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265. H. Limpricht: Ueber Azobenzoldisnlfosdunren.

(Eingegangen am 14. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner).

Eine Arbeit von Janovsky iiber Azobenzoldisulfossiuren, publicirt
in den Wiener Monatsheften fir Chemie Bd. II., S. 219, veranlasst
wmich eine kurze Mittheilung iber dieselben Sduren zu machen.

Schon vor 2 Jabren hat Heinzelmann die Einwirkung der
rauchenden Schwefelsdure auf Azobenzol bei circa 1509 untersucht
und gefunden, dass dabei 2 isomere Azobenzoldisulfosiiuren entstehen,
von denen er eine Reihe Salze darstellte und analysirte. Denselben
Gegenstend nahm Moser wieder auf und forderte ihn einen Schritt
weiter, indem er namentlich die aus der einen Azosiiure entstehende
Hydrazosiure untersuchte. Weil jedoch beide Arbeiten noch mehrere
Fragen unerledigt liessen, wurde die Veriffentlichung bis nach Aus-
filllung dieser Liicken aufgeschoben und ich werde hier nur einen
Auszug geben.

Azobenzol wird nach und nach in 5 bis 8 Theile rauchende
Schwefelséure, die in einem Oelbade auf 1300 erwirmt ist, eingetragen.
Nach Beendigung des Eintragens wird noch etwa 2 Stunden auf
1500—1700 erhitzt, wobei Entwickelung von schwefliger Siure zu
vermeiden ist, und die braune dickélige Masse dann in Wasser ge-
gossen. Nach der Neutralisation mit Kalkhydrat wird die colirte
Flissigkeit abgedampft, das in Krusten sich absetzende Calciumsalz
mit kohlensaurem Kalium in das Kaliumsalz tibergefiibrt und dieses
dorch wiederholtes ‘Umkrystallisiren in die Salze zweier isomerer
Azobenzoldisulfosiuren zerlegt. Die Siure aus dem schwer 15slichen
Kaliumsalze soll mit &, die mit dem leicht 13slichen mit 8 bezeichnet
werden.

e-Azobenzoldisulfosdure, C;,H;N, (80,H), . H,0 (iiber
Schwefelsdure getrocknet). Zerfliessliche, concentrisch gruppirte, rothe
Nadeln,
e-Kaliumsalz, C;, Hy N, (80; K);, 2.5 Hy O (lufttrocken).
Ziemlich grosse, rothe Prismen, oft concentrisch zusammengewachsen
"und zu Krusten vereinigt. Leicht in heissem, schwer in Kkaltem
Waaser loslich.

Berechnet Gefunden
Heinzelmann Moser
24 Mol. Krystallwasser 9.7 9.6—9.6 9.6 pCt.

C 34.4 —_— 344 -
H 1.9 —_ 2.1 -
N 6.7 6.6 —_ -
K 18.7 18.6 18.6 -
S 15.3 15.7 - -
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-Baryumsalz, C,,H;N,(80;); Ba (wasserfrei). Krystalli-
nischer Niederschlag, oder aus verdiinnter Ldsung zu Rosetten ver-
einigte, mikroskopische Nadeln, fast unldslich in kaltem Wasser.

z-Calciumsalz, C,, H;N,(80;), Ca (wasserfrei). Krystallini-
scher, gelbrother Niederschlag, aus heisser Losung langsam in Krusten
sich abscheidend.

«-Bleisalz, C,,HyN4(80,), Pb,H, O oder wasserfrei. Nieder-
schlag, der aus heissem Wasser in hochroth gefiirbten zu Warzen
vereinigten, kleinen Prismen anschiesst.

a-Kupfersalz, C,, HgN4(80;3),Cn,6H,0. Zu Rosetten ver-
einigte, braune Krystallblittchen, schwer in kaltem, leicht in heissem
Wasser l6slich.

a-Silbersalz, C,, HyN,(80,Ag), (wasserfrei). Niederschlag,
aus heissem Wasser in dunkelrothen, zu Krusten vereinigten Wirzchen
anschiessend.

«-Chloriir, C,,Hy N, (80, Cl);. Aus heissem Aether oder
Benzol in karzen, breiten Nadeln von braunrother Farbe krystalli-
girend. Schmelzp. 2220 (H.); 2209 (M.).

e-Amid, C,,HyN,(SO,NH,),. Das Chloriir wird achaltend
mit Ammoniak erwiirmt. Feine, gelbrothlich gefirbte Blittchen oder

Nadeln, die schwer in hcissem Wasser, ziemlich leicht in kochendem
Alkohol léslich sind und bei 300° noch nicht schmelzen.

x-Hydrazobenzoldisulfosdure, C,,H, N,(SO3;H)4,2H,0(?)
Aus der mit Zinnchloriir versetzten, heissen, concentrirten Losung des
Kaliumsalzes der Azosiure scheiden sich beim Erkalten weisse Kry-
stalle dieser Sdure ab; beim Eindampfen der Mutterlange bilden sich
gefirbte, durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz von
Thierkoble zu reinigende Krystalle.

Wasserhelle, stark glinzende Tafelu, schwer in kaltem, leichter
in heissem Wasser, kaum in Alkohol l8slich. Sie verwittern an der
Luft, firben sich bei 200° und verkohlen in hdberer Temperatar ohne
sich aufzublihen.

Berechnet Gefunden
2 Mol. Krystallwasser 9.4 9.9—9.8 pCt.
C 41.8 42.2 -
H 3.5 36 -
S 18.6 184 -

«-Kaliumsalz, C,,H,,N,(80;K),,3H,0. Farblose, seide-
glinzende, an der Luft verwitternde Nadeln.

«-Baryumsalz, C;, H;, N, (804), Ba, H; O. Farblose, gléin-
zende, an der Luft verwitternde, sprode Nadeln, leicht 15slich in heissem
‘Wasser.
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a-Bleisalz, C;4 H;,N,(804), Pb (wasserfrei). Gelbliche, zu
Biischeln vereinigte Nadeln, schwer in kaltem, leichter in heissem
Wasser laslich.

o-Silbersalz. Das Ammoniumsalz der Sdore giebt mit Silber-
l8sung einen weissen, krystallinischen Niederschlag, der sich bei Be-
handlung mit heissem Wasser zersetzt.

Die in eiskaltem Wasser suspendirte Hydrazosiure nimmt beim
Einleiten salpetriger Séure eine brdunliche Firbung an, verpufft daon
nach dem Abpressen zwischen Papier beim Erhitzen und entwickelt
beim Kochen mit Wasser Stickgas.

B-Azobenzoldisulfosdure. Aus dem Silbersalz wit Salzsiiure
oder aus dem Chloriir durch Erhitzen mit Wasser aof 100° gewonnen,
bildet sie einen Syrup, der auch bei Jingerem Stehen iiber Schwefel-
s#iure nicht krystallisirt.

g-Kaliumsalz, C,, Hy N, (803K),, 23 H, 0. Tief gelb
gefirbte Nadeln, fast in jedemn Verhiltniss in Wasser ldslich und
daher aus Weingeist umzakrystallisiren.

Berechnet Gefunden
Heinzelmann Moser
24 Mol. Krystallwasser 9.7 9.9—9.8 9.8 pCt.

C 34.4 — 344 -
H 1.9 -— 1.9 -
N 6.7 6.6 - -
K 18.7 18.6 186 -
S 15.3 15.3 -—_ -

B-Barymsalz. Gelbe Nadeln, sebr leicht in heissem, etwas
weniger in kaltem Wasser loslich.

g-Calciumsalz. Zu Krusten vereinigte, undeutliche Krystalle,
sehr leicht in Wasser, weniger in Weingeist ldslich.

p-Bleisalz. Aus der concentrirten Lésung des Kaliomsalzes
mit salpetersaurem Blei als gelber, krystallinischer Niederschlag fallend,
leicht in heissem, weniger in kaltem Wasser 18slich.

B-Silbersalz, C,,H;N,(80;Ag),, H,O(®). Gelber Nieder-
schlag, aus heissem Wasser in gelben Bldttchen krystallisirend, leicht
in heissem, weniger in kaltem Wasser l&slich.

g-Chlorir, C;3 HyN,(80,Cl);. Aus Benzol in harten,
warzenformigen Krystallen, aus Aether und Schwefelkohlenstoff in
feinen, rothen Nadeln anschiessend. Schmlzp. 123° (H); 125° (M).

f-Amid, C;,H;N,(SO,NH,),. Schwer in Wasser, leichter
in Weingeist aufléslich, aus letzterem in feinen, oft biischelférmig
vereinigten, gelblichen Nadeln krystallisirend. Schmlzp. 2589,

Eine g-Hydrazobenzoldisulfosiiure konnte durch Einwir-
kung von Zinnchlorir auf das Kalinmsalz der - Azosfiure nicht er-
halten werden.
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Die Versuche aus der «- und B-Azobenzoldisulfosiiure darch
Schmelzen mit Kalihydrat in verschiedenen Verh#ltnissen und bei
verschiedenen Temperaturen gat charakterisirte Verbindungen zu er-
halten, blieben bis jetzt ohne Erfolg.

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

Bei linger dauernder Behandlung des Azobenzols mit rauchender
Schwefelsiure bei 180° entstehen — unter Entwickelung schwefliger
Séure — wie es scheint mehrere Verbindungen, darunter grosse,
glénzende Krystalle, die auch Janovsky erwiihnt., Diese Beobach-
tung wurde von Heinzelmann schon vor 2 Jahren gemacht, eine
eingehendere Untersuchung wird jetzt von Brunnemann ausgefihrt,
und ich boffe demniichst dariiber berichten zu konnen.

Greifswald, den 13. Juni.

256, H. Limpricht: Ueber eine aus der Diazoverbindung der
Hydrazodisulfobenzolsiure mit Bromwasserstoff entstehende Béiure.

(Eingegangen am 14. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Die von Mahrenholz, Gilbert und Brunnemann?!) beschrie-
bene Hydrazodisulfobenzolsiure

SO, H
CeH <N H

05H4<::g(l){3ﬂ
giebt bei Behandlung mit salpetriger Siure eine Diazoverbindung,
deren Zusammensetzung nach den Untersuchungen Balentine’s?)
wohl feststeht, deren Verhalten jedoch von dem der iibrigen Diazo-
verbindungen so abweicht, dass die Constitation noch keineswegs iiber
allen Zweifel erhaben ist. Die von Brunnemann beobachtete Um-
wandlung der Diazoverbindung in Sulfophenolsiure beim Erbitzen mit
Wasser:
0y 1,280,
TN >N

1y Ann. Chem. Pharm. 202, 387.
1) Ibid., 861.



