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266. A. Hantzsch: Uber die Salzbildung von Verbindungen
mit mehreren Stickstoffatomen in Schwefelsidure.
(Eingegangen am 30. Mai 1930.)

Aus Griinden, die in den beiden unmittelbar folgenden Arbeiten an-
gefithrt werden sollen, war es erforderlich, meine friiheren kryoskopischen
Untersuchungen iber den Zustand von Stoffen in absol. Schwefel-
sdure') auf Verbindungen mit mehreren Stickstoffatomen auszu-
dehnen. Hierbei sei daran erinnert, daB alle als saure Sulfate geldsten Stoife,
also nicht nur neutrale Sulfate und Metalloxyde, sondern auch Ammoniak
und Amine, Wasser und Ather (nicht aber die in Alkylschwefelsiuren itber-
gehenden Alkohole), welche in Ammonium- bzw. Hydroxonium-Sulfate
verwandelt werden, nicht die normalen Depressionen von 509, der berech-
neten Molekulargewichte ergeben, obgleich sie bei den iiblichen Verdiinnungen
vollstindig dissoziiert sind, sondern nur mit reichlich 609, derselben gelost
werden. Dies gilt auch fiir schwache Monocarbonsiuren, da sie hierbei in
Acidiumsulfate iibergehen. Diese Abweichung wird dadurch hervorgerufen,
daB homogene Schwefelsiure, weil sie hochgradig assoziiert und auBerdem
ein guter Elektrolyt ist, durch fremde Elektrolyte ihren eigenen Zustand
und dadurch auch ijhren Schmelzpunkt verindert. Dal} die oben erwihnten
Sauerstoffverbindungen als Oxoniumsulfate und auch sehr schwach basische
Verbindungen mit einem Stickstoffatom in Schwefelsiure als saure Ammo-
niumsulfate gelést sind, auch wenn diese Salze im festen Zustand héchst
unbestindig sind, zeigt folgende kurze Zusammenstellung an je zwei Repra-
sentanten. Die als neutrale Sulfate eingewogenen Alkalisalze sind zum Ver-
gleich vorangestellt. Die Zahlen sind Durchschnittswerte von Prozenten der
berechneten Molekulargewichte.

KSOH 619% (CH )0 619% CgH,Br,, NH, 619
NaSOH 619% CH;.COOH 639 C¢Hs.CO.NH, 639%

Verbindungen mit zwei Stickstoffatomen, die beide nicht an
Sauerstoff gebunden sind, miissen bei vollstindiger Salzbildung als ternire
Elektrolyte gelost sein und danach dieselben Schmelzpunkts-Depressionen
wie das als saures Sulfat Ba(SO,H), geloste Bariumsulfat erzeugen, das nach
fridheren Bestimmungen mit einem Molekulargewicht von 519, des berech-
neten gelost ist. Dies gilt nach den folgenden Bestimmungen nicht nur fiir
die alkalisch reagierenden Amidine, sowie auch fiir die fast oder vollig
neutral reagierenden Verbindungen wie Hydrazine und Harnstoffe, die
im festen Zustand nur 1 Mol. Siaure binden, sondern auch fiir solche, von
denen, wievom Hydrazindicarbonsiureester,iiberhaupt keineSalze bekannt sind.

Benzamidin?) SOH, C¢H,.C(:NH).NH, A M.-G. %d M.-G.
(M.-G. = 120) 99.3 g 0.1316 g 0.150° 61.9 52 9%
99.3 g 0.1584 g 0.181° 61.7 51 %
99.3 & 0.1418 g 0.164° 61.0 51%
99.3 g 0.1628 g 0.193" 59.5 50%
—— — 99.3 g 0.1991 g 0.233° 60.2 50 %

1} Ztschr. physikal. Chem. 61, 257 [1907], 62, 626 [1907], 85, 41 [1908], 68, 204 [1900].

%) Eingewogen als wasser-freies Hydrochlorid vom Schmp. 169°; von den obigen
A-Werten sind die von HCl in SO,H, abgezogen worden, da sich HCl in groBem Uber-
schufl von SO,H, 16st und eine in der folgenden Arbeit iiber Acidiumsalze zu behandeinde
Schmelzpunkts-Depression erzeugt. DaB das durch verd. Siuren leicht in Benzamid umd
Ammoniumsalz zerfallende Amidin in konz. Schwefelsiure unverandert geldst wird, geht
daraus hervor, da8 bei einer solchen Spaltung das Sulfat des Benzamids entstehen und
dadurch der Schmelzpunkt noch mehr erniedrigt werden miiSte, sowie auch daraus,
daB die Schmelzpunkte dieser Losungen konstant bleiben.
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Tetriathyl-harnstoff SO H, CO[N(C,H,),], A MG 9% d.M.-G.
M.-G. = 172) 96.6 g 0.1671 g 0.132° 9E.5 53%
96.6 g 0.3228 g 0.285° 81.8 489%
96.6 g 0.3561 g 0.310° 83.0 48%

Phenyl-hydrazin SO, H, CeH; . N,H, A M.-G. 9%d M.-G.
(M.-G. = 108) 92.7 & 0.1526 g - 0.209° 55.2 51 9%
92.7 g 0.1610 g 0.222° 54.8 51%
92.7 g 0.1492 g 0.210° 53.7 50%

Hydrazin-dicarbon- SOH, N H,(CO,C,H,), A M.-G. 9%d M.-G.
sdureester 91.0 g 0.1480 g 0.122° 93.0 51%
(M.-G. = 176) 91.0 g 0.4219 g " 0.380° 87.0 50%
9I.0 g 0.6109 g 0.557° 86.1 509%,

Alle diese Stoffe sind also, da sie in Schwefelsdure mit rund 109, kleineren
Molekulargewichten gelist sind als die Verbindungen mit einem Stickstoff-
atom, gleich dem Bariumsulfat als véllig dissoziierte Disulfate gelést, also
Benzamidin als CgH;.C:NH,(SOH).NH,(SO,H), die Harnstoffe als
CO[NR,H (SO,H)];, Phenyl-hydrazin als C;H,.NH,(SO,H).NH,(SO,H) und
Hydrazin-dicarbonséureester als COOC,H;.NH, (SO,H).NH, (SO, H).COOC.H,.
Hieraus folgt: Alle Stoffe, die in absol. Schwefelsiute mit rund 509, ihrer
Molekulargewichte geldst sind, verhalten sich darin als zweisiurige Basen-
anhydride und bilden als ternire Elektrolyte drei Ionen.

Verbindungen mit drei (nicht an Sauerstoff gebundenen) Stick-
stoffatomen werden danach, wenn sie als Trisulfate in Schwefelsiure gelést
sind, noch niedrigere Werte, ihrer berechneten Molekulargewichte ergeben,
vor allem das Sulfat des 3-wertigen Aluminiums, das als saures Salz Al(SOH),
in Losung gehen miiBte. Allein merkwitrdigerweise ist das Salz Al (SO,)s
in absol. Schwefelsdure unléslich — wie iibrigens auch die Sulfate des Magne-
siums und der ihm chemisch #hnlichen zweiwertigen Metalle. Da jedoch
die folgenden, drei Stickstoffatcme enthaltenden Stoffe ncch niedrigere Werte
als die mit zwei Stickstoffatomen, nimlich rund 409, der berechneten Mole-
kulargewichte, ergaben, wird dadurch angezeigt, daB sie Trisulfate und
damit vier Ionen erzeugen. Dies gilt zuniclist fiir die deutlich basischen
Stoffe Guanidin und Dimethylaminoazobenzol.

Guanidin, HN:C(NH,),, wurde als Bicarbonat eingewogen und zeigte,
nach Abzug der Depression des durch dessen Zersetzung gebildeten Wasser-
molekiils durch sein sehr niedriges Molekulargewicht an, daB es als Trisulfat
{HSO,)H,N:C[NH,(SO,H)], gelost ist, obgleich im festen Zustand selbst
durch Perchlorsiure nur das Monoperchlorat isoliert werden konnte.

Guanidin SO H, C:NH (NH,), A M.-G. 9%d.M.-G,
(M.-G. = 59) - 96.6 g 0.1607 g 0.476° 24.1 41%
96.6 g 0.1555 B 0.474° 23.8 40%

Dafl auch Siuren mit drei Stickstoffatomen Ldsungen von Trisulfaten
erzeugen, ist begreiflich, da sogar salpetrige Saure und Salpetersiure als
Sulfate in Schwefelsdure gelgst sind. So ergab auch Dimethyltriazol, das aus
Diacetamid und Semicarbazid erhalten wurde3), sowie Stickstoffwasserstoff-
siure, die als Natriumazid eingewogen wurde, nach Abzug der Werte des
hierbei gebildeten Natriumsulfats, dieselben Prozente der berechneten Mole-
kulargewichte,

5) Brunner, Monatsh. Chem. 39, 518.
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Dimethyl-triazol SO,H, (CH,),C;N,H A M.-G. %d4d.M.-G.
M.-G. = 97) Y105.1 8 0.YI37 g 0.193° 39.3 40%
Y05.1 g 0.1235 & 0.214° 38.5 40 %
105.18 0.1499 8 0.278° 359 37%

Stickstoff- SO H, N,H A M-G.  %d.M.-G.
wasserstoff 96.3 g 0.0731 g 0.285° 19.1 44%
(M.-G. = 43) 96.3 g 0.0722 g 0.294° 18.4 42%
96.3 g 0.0720 8 0.325° 16.9 389,

Da im Trisulfat des Stickstoffwasserstoffs alle drei Stickstoffatome salz-
bildend fungieren, also dreiwertig sein miissen, so kann dieses Salz nur von
der ilteren Ringformel der Siure abgeleitet werden:

NH NH,(SO,H)
/ \ +3HSOH —>
N-—N (HSO,) HN—NH(SO,H)

nicht aber von der neueren offenen Formel mit einem bereits s5-wertigen
Stickstoffatom N :N:NH, das nicht mehr zur Salzbildung fihig wire und
daher nur die Bildung eines Disulfates (HSO,)NH : N:NH,(SOH) zu-
lassen konnte. So haben sich auch Lindemann und Thiele?) fiir die obige
Ringformel auf Grund ihrer Arbeiten iiber den Parachor ausgesprochen.
Hiernach geben also Stoffe mit drei Stickstoffatomen, die als Tetrasulfate
gelost werden, dies durch ein Sinken ihrer Molekulargewichte auf rund 409,
der berechneten zu erkennen.

Von den Verbindungen mit vier Stickstoffatomen zeigte das
stark basische Amino-guanidin CN,H,, das als Sulfat eingewogen
wurde, durch ein weiteres Sinken des Molekulargewichts auf 33—34% des
theoretischen Wertes an, da8 alle vier Stickstoffatome je 1 Mol. SO, H, addiert
haben.

Amino-guanidin SOH, H,N.N:C(NH,), A M.-G. %dM.-G.
M.-G. = 74) 92.7 g 0.0672 g 0.205° 24.8 34%
92.7 g o.1089 g 0.339° 24.3 33%
92.7 g 0.1140 g 0.347° 24.7 34%
92.7 § 0.I157 g 0.364° 24.0 33%

Amino-guanidin ist also als Tetrasulfat von der Formel (HSO,)H,N
. NH (SO H):C[NH, (SO H),] in schwefelsaurer Losung enthalten.

Eine merkwilrdige Sonderstellung nehmen aber die Tetrazole R.CNH
ein, auch gegeniiber den Triazolen und dem Stickstoffwasserstoff N H, da
nach den folgenden Molekulargewichts-Bestimmungen nicht alle Stickstoff-
atome salzbildend wirken und sich sogar im Tetrazol und im C-Phenyl-
tetrazol verschieden verhalten. Denn danach bilden sie keine Tetrasulfate,
sondern Phenyl-triazol nur ein Disulfat und Tetrazol sogar nur ein Mono-
sulfat, da ersteres mit rund 50%, und letzteres mit rund 609, der theore-
tischen Molekulargewichte gelost ist.

Phenyl-tetrazol SO,H, CH;.CN.H A M.-G. 9%d.M.-G.
(M.-G. = 146) 92.7 g 0.1471 g 0.146° 76.1 529,
92.7 g 0.1574 8 0.154° 77.2 53%
92.7 g 0.1990 g 0.200° 75.2 519%

Tetrazol SO H, CN,H, A M.-G. 9%d.M.-G.
(M.-G. = 70) 92.7 g 0.1489 g 0.258¢° 43.6 63%
92.7 g 0.1405 g 0.258° 41.1 609%
92.7 g 0.1364 g 0.250° 41.2 609,

4} B. 61, 1529 [1928].
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Dies kann nicht davon herrithren, dafl die Tetrazole in waBrigen Lé-
sungen ausgesprochene Siuren sind; denn die Dissoziationskonstante des
Tetrazols (k = 9.2 X 107%) ist nur wenig grofer als die des Stickstoffwasser-
stoffs (k = 8.0 X 107%). Diese kryoskopische Anomalie der Tetrazole diirfte
wohl mit den gleichfalls noch nicht geniigend erklirten Anomalien ihrer Aci-
dititen zusamma2nhingen, die nach Oliveri®) schon durch anscheinend
geringe chemische Verinderungen auBerordentlich und geradezu anomal
variieren. So ist z. B. Tetrazol-carbonsdureamid (k = 2.x X 10-3) rund
300-mal so stark, und Bis-Tetrazol sogar etwa 2400-mal so stark wie
Tetrazol. Vielleicht sind diese Phinomene, dadurch veranlafit, daB das an
Stickstoff gebundene Wasserstoffatom zwei ,,desmotrope’ Tetrazole

CR CR
N >NH und N =N
N=N N-NH

erzeugt, von denen sich Derivate von verschiedener Aciditit ableiten.

Von den Verbindungen mit fiinf Stickstoffatomen zeigt dagegen
das deutlich basische Amino-tetrazol durch ein weiteres Sinken des Mole-
kulargewichts auf nur rund 29%, d. Th., da alle fiinf Stickstoffatome durch
Addition von fiinf Mol. SO,H, ein Pentasulfat gebildet haben, das in sechs
Ionen dissoziiert sein wird.

Amino-tetrazol SO X, CNH, A M.-G. 9%d.M.-G.
(M.-G. = 85) 92.7 g 0.I351 g 0.400° 25.5 30%
N_-_N 92.7 g 0.1346 g 0.403° 25.2 29%
H,N.C& li 92.7 g 0.1298 g 0.4089 24.0 289
NH—N 92.7 g 0.1402 g 0.431° 24.6 29%

Absol. Schwefelsiure 18st also wegen ihrer enormen Tendenz zur Salz-
bildung auch solche Verbindungen mit einem Stickstoffatom zu praktisch
vollig dissoziierten Monosulfaten, die im festen Zustande keine Salze bilden.
Verbindungen mit mehreren Stickstoffatomen werden deshalb analog als
Polysulfate®) gelost, was sich entsprechend der Zunahme der Ionen durch ein
weiteres Sinken der Schmelzpunkte und der Molekulargewichte dieser
Losungen zu erkennen gibt, entsprechend der folgenden Zusammenstellung:

Verbindungen von 1—3 Stickstoffatomen:

Zahl der Stickstoffatome ........................ 1 2 3 4 5
Maximale Zahl der Ionen ..............ovvuuennn, 2 3 4 5 6
Prozente der Mol.-Gewichte .................. ..., 61 50 40 34 29

Danach kann also durch Molekulargewichts-Bestimmungen die Zahl
der in schwefelsauren Ldsungen gebildeten Ionen und dadurch, zunichst
fiir Verbindungen mit mehreren Stickstoffatomen bestimmt werden, wie
viele Stickstoffatome z. B. bei den Tetrazolen an der Salzbildung teilnehmen,
worauf die nichstfolgende Mitteilung iiber die Diazoniumsalze basiert ist.
Ferner kann aber auch kryoskopisch ermittelt oder wenigstens geschitzt

5) Gazz. chim. Ital. 44, II 175, 45, I 303, 46, I 298.

%) DaB derartige Polysulfate nur in Losung und nur in Form ihrer Ionen be-
stehen, ist nicht auffallend, da auch zahlreiche Sduren, wie Cr,0,H,, CO,H,, C,HO
.CS,H und Basen wie NH,.OH nur in der bestindigsten Form ihrer in wiBriger Ldsung
vollstindig dissoziierten Ionen existieren.
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werden, ob und wie weitgehend auch stickstoff-freie Stoffe durch Schwefel-
sdure verindert werden; was in der zweitfolgenden Arbeit ither die Hydro-
fluor-acidiumsalze gezeigt werden wird.

Dasselbe gilt aber auch fiir gewisse Sauerstoffverbindungen hin-
sichtlich ihrer Tendenz zur Bildung von Oxoniumsulfaten. So mag,
auch zur Vermeidung von MiBverstindnissen, schon hier bemerkt werden,
daB Phenole iund Phenol-ather sich in Schwefelsiure zwar auch primar
zu normalen Oxoniumsulfaten [Ar.OH,]SOH bzw. (Ar.OCHH)SO,H lbsen,
wie Ather und FEssigsiure, aber sehr rasch, meist unter Gelbfarbung
Kationen von abnorm niedrigen Molekulargewichten erzeugen. Dies kann
nur davon herrithrén, daB sie sekundir in isomere chinoide oder chinolide
Oxoniumsulfate vom Typus

umgelagert werden, an deren ungesittigten Ring sich mehrere Molekiile
SO,H, anlagern, womit auch die abnorm hohen Molekiilarrefraktionen und
und Lichtabsorption dieser Lésungen iibereinstimmt.

Fiir die Ausfithrung obiger Versuche statte ich Hrn. Dr. W. Geidel
meinen besten Dank ab.

267. A. Hantzsch: Zur Kenntnis der Diazoniumsalze.
{Eingegangen am 30. Mai 1930.)

Im Folgenden werden zwei bisher noch nicht geniigend erklirte Eigen-
schaften der Diazoniumsalze behandelt und erklirt: erstens die Frage
nach der Konstitution ihrer Additionsprodukte von Sduren von der
empirischen Formel ArN,X, HX und zweitens die nach der Ursache und
dem Verlauf ihrer bekannten merkwiirdigen Reaktion mit Alkoholen,
wobei letztere zu Aldehyden oxydiert uind die Diazoniumsalze nach Ab-
spaltung des Stickstoffs zu Benzolkohlenwasserstoffen reduziert werden.

Von ,,sauren‘ Diazoniumsalzen sind bisher fast nur Haloidsalze der
zwei Typen ArN,X, HX und 3 ArN,X, HX bekannt!) und wegen ihrer
grofen Bestandigkeit, mit der besonders letztere die addierten Siure-Molekiile
festhalten, durch die einfachste Annahme einer direkten normalen Salzbildung
ihres dreiwertigen Stickstoffs im Sinne der Strukturformel §>Ni N<§
erklart worden. Allein diese Auffassung ist durch die systematischen Mole-
kulargewichts-Bestimmungen von zahireichen Verbindungen mit zwei und
mehr Stickstoffatomen in absol. Schwefelsiure unhaltbar geworden, wonach
solche mit einem Stickstoffatom in Form ihrer dissoziierten Sulfate mit rund
609%,, und solche mit zwei salzbildenden Stickstoffatomen mit rund 509,
ihrer theoretischen Molekulargewichte gelést sind. Hiervon machen aber
die Diazoniumsulfate die unerwartete Ausnahme, daB sie trotz ihrer

') A. Hantzsch, B. 80, 1151 [1897], 34, 4166 [1901], 36, 2059 [1903].





