die bekaunten Realitionen der alipha- 
tischen Ijiazorerbindungen gut i n  Eioklang; die Einwirkung yon 

Sauren z. R. u s r e  auf intermediare Bildung eines Diazooiuinsnlze~ 
zuriiclizufiihren : 

usw. 
grofl seio, wie die der  Ketene. 

Die Additionsfahigkeit des Kompleses >C:N:  N mulj iihnlich 

Gegen die Kingfnrmel der 1)iazoverbindungen wiire anzufiihren : 
I .  Die Bildung aus  iind cler Ubergang zu Hydrazonen der Formel 

. 

>C : N . NH1, 
I1 N 

NII 

9 .  >C<i;j iniiBte sich sehr leicht i n  die Hj-drazoform uinl;igern, 

cl. h.  i n  *::C<i . Diese Uiiilagerung sollte besonders leicht bei tleni 

I )  B. 44, 4197 [1911]. 
O) Ich gedenke zu u n t e r ~ u ~ l i e n ,  ob niclit aocli die cinlnchen DinlkFl- 

diazoniumverbinduogen E>N i N esiateozhihig sind. 
1G1' 
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Diazoessigester stattfinden, \veil daclurcli die J)oppelbindangen in  kon- 
jugierte Stellnng kamen : 

Diese 'Umlagerung glaubten H n n t z s c h  untl L e h n i n n u ' )  bevb- 
:trhtet Z I I  haben, sie findet aber beliauntlich nioht statt3). 

3. Rei der groI3en Reaktiousfiihigkeit der Azo-Bindung 9 :N 
wllten cheniische Iieaktionen tlort angreifen. nns ist aber nieniale 
tler Pall (vergl. Bildung Y O I I  Fiinfringeu nus Diazoessigester). -41s 
die eiiizige Reaktion dieser Art  wurde bisher die Reduktion ange- 
behen, die nber, wie eben S t a u d i n g e r  zeigte, a lders  verlguft. 

Schliefilich sei noch erwiihnt, daI3 die C h i n o n d i a z i d e  analog z u  
fnrmulieren wHren ~ 1 s  : 

iiud daB vielleicht auch fiir daa St . ickoxydu1 die Diazoniumlorirrel 
0 : N  i N i n  Betracht xu ziehen wiire. Mit der Bildung aus Nitramitl 
hezw. Ammoniumnitrnt oder nus sek.-as.-Hydrazinen mit salpetrigersaiire 
w l r e  sie durchnus vertriglich. 

Die S t i c k s t o f f w n s s e r s t o f f s a u r e  und die A z i d e  sind offen- 
hare Analoga der aliphntischen Diazoyerbindungen ; ihre Konstitution 
ist HN:N i N resp. R .N:N 1 N. 

Die Recluktion der Stickstoffwaaserstoffsaiire sollte Triimid liefern, 
wenn sie einen Ring enthiilt. Statt dessen entstehen Amnioniak und 
Stickstolf, wns mit der ueiieii Formel selbstverstiindlich ist : 

I IN:N i N --t HN:N.NHz3) -F H.NHs + N.r, 
tla Kiirper mit der Atomgnippierung HN: N. erfahrungsgemlld iiiiriier 
Stickstoff abspalten. 

Fiir die Ringformel scheint nur  die Bildung der Azide ails den 
N i t r o s o - h y d r a z i n e u  zu sprechen: 

K.&-N 
- .-..+ \4* * 

R . N . NH? 
NO N 

Ibazu ist aber zu sagen, da13 die Nitrosohydrazine und zwar Zuni 

Teil sehr glatt auch iu  Arnitl uncl Stickoxydul zerfallen'). Diese 

I) B. 84, 2513 [1901]. 

9 Dieser Red1 ktionsverlauf entspricht vollkommen der Rcaktion : 

') -1. Thie le ,  €3. 41, 3806 [1908]; .\. 376, 239. 

C u r t i u s ,  D a r a p s k i  und Miillev, 13. 41, 3140 [1908]. 

>C:N:N --* >C:N.NH*. 
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Beaktion iat nur 211 erkliiren, wenn interiiiediiir eiue Wanderling der 
Nitrosogruppe eintritt I), etmn iii+ch : 

R.N.NHs R.N- NII R . N  .N .NO R. N.N : N.OH 
NO N .OH 

I .  11. 111. 1V. 
A u s  tler Verbindung I11 kiionte dann Amin untl Stickorydul 

entstehen, aus IV aber Azid, gensu wie niazomethan nus Isodinzo- 
niethandkali :) : 

-F './ -F H H  --f H 

R . N . N : N  R . N : N  I N HsC.N:N HsC:N i N 
IT O H  --* + H ONn -* + H O N i l  ' 

'l'ntsiichlich gehen die Bildungen yon Azid einerseits, von Ainiii 
und Stickosydul anclererseits neben einnnder her, wenn man Nitroso- 
hydrnzine mit Essissiiure behandelt3). 

l)ie Einwirkung son  G r i g n a r d s  Reagens auf Azide fuhrt zit 
Diazonmidoverbindungen *). Mit der Riogformel miiBte man die sehr 
unwnhrscheioliche Aljnahme machen (I), tlaB Lei der Anlrgerung die 
Doppelbindung intakt bleibt , wiibrend die einfaclie gesprengt wird. 
Die neue Formulierung IaiBt die Lntstehung der Dinzoamidoverbin- 
dungeii leicht voraussehen (11): 

Auch bei der Bildung von Triazolen ails Aziden liommt inan mit 
der Ringformel d a m ,  daB nicht die doppelte, sondern die einfache 
Stickstoffbindung gesprengt wird, wiihrend die Diazoniumformel die 
Bildnng unsymmetrischer Triazole ohne weiteres verstaodlich macht. 

Gegen die oben gegebenen Formeln konnte eingewendet werden, 
daB sie ein funfwertiges Stickstoffatom enthalten, das nicht mit einetn 
Ion verbundeu ist. Aber derartige StickstoIfatome werden in  den 
Nitroverbiodungen j:i gaoz allgeniein angenonimen , ohne da13 man 
darin eine Scbwierigkeit fiudet. 

Die vorgeschlngenen Formeln veichen von den bisherigen Ring- 
Eormeln iibrigeos, wie ich glnube, nicht allzusehr nb, sie verhalten 
sich zu tliesen wie die I~iazonii~niformcl zit der KekulCschen Di- 
azof or me I ,  

I )  A. 376, 243. 3 1. c. 253. 
3) Unveriiffentlichtc Yeisuche von Hm. Sicgl i tz .  
+) Dimroth ,  B. 38, 670 [1905]: 39, 3905 [1906l. 




