
592. W. X o n i g s :  Einwirkung von rchwefliger Saure nnd von 
Snlfinr6uren auf Diazoverbindungen. 

(Yittheilnng am dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.) 
(Eingegangen am 7. Angnst.) 

Das Verhalten von Diazobenzolsalzen gegen schwefligsaures Kali 
ist zuerst von S c h m i t t  u. G l a t z  und VOD S t r e c k e r  u. P . R o m e r  
beobachtet worden und hat spiiter E. F i s c h e r  zur Auffindung der 
Hydrazine gefiihrt. Ueber die Einwirkung von schwef liger Saure auf 
Diazoverbindungen in saurer Lijsnng liegeu dagegen keine Angaben vor. 

Versctzt man eine Baure LBsung von salzsaurem oder schwefel- 
mnrem Diazobenkol mit einer concentrirtea wiiaserigen LGsung von 
schwefliger SBure, so bleibt die Fliiesigkeit anfange klw, farbt sich 
bald rott und scheidet nach einigem Stehen in der Kalte unter Gas- 
entwicklnng voluminijse, rothe Flocken ab. Dieselben wurden filtrirt, 
ausgepresst und mit siedendem Chloroform extrahirt. Beim Erkalten 
der heise filtrirten Lijsung, vollstibdiger auf Znsatz von Petroleum- 
Ither, falleh 5Ettchen aus, welche nach nochmaligem Umkrystallisireii 
darch Kochen mit Alkohol oder Chloroform und etwa8 Thierkohle 
rein weiss erhalten worden. Die h d p 3  ergab Zahlen, welche ziem- 
lich mit der Formel CIS HI* N, SO, iibereinstimmen. 

Berechnet f i r  
G I  H, N, SO2 

Qhnden. 

C 58.1 - 58.06 
H 5.58 - 4.81 
N 10.81 10.86 11.29 
S 13.18 - 12.90. 

Die Verbindung ist in der Kalte unlihlich in Wasser, vcrdunritcn 
Siiuren und Alkalien; beim anhaltenden Kochen mit Wasser zeraetzt 
sie sicb, ohne eine Spur Phenol zu geben. Der Kbrper last sich in 
Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton, EiseJsig. 
Er krystallisirt aus Alkohol in weissen, verfilzten Nadeln, fallt auf 
Wesserznsatz aus der alkoholiechen Lijsung in Bliittchen. Die L i e - 
berm an n 'sche Reaction zeigt er nicht. Fe h 1 i n g 'sche Losung wird 
durch ihn beim Kochen reducirt. 

Dieses Verhalten wies darauf hin, dess man es nicbt mehr mit 
einem Liazokijrper zu thun hatte, sondern mit einem Hydrazinderivat. 
Und in der That zeigte sicb bei dem Vergleich mit eiuer Verbindung 
von dereelben empirischen Formel C, H, a N, SO, ,  welcbe Herr 
E. F i sche r  mir giitigst zur Disposition stellte, uud welche er aha 
Pbenylbydrazin und Benzolsulfachlorid erhnlten hatte,' ) gleiclieu Var- 
halten gegen LBsungsmittel und gleiches Aussehen der Krystalle. fSeide 

*) Diesc Bericlite VIII, 1007. 
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Verbindungen schmolzen neben einander , in Capillarriihrchen erhitzt. 
genau gleichzeitig bei 145O unter Qnsentwicklung. ER ist dclunacli 
der aus Diazobenzalsalzen und schwefliger Saure entatehende Kiirper 
C,, H I ,  N, SO, identiech mit dem von F i scher  erhsltenen Hydra- 
zinderivat C, H, NH.  WH SO, C, H,. 

Zur Erkllirung ersterer Bildungeweise dieses Kiirpers konnte Inun 
snnehmen, es habe sich aue einem Theile des Diazobenzols uiiter Ab- 
spaltung der Oruppe N == N Benzolsultinsiiure gcbildet, welche sicL 
ruit noch unzersetz6em Diazobenzol vereinigt habe ; das entatandew 
Produkt wiire dana darch die echweflige SZiure reducirt worden. 

Urn die Richtigkeit dieser Ansicht zu priifen, versetzte ich eine 
wiieserige Liisung von reinem aalpetersaurem Diazobenzol mit einer 
Liisung von benzolsulfinsaurem Natron im Ueberechuse, welche letztere 
ich nach der Vorechrift von S c b i l l e r  und Otto') darstellte. Die 
Fliissigkeit triibt eich momentau, und nach kurzer Zeit scheiden sicL 
gelbe Krystalle ab. Dieselben wurden flltrirt , abgepresst , in wenig 
Chloroform geliiet uod dureb Pretroleumiither gefsillt. Die Analyse 
ergab ziemliche Uebereinstimmung mit der Formal 

C, €I, N ~ z N .  $ 0 8  .Cs H5. 
Berechnet f i r  Gefnnden. c, ,  HI, N, 8 0 ,  

C 58.66 58.53 
H 4.75 4.06 
N 10.89 11.38 
S 12.87 13.01. 

Zur Darstellung von griisseren Mongen dieses Kiirpers bediriit 
man sich zweckmbsiger einer Liiwng von salzsaurem odsr schwefel- 
saurem niazobenzol, wie man sie dorch Vermischen der Liisungen von 
den betreffenden Anilinaalzen und vou salpetrigsaurem Natron e r l d t ,  
versetzt diese mit essigsaurem Katron und giebt aie zu der mit Eesig- 
tiaure schwach angesiiuerten Liisung von benzoleulfinsaurem Nntron 
im Ueberschoss, liisst einige Zeit in der Klilte stehen, filtrirt und 
krystallisirt aus Alkohol urn Benzolaulfonsaures Natron reagirt unter 
denselben Hedingungen uicht auf Diazobenzolsalze. Beim Verdunsten 
der alkoholischen Liisung erhiriL man das benzolsulfinsaure Diazobenzol 
C, H, N =: N . SO, . C, H, in scbi3n ausgebildeten, tafelartigea, roth- 
galben Krystallen, welche nach den Messungen des Hrn. P. F r i e d -  
liio d e r im mineralogischen Institute der Universitiit Str-sburg dem 
rhornbischen Syetemc angehiiren. 

Das benzolsuliinsaure Diazobenzol schmilet bei 75-76 unter 
Gaeentwicklnng. Es ist in der Kiilte unloslich in WasBer, verd6nnton 
Sgiuren und Alkalien; es lijst sich in Alkohol, Aether, Chloroform, 

1 )  Diese Berichte IX, 1584. 
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B e n d  leicht, in Petrolenmiither schwer. Es verpufft sehr schwacli. 
wenn man es auf dem Platinblech erhitzt. Beim Kochen mit Wnsser 
gieht RS allen Stickstoff ah und liefert Phenol. Von conc. SnlzsBurr, 
Salpetersiiure und von conc. Ealilauge wird es bei gewiihnlicher Tem- 
peratur nicht angegriffen und bleibt ungeliist; conc. Schwefelsaure liist CR. 
Diese Besthdigkeit tbeilt das benzolsulfinsaure Diazobenzol rnit dem 
gelben diazohenzolsulfonsaurem Kali, zn welchem es in derselben Re- 
aiehiing eteht wie Sulfobenzid zu benzolsulfonsaorem Kali. 

Benzolsnlfinsaures Diazobenzol : 
c6 8 5  Na. S O , .  C6 H, c6 H , .  S O , .  C, H ,  

Diazobenzolsnlfoneanres Kali: 
c6 H, N, . so , .  OK C6 H, . S O 2 .  OK. 

Man kiinnte daher den Korper c6 H, N, . SO, - c,: H, als e int  
Ar t  gemischten Sulfone; ale eiu Phenyldiazophenylsulfon 

.c6 H5 
so,:: 

‘N, . C, H, 
auffsssen. 

Dan gelbe diazobenzolsulfonsaure Kali c6 €I5 K . N . SO, K geht 
durch Reduction iiber in das  weisse Hydrazinderivst C,HSNH.NH.SO,K. 
Wird das benzolsulfinsaure Diabenzol C, H, N --- N . SO, . c6 H, in 
alkoholischer Liisung mit Eieessig und Zinkstaub in der K5he reducirt, 
zur Beendigung der Reaction gekocbt und das Filtrat rnit Wasser und 
SalzsBure versetzt, so scheiden sich weisse Blirttchen aue, welche sicb 
identiseh erwiesen mit dem aus Diazobenzol nnd schwefliger Sliure 
und mit dem aus P))enylhycirazin uud Renzoleulfochlorid dargestellten 
Hydrazinderivat C6 H, N H  . N H  . SO, . C6 a,. Die Reduction gelingt 
auch mittelst SO2 in alkoholischer Lasung. Die Verbrennung ergab: 

Berechnet ftlr Clefanden. 
G I ,  H , ,  N, 8 0 3  

C 58.2 58.06 
H 5.5 4.84. 

I n  allerneueeter Zeit hat  Hr. E. F i s c h e r  in der Oxydation mittelst 
gelben Quecksilberoxyds einen Weg gefunden , die Hydrazinderiv&e 
in die enteprechenden Diazoverbindungen iiberzufiihren. Dies gelingt 
nun auch bei dem Kiirper C, €3, NH. NH. SO,. c6 H,, wenu man 
ihn in alkoholischer Liisung vorsichtig mit H g O  erwiirmt, ra8& filtrirt 
und das erkaltete Filtrat mit Wasser versetzt. Die nach den drei oben 
angefihrten v e r s c h i e h e n  Arten erhaltenen Produkte C, HI , NB SO, 
geben dabei dieselben gelben Krystalle von heniolsulfinsaurem Diazo- 
benzol. 

Die Einwirkung von schwefliger S u r e  und vim Sulfinsluren anf 
Diazoverbindungen, welche denen des Diazobenzols analog constituirt 
Bind, scheint eine allgemeine zu sein. Wenigsfens gieht Paradiazotolnol 
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init schwefliger S lure  und mitBenzolsulfinsfure und mit letzterer auch das 
Paradiazophenetol Niederschliige, welche den im Vorigen beschriebenen 
Shnlich sehen. Urn das Verhalten eher fetten SulfinsHure zu priifen, 
habe ich Gberschiissiges athylsulfinsauresl) Natron in wtisseriger LZisung 
roit reinem salpetereaurem Diazobenzol versetzt. Die Fliissigkeit triibt 
sich slabald und nach einiger Zeit scheidet sicb ein rothgelbes Oel 
ms, welches nach liingerem Stehen unter Wasser erstarrt und aus 
ltherischer Lasung weisse Erystalle absetet; dieselben zersetzen sich 
beim Koehen mit Waseer unter Stickstoff-Entwicklnng und Bildung 
von Phenol. Mit der genaneren Untersuchung jenes krystallisirten 
Produktes, sowie der Verfolgung der Reaction von Sulfinsfuren auf 
Diazoverbindungen iiberbsupt and nameotiich mit der Frage, ob d i e  
selbe no& weiterer Anwendung - such an€ Diazophenole - fahig 
ist, bin ich zur Zeit nobh bescblftigt. 

593. H. Limpricht:  Mittheilnngen aua dem Labarrto5nm zn 
ff reifewald. 

(Eiqegsngen am 8. August.) 

1. U e b e r  d i e  S t r u c t u r  d e r  D i a z o v e r b i n d u n g e n  d e r  
S u l f o b e n z o l a f u r e n .  

In diesen Rerichten IX, 1653 bespricht G r i e s s  die Structur 
einiger Diazoverbindungen und zeigt, dass z. B. die salpetersaure 
DiazobenzoGaure formulirt werden muss 

c ,  H, N, 0 9 ,  N H O ,  
und nicht 

C7 Hc, N, 0 8 ,  NO,, 
denn nur die erste Formel lasst sicb mit der Existenz der halb sal- 
yetersauren Diazobenzobiiore 

2 tC7 H, N, Oa>, NHO, 
in Einklang bringen. R n n  demnach bei Bildung dieser Diazover- 
bindungen der eintretende Stickstoff ausser den beiden At. H der 
Gruppe NH, nocb ein drittes At. H in der Amidobenzozsaure - 
und nicht in der Salpetersaure - ersetzt, so ist es noch die Frage, 
ob dieses dritte At. €1 dem Benzolkern oder der Gruppe COOH 
angehijrte, ob also die salpetersaure DiazobenzoGsaure 

C ,  H, =:= N,,  NO, H C , H * - - - N & N O , H  
oder / 

COOR coo,,' 
zu schreiben ist? 

Auch hicrauf giebt G r i e s e  ebendas. S. 165G eine Antwort: 

') C. P a u l y ,  diese Berichte X, 941. 




