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392. W. Konigs: Einwirkung von schwefliger Siure und von
Sulfinsiuren auf Diazoverbindungen.
(Mittheilang aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.)
(Eingegangen am 7. August.)

Das Verhalten von Diazobenzolsalzen gegen schwefligsaures Kali
ist zuerst von Schmitt u. Glatz and von Strecker u. P. Rémer
beobachtet worden und hat spiter E. Fischer zur Auffindung der
Hydrazine gefiihrt. Ueber die Einwirkung von schwefliger Sidure auf
Diazoverbindungen in saurer Losung liegen dagegen keine Angaben vor.

Versetzt man eine saure Ldsung von salzsaurem oder schwefel-
saurem Diazobenzol mit einer concentrirtea wisserigen LOsung von
schwefliger Séure, so bleibt die Flissigkeit anfangs klar, firbt sich
bald roth and scheidet nach einigem Stehen in der Kilte unter Gas-
entwicklung volumingse, rothe Flocken ab. Dieselben wurden filtrirt,
ausgepresst und mit siedendem Chloroform extrahirt. Beim Erkalten
der heiss filtrirten Losung, vollstindiger auf Zusatz von Petroleum-
&ther, fallen Blittchen aus, welche nach nochmaligem Umkrystallisiren
durch Kochen mit Alkohol oder Chloroform und etwas Thierkohle
rein weigs erbalten wurden. Die Apalyse ergab Zahlen, welche ziem-

lich mit der Formel C;, H;3 Ny 80, dbereinstimmen.
Berechnet fiir

Gefunden. c,,H,, N, S0,
C 58.1 -— 58.06€
H 558 — 484
N 10.81 10.86 11.29
8 13.18 — 12.90.

Die Verbindung ist in der Kilte unlislich in Wasser, verdiinnten
Siduren und Alkalien; beim anhaltenden Kochen mit Wasser zersetzt
sie sich, ohne eine Spur Phenol zu geben. Der Korper 16st sich in
Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Eisessig.
Er krystallisirt aus Alkohol in weissen, verfilzten Nadeln, fillt anf
Wasserzusatz aus der alkoholischen Lésuug in Blittchen. Die Lie-
bermann’sche Reaction zeigt er nicht. Fehling’sche Losung wird
durch ihn beim Kochen reducirt.

Dieses Verhalten wies darauf hin, dass man es nicht mehr wit
cinem Diazokdrper zu thun hatte, sondern mit einem Hydrazinderivat.
Und in der That zeigte sich bei dem Vergleich mit einer Verbindung
von derselhen empirischen Formel C,; H,, N, 8S0O,, welche Herr
E. Fischer mir giitigst zur Disposition stellte, und welche er aus
Phenylhydrazin und Benzolsulfachliorid erhalten hatte,!) gleiches Ver-
halten gegen Losungsmittel und gleiches Aussehen der Krystalle. Beide

'} Diese Berichte VIII, 1007.
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Verbindungen schmolzen neben einander, in Capillarrihrehen erhitat.
genau gleichzeitig bei 145° anter Gasentwicklung, Es ist dewnach
der aus Diazobenzolsalzen und schwefliger Siure entstehende Korper
C,5 Hys Ny SO, identiech mit dem von Fischer erhaltenen Hydra-
zinderivat C; H, NH.NHS8O0, C; H;.

Zur Erkliérung ersterer Bildangsweise dieses Korpers konnte man
annehmen, ¢s habe sich aus einem Theile des Diazobenzols unter Ab-
spaltung der Gruppe N == N Benzolsulfinsiure gebildet, welche sich
mit noch unzersetztem Diazobenzol vereinigt bhabe; das entstandene
Produkt wire dann darch die schweflige Siure reducirt worden.

Um die Richtigkeit dieser Ansicht zu prifen, versetzte ich eine
wiigserige Losung von reinem salpetersaurem Diazobenzol mit einer
Lisung von benzolsulfinsaurem Natron im Ueberschuss, welche letztere
ich nach der Vorsehrift von Schiller und Otto!) darstelite. Die
Flissigkeit tribt sich momentan, und nach kurzer Zeit scheiden sich
gelbe Krystalle ab. Dieselben wurden flltrirt, abgepresst, in wenig
Chloroform gelést und duréh Pretroleuméther gefillt. Die Analyse
ergab ziemliche Uebereinstimmung mit der Formel

C; H; N==N.80,.C; H;.

chnet fur
Gefunden. CIB:rHel . §a ?0,
C 58.66 58.53
H 4.75 4.06
N 10.89 11.38
8 12.87 13.01.

Zor Darstellung von grdsseren Mengen dieses Korpers bedieut
man sich zweckmissiger einer Losung von salzsaurem oder schwefel-
saurem Diazobenzol, wie man sie dorech Vermischen der Ldsungen von
den betreffenden Anilinsalzen und von salpetrigsaurem Natron erbiilt,
verseizt diese mit essigsaurem Natron und giebt sie zo der mit Essig-
siure schwach angesduerten Losung von benzolsulfinsaurem Natron
im Ueberschuss, ldsst einige Zeit in der Kéilte stehen, filtrirt aud
krystallisirt aus Alkohol um Benzolsulfonsaures Natron reagirt unter
denselben Bedingungen wuicht auf Diazobenzolsalze. Beim Verdunsten
der alkoholischen Losang erbdi. man das benzolsulfinsaure Diazobenzol
C; Hy N==N.80,.C, H; in schdn ansgebildeten, tafelartigen, roth-
gelben Krystallen, welche nach den Messungen des Hrn. P. Fried-
linder im mineralogischen Institute der Universitit Strassburg dem
rhombischen Systeme angehoren.

Das benzolsulfinsaure Diazobenzol schmilzt bei 75—76°¢ unter
Gasentwicklnng. Es ist in der Kilte unlgslich in Wasgser, verdiinnten
S#uren und Alkalien; es 13st sich in Alkohol, Aether, Chloroforz,

1) Diese Berichte IX, 1584.
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Benzol leicht, in Petrolenmither schwer. Es verpufft sehr schwach,
wenn man es auf dem Platinblech erhitzt. Beim Kochen mit Wasser
giebt es allen Stickstoff ab und liefert Phenol. Von conc. Salzsiure,
Salpetersiure und von conc. Kalilauge wird es bei gewdhnlicher Tem-
peratur nicht angegriffen und bleibt ungeldst; cone. Schwefelsiure 13st es.
Diese Bestiindigkeit theilt das benzolsulfinsaure Diazobenzol mit dem
gelben diazobenzolsulfonsaurem Kali, zu welchem es in derselben Be-
ziehung steht wie Sulfobenzid zu benzolsulfonsaurem Kali.

Benzolsulfinsaures Diazobenzol:

C,H,N,.80,.C, H, C,H,.80,.C; H,
Diazobenzolsulfonsaures Kali:
C,H,N,.80,.0K C,H,.S0,.0K.

Man kénnte daher den Kérper Co Hy N, .50, .C; H, als eine
Art gemischten Sulfons; als ein Phenyldiazophenylsulfon

auffassen,

Das gelbe diazobenzolsulfonsaure Kali C, H, N.N.SO,K geht
durch Reduction Gher in das weisse Hydrazinderivat C;H;NH.NH.SO ;K.
Wird das benzolsulfinsaure Diabenzol C; Hy N --N.8Oy.C, H; in
alkoholischer Losung mit Eisessig und Zinkstaub in der Kilte reducirt,
zur Beendigung der Reaction gekocht und das Filtrat mit Wasser und
Salzsfiure versetzt, so scheiden sich weisse Blittchen aus, welche sicbh
identisch erwiesen mit dem aas Diazobenzol und schwefliger Siure
und mit dem aus Phenylhyarazin und Benzolsulfochlorid dargestellten
Hydrazinderivat C; H, NH.NH. SO, . C,H;. Die Reduction gelingt
auch mittelst SO, in alkoholischer Losung. Die Verbrenbung ergab:

RBerechnet fiir
Gefuanden. ¢,,H,,N, 80,
C 58.2 58.06
H 5.5 4.84.

In allerneuester Zeit hat Hr. E. Fischer in der Oxydation mittelst
gelben Quecksilberoxyds einen Weg gefunden, die Hydrazinderivate
in die entsprechenden Diazoverbindungen idberzufibren. Dies gelingt
non auch bei dem Korper C, H, NH.NH.S0,.C4 H;, wenn man
ihn in alkoholischer Lisung vorsichtig mit HgO erwirmt, rasch filtrirt
und das erkaltete Filtrat mit Wasser versetzt. Die nach den drei oben
angefiihrten verschiedcnen Arten erhaltenen Produkte C,,H, 4 Ny SO,
geben dabei dieselben gelben Krystalle von benzolsulfinsaurem Diazo-
benzol.

Die Einwirkung von schwefliger Siure und von Sulfinsiiuren auf
Diazoverbindungen, welche denen des Diazobenzols analog constituirt
sind, scheint eine allgemeine zu sein. Wenigstens giebt Paradiazotolnol
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mit schwefliger Sdure und mitBenzolsulfinsiiure und mit letzterer auch das
Paradiazophenetol Niederschlige, welche den im Vorigen beschriebenen
shnlich sehen. Um das Verhalten einer fetten Sulfinsfiure zu prifen,
habe ich {iberschiissiges dthylsulfinsaures!) Natron in wisseriger Lisung
mit reinem salpetersaurem Diazobenzol versetzt. Die Flissigkeit triibt
sich alsbald und nach einiger Zeit scheidet sich ein rothgelbes Oel
ans, welches nach lingerem Stehen unter Wasser erstarrt und aus
dtherischer Losung weisse Krystalle absetzt; dieselben zersetzen sich
beim Kochen mit Wasser unter Stickstoff-Entwicklung und Bildung
von Phenol. Mit der genaneren Untersuchung jenes krystallisirten
Produktes, sowie der Verfolgung der Reaction von Sulfinsiuren auf
Diazoverbindungen iiberhaupt und namentlich mit der Frage, ob die-
selbe noch weiterer Anwendung — aunch auof Diazophenole — fihig
ist, bin ich zur Zeit noth beschiftigt.

893. H. Limpricht: Mittheilungen aus dem Laboratorinm zu
Greifswald.

(Eirgegangen am 8. August.)

1. Ueber die Structar der Diazoverbindungen der
Sulfobenzolsiuren.
In diesen Rerichten IX, 1653 bespricht Griess die Structur
einiger Diazoverbindungen und zeigt, dass z. B. die salpetersaure

Diazobenzoésiure formulirt werden muss
C,H,N,0,,NHO,

C7 H& N? 027 NO,,
denn nur die erste Formel ldsst sich mit der Existenz der halb sal-
petersauren Diazobenzoéséiure
2(C, H, N, 0,), NHO,
in Einklang bringen. Wenn demnach bei Bildung dieser Diazover-
bindungen der eintretende Stickstoff ausser den beiden At. H der
Gruppe NH; noch ein drittes At. H in der Amidobenzoésidure —
und nicht in der Salpetersiure — ersetzt, so ist es noch die Frage,
ob dieses dritte At. H dem Benzolkern oder der Gruppe COOH
angehbrte, ob also die salpetersaure Diazobenzoésiure
C,H;==N,,NO; H C¢H,--N,,NO; H

' oder ! /
COOH
zu schreiben ist?

und nicht

co0.’

Auch hierauf giebt Griess ebendas. 8. 1656 eine Antwort:

'y C. Pauly, diese Berichte X, 941.





