
265. H. L impri  c h t: Ueber Azobenzoldisnlfoeanren. 
(Eingegangen am 14. Jnni ;  verlesen in der Sitznng von Hrn. A. Pinner). 

Eine Arbeit ron J a n o r s  ky iiber Azobenzoldisulfosluren, publicirt 
i n  den Wiener Monatsheften f i r  Chemie Bd. II., S. 219, veranlasst 
mich eine kurze Mittheilung iiber dieselben SPuren zu machen. 

Schon r o r  2 Jabren hat H e i n z e l m a n n  die Einwirkung der 
rauchenden Schwefelsaure auf Azobenzol bei circa 150° untersucht 
und gefunden, dass dabei 2 isomere Azobenzoldisulfosiiuren entstehen, 
von denen er eine Reihe Salze darstellte und analysirte. Denselben 
Gegenstand nahm M o s e r  wieder auf und fiirderte ihn einen Schritt 
weiter, indem er namentlich die aim der einen Azosiirire entstehende 
Hydrazosaure untersuchte. \.Veil jedach beide Arbeiten noch mehrere 
Fragen unerledigt lieesen, wurde die Veriiffentlichung bia nach Aus- 
fiillung dieser Liicken aufgeschoben und ich werde hier nur einen 
Auszug geben. 

A z o b e n z o l  wird nach und nach in 5 bis 8 Theile rauchende 
Schwefelslure, die in einem Oelbade auf 130° erwarmt ist, eingetragen. 
Nach Beendigung des Eintragens wird noch etwa 2 Stunden auf 
150O-l7O0 erhitzt, wobei Entwickelung von schwefliger S u r e  zu 
vermeiden ist, und die braune dickiilige Masse dann in Wasser ge- 
gosspn. Nach der Neutralisation rnit Kalkhydrat wird die colirte 
Fliissigkeit abgedampft, das in Krusten sich absetzende Calciumsalz 
mit kohlensaurem Ralium in das  Kaliumsalz iibergefiibrt und dieses 
durch wiederholtes Umkrystallisiren in  die Salze zweier isomerer 
Azobenzoldisulfosiiuren zerlegt. Die S u r e  aus dem schwer lijslichen 
Raliumsalze sol1 mit a, die mit dem leicbt lijslichen mit @ bezeichnet 
werden. 

a - A z o b e n z o l d i s u l f o s i u r e ,  C,, HsN2 (SO,H), .H,O (iiber 
Schwefelslure getrocknet). Zerfliessliche, concentriscb gruppirte, rothe 
Nadeln. 

a - K a l i u m s a l z ,  C,, 13s N, (SO:, K),, 2.5 H, 0 (lufttrocken). 
Ziemlich grosse, rotbe Prismen, oft concentrisch zusammengewachcen 
und zu Krusten vereinigt. Leicht in heissem, schwer in kaltem 
Wasser lijslich. 

Berechnet Gefnnden 
H e in  z e l m  an n Moser 

34.4 - c 34.4 - 
2.1 - H 1.9 - 

N 6.7 6.6 
K 18.7 18.6 18.6 - 
S 15.3 15.7 - -  

24 Mol. Krystallwasser 9.7 9.6-9.6 9.6 pCt. 

- -  
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a - B a r y u m s a l z ,  C,,H,N, (SO,), Ba (wasserfrei). Krystalli- 
nischer Niederschlag, oder aus verdiinnter Liisung zu Rosetten ver- 
einigte, mikroskopische Nadeln, fast unliislich in kaltem Wasser. 

a - C a l c i  um s a l  z, C, , El Na (SO,), Ca (wasserfrei). Krystallini- 
scher, gelbrother Niederschlag, aus heisser Lbsung langsam in Krusten 
sich abscheidend. 

a- B l e i s a l z  , C, , H, N, (SO,), Pb,Ha 0 odor wasserfrei. Nieder- 
schlag, der aus heissem Wasser in hochroth gefiirbten zu Warzen 
vereinigten, kleinen Prismen anschiesst. 

Zu Rosetten ver- 
einigte, braune Krystallblattchen, schwer in kaltem, leicht in heissem 
Wasser lijslich. 

a - S i l b e r s a l z ,  C,, H,N,(SOa Ag), (wasserfrei). Niederschlag, 
BUS beissem Wasser in dunkelrothen, zu Krusten vereinigten Wiirzchen 
anschiesseod. 

a -Chlor i i r ,  C,, H, N:, (SO, Cl),. Bus heissem Aether oder 
Benzol in kurzen, breiten Nadeln von braunrother Farbe krystalli- 
sirend. 

Das Chloriir wird anhaltend 
mit Ammouiak erwarmt. Feine, gelbrijthlich geftirbte Blattchen oder 
Nadeln, die schwer in heissem Wasser, ziemlich leicht in kochendem 
Alkohol Iijslich sind nnd bei 300° noch nicht schmelzen. 

a- H J d r azo  b en  z 01 d i s u 1 fo 8 ii u re,  C, , H ON ,(SO3 H)a,2HaO(?) 
Aus der mit Zinnchlorlr versetzten, heissen, conccntrirten Losung des 
Kaliumsalzes der Azosaure scheiden sich beim Erkalten weisse Kry- 
stalle dieser Saure ab; beim Eindampfen der Mutterlauge bilden sich 
gefarbte, durch Umkrystsllisiren aus heissem Wasser nnter Zusatz von 
Thierkohle zu reinigende Krystalle. 

Wasserhelle, stark glanzende Tafeln, schwer in  kaltem , leichter 
in heissem Wasser, kaum in Alkohol Idslich. Sie verwittern an der 
Luft, fiirben sich bei 200° und verkohlen in hbberer Temperatur ohne 
sich aufzubllihen. 

a - E u p f e r s a l z ,  C12 H, Na (SO,), Cu, 6HaO. 

Schmelzp. 242O (H.); 220° (M.). 
a - A m i d ,  C,aH,Na(SO,NH,), .  

Berechnet Gefimden 
2 Mol. Krystallwasser 9.4 9.9-9.8 pCt. 

c 41.8 42.2 - 
H 3.5 3.6 - 
S 18.6 18.4 - 

a - K a l i u m s a l z ,  C,aH,oNs(SOaE)a, 3 8 2 0 .  Farblose, seide- 
gliinzende, an der Luft verwitternde Nadeln. 

a - B a r y o m s a l z ,  C1, H,, Na (SO,), Ba, HaO. Farblose, glan- 
zende, an der Luft verwitternde, sprbde Nadeln, leicht Ibslich in heissem 
Wasser. 
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a -Ble i sa l z ,  Cia HioN,(SOS)aPb (wasserfrei). Qelblicbe, zu 
Bfischeln vereinigte Nadeln, schwer in kaltem , leichter in heissem 
Wasser Iiislich. 

Das Ammooiumsalz der Saure giebt mit Silber- 
lasuog eineo weissen, krystallinischen Niederschlag , der sich bei Be- 
handlung rnit heissem Wasser zersetzt. 

Die in eiskaltem Wasser suspendirte Hydrazosaure nimmt beim 
Einleiten salpetriger Saure eine braunliche Farbung an, rerpufft dann 
nach dem Abpressen zwischen Papier beim Erhitzen und entwickelt 
beim Eochen mit Wasaer Stickgas. 

p - A z o b e n z o l d i s u l f o s a u r e .  Aus dem Silbersalz mit Salzsaure 
oder aus dem Cbloriir durch Erhitzen mit Wasser auf 1000 gewoonen, 
bildet sie einen Syrup, der aiich bei Iangerem Stehen iiber Schwefel- 
siiure nicht krystalliairt. 

P, - K a l i u m s a l z  , Cia Ha  N, (S O3 K)ay  24  H, 0. Tief gelb 
gefiirbte Nadeln, fast i n  jedein Verhaltniss in Wasser loslich ond 
daher aus Weingeist umzukrystallisiren. 

a- Si lbe r sa l z .  

Berechnet Gefunden 
H e i n z e l m a n n  Maser 

2+ Mol. Krystallwasser 9.7 9.9-9.8 9.8 pct. 
34.4 - c 34.4 - 

1.9 - H 1.9 - 
N 6.7 6.6 
K 18.7 18.6 18.6 - 
S 15.3 15.3 

- -  

- -  
p -  Barymsa lz .  Qelbe Nadeln, sehr leicbt in heissem, etwas 

weniger in kaltem Wasser liislich. 
Zu Krusten vereinigte, undeutliche Krystalle, 

sehr leicht in Wasser, weniger in Weingeist liislich. 
Aus  der concentrirten Liisung des Raliumsalzes 

mit salpetersaurem Blei als gelber, krystalliniscber Niederschlag fallend, 
leicht in heissem, weniger in kaltem Wasser lijslicb. 

@ -  S i l b e r s a l z ,  C,aH,Na(SO,Ag),, HaO(?). Gelber Nieder- 
schlag, aus heissem Wasser in gelben Blattchen krystallisirend, leicht 
in heissem, weniger in kaltem Wasser liislicb. 

@ -  Chlo r i i r ,  C,, Ha Na (S 0 8  Cl)2. Aus Benzol in harten, 
warzenfiirmigen Krystallen, aus Aether und Schwefelkohlenstoff in  
feinen, rothen Nadeln anschiessend. Schmlzp. 1230 (H); 1250 (M). 

p -  A m i d ,  C 1 2 H a N g ( S 0 2 N H a ) p .  Scbwer in Wasser, leichter 
in Weingeist aufliislicb, aus letzterem in feioen , oft biischelf6rmig 
vereinigten, gelblichen Nadeln krystallisirend. 

Eine 6 - Hydrazobenzoldisulfossare konnte durch Einwir- 
knng voo Zinnchloriir auf das Kalinmsalz der 8-Azosaure nicht er- 
balten werdeo. 

- Calciumsalz .  

@ - B1 eisalz.  

Schmlzp. 258O. 
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Die Versuche aus der u- und B- Azobenzoldisulfos~ure durch 
Schmelzen mit Ealihydrat in  verschiedeaen VerhHltRissen und bei 
verschiedenen Temperaturen gut charakterisirte Verbindungen zu er- 
halten, blieben bis jetzt ohne Erfolg. 

Alle in dieser Mittheilung mit Formeln versehenen Verbindungen 
aind analysirt worden. 

.. -. _. 

Bei langer danernder Behandlung dea Azobenzols mit rauchender 
Schwefeleliure bei 1800 entstehen - unter Entwickelung schwefliger 
Saure - wie es scheint mehrere Verbindungen, dorunter grosse, 
glanzende Krystalle, die auch J a n o v s k y  erwiihnt. Diese Beobach- 
tung wurde von Heinze lmann  schon vor 2 Jahren gemacht, eine 
eingehendere Untersuchung wird jetzt von Br unnem an n ausgefiihrt, 
und ich hoffe demniichst dariiber berichten zu kiinnen. 

Q r e i f s w a l d ,  den 13. Juni. 

266. H. Limpricht:  Ueber eine an8 der Diaxoverbindnng der 
Hydratodisnlfobenzolsaure mit Bromwaeserstoff entstehende Siinre. 

(Eingegangen am 14. Juni; verlesen in der Sitznng von Hm. A. Pinner.)  

Die von Mahrenho lz ,  G i l b e r t  nod Brunnemann ' )  bcschrie- 
bene H~drazodisulfobenzolsaure 

giebt bei Behandlung mit aalpetriger SPure eine Diazoverbindung, 
deren Zusammensetzung nach den Uotersuchungen Balentine's  a )  
wohl feststeht, deren Verhalten jedoch von dem der iibrigen Diazo- 
verbindungen so abweicht, dass die Constitution noch lreineswegs iiber 
allen Zweifel erhaben ist. Die von Brunnemann  beobachtete Um- 
wandlnng der Diazoverbindung i u  Sulfophenolsfiure beim Erhitzen mit 
Wasser: 

. /OH 

I )  Ann. Chem. Pharm. 202, 357. 
9)  Ibid., 361. 


