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257. H. Limpricht: Ueber Sulfosiuren des Oxyazobenzols.

(Eingegangen am 29. Mai.)

Die Untersuchung dieser Verbindungen ist van H, Wilsing aus-
gefiihrt, der zu ihrer -Darstellung Azoxybenzol mit rauchender Schwe-
felsiure behandelte. Bekamntlich bhesteht die erste Einwirkung dieser
Sdure auf Azoxybenzol darin, es in das isomere Oxyazobenzol iiber-
zufiihren, weshalb die gebildeten Sulfosiiuren vom Oxyazobenzol abge-
leitet werden miissen.

Wird in stark rauchende Schwefelsiure bei gewdhnlicher Tem-
peratur nach und nach iu kleinen Portionen Azoxybenzol eingetragen,
80 16st es sich unter sehwacher Erwirmung und Entwickelung von
etwas schwefliger Sdure, nach dem Verdinnen mit Wasser bildet sich
ein aus viel Oxyazobenzol und wenig Azoxybenzol bestehender Nieder-
schlag und eine rothgelbe Lidsung, die schon geringe Mengen der
neuen Sulfosinren enthéilt. Um mehr von letzteren zu bekommen,
muss die Losung des Azoxybenzols in der Schwefelsiure erwirmt
werden, wobei nicht weniger als 4 Siuren, eine Mono-, Di-, Tri- und
Tetrasulfosiure entstehen, von welchen jedoech nur die Trisulfosdure
in zur genaueren Untersuchung hinreichender Menge auftritt.

Um die vortheilhaftesten Bedingungen zur vorherrschenden Bil-
dung der einen oder anderen Sdure kennen zu lernen, wurden zahl-
reiche Versuche angestellt und dabei gefunden, dass die Monosulfosiure
in grosster Menge entsteht beim Erhitzen von 1 Theil Azoxybenzol
mit 5 Theilen rauchender Schwefelsiure auf 100—110°, bis eine Probe
sich klar in Wasser l6st; dass die tbrigen Siuren vorwiegend beim
Erhitzen von 1 Theil Azoxybenzol mit 10 Theilen rauchender Schwefel-
siure auf 1509 withrend 2—3 Stunden entstehen, wobei allerdings etwas
mehr Disulfo- oder Tetrasulfosiiure auftritt, je nachdem man kiirzere
oder lingere Zeit crhitzt, jedoch immer nur schr wenig von diesen
im Vergleich mit der Trisulfosdure. Versucht man durch lingeres Er-
hitzen oder hohere Temperatur die Ausbeute an Tetrasdure zu ver-
mehren, so findet starke Verkohlung der Masse statt.

Zar Trenpung der Siduren verdiinnt man die Masse nach dem
Erkalten mit Wasser und ldsst 24 Stunden stehen, wobei hiufig Kry-
stalle der Monosulfosiiure sich abscheiden. Das Filtrat wird mit Kalk-
milch neutralisirt, der Gyps entfernt und mit kohlensaurem Kalium
der Kalk ausgefillt. Von den Kaliumsalzen krystallisirt zuerst das
der Disulfosidure, dann das der Tetrasulfosiure aus und das in der
Mutterlauge bleibende, in Wasser sehr leicht ldsliche Kaliumsalz der
Trisulfosdure wird von etwas kohlensaurem Kalium durch Neutrali-

sation mit Essigsiure und Fillung mit Weingeist getrennt. Natiirlich
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miissen die Salze noch durch wiederholtes Umkrystallisiren vollstindig
gereinigt werden.

1. Mounosulfooxyazobenzolsiure, CgHly. SO3H, N=:=N, HO |
Ce Hy.  Réthliche Blittchen, sehr leicht in Wasser, weniger in ver-
diinnten Siéiuren und Weingeist 15slich.

Kaliumsalz, Ci2oHg, HO, N2 SO3;K + Ho0O. Gelbrothe, glinzende
Blittchen. 100 Theile Wasser 1ésen bei 159 = 0.85 g Salz.

Baryumsalz, (CiaHs, HO, N2 SO;3)2Ba.  Gelber, flockiger Nieder-
schlag, aus heisser, wiissriger Losung in rithlich gelben, wasserfreien
Blittchen anschiessend.

Silbersalz, CiaHg, HO, N2aSO3Ag. Wie voriges Salz. Die Li-
sung éndert sich nicht beim Kochen und am Lichte.

Das Chloriir krystallisirt aus Aether oder Benzol in schénen,
rothgelben, glinzenden Blittchen. Schmelzpunkt 1220,

Das Amid, ans heissem Weingeist in fleischfarbenen Bléittchen
anschiessend, schmilzt bei 2120,

Brom wirkt auf die Losung des Kalinumsalzes beim Kochen
nicht ein.

Bei der Reduktion mit Zinnchloriir tritt kein Anilin auf, woraus
folgt, dass die Gruppen IIO und SO3II nicht an demselben Benzol-
kern haften.

Siuren, welche mit der hier besprochenen gleiche Zusammen-
setzung haben, sind schon bekannt. Tscherwinsky?!) crhielt eine
solche bei Behandlung des Oxyazobenzols mit rauchender Schwefel-
sdure, die von Griess?) mit ciner von ithm aus Phenol und der Diazo-
verbindung der Sulfanilsiiure dargestellten fiir identisch erklirt wurde.
Zur Vergleichung mit der oben beschriebenen Sdure wurde diese nach
den Angaben von Griess dargestellt und in der That zeigten die Salze
im Aeusseren viele Aehunlichkeit, aber von dem Kaliumsalz 16sten
100 Theile Wasser bel 15% nur 0.25 g und das Chloriir bildete bei
250 noch nicht schmelzende Nadeln. Demnach scheint ecine Identitit
beider Siuren mit Sicherheit nicht angenommen werden zu konnen.

Die Metasdure, aus Phenol und der Diazoverbindung der Met-
amidosulfobenzolsdure dargestellt, weicht in ihren Eigenschaften und
den ihrer Salze so sehr ab, dass von einer Identitit nicht die Rede
sein kann. — Es bliebe nar noch ein Vergleich mit der aus Phenol
und der Diazoverbindung der Orthoamidosulfobenzolsiure sich bilden-
den Siure iibrig, der jedoch wegen Mangels der Orthoamidosulfobenzol-
sdure nicht angestellt werden konnte.

1) Diese Berichte VI, 561.
?) Diese Berichte XTI, 2192.
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2. Disulfooxyazobenzolsiure, Cyplly, HO, No(SO;H). In
Wagser sehr leicht, in verdiinnten Sduren schwerer lisliche, gelbrothe
Nadeln.

Kaliumsalz, Ci2H;, HO, N2 (SO3K)s + 2H0. In kaltem
Wasser ziemlich schwer l6sliche, wohl ausgebildete, dunkelrothe Nadeln.

Baryumsalz, CypH;, HO, N2(S0O;):Ba + H20. Rothgelber,
krystallinischer Niederschlag.

Silbersalz, CiaHz, HO, N2(8O3Ag)s. Dunkelrother, krystal-
linischer Niederschlag.

Brom wirkt auf die Losung des Kaliumsalzes in der Siedhitze
nicht ein. Zinnchloriir bewirkt Entfirbung.

Zu weiteren Versuchen reichte das Material nicht.

3. Trisulfooxyazobenzolsiure, CsHp, HO, (SO3H)s N=:= N,
SOsH, CsHy. Kleine, flache, rubinrothe, griinlich schillernde Nadeln,
zerfliesslich, weniger leicht in verdiinnten Séuren und in Weingeist
16slich.

Kaliumsalz, CiaHg, KO, N2 (KS Os); + 3 H:O. Goldgelbe, aus
mikroskopischen Nadeln bestehende Warzen, sehr leicht léslich in
Wasser.

Baryumsalz, [CioHg, HO, N2 (SO3)3)e Bag 4+ 7 Hp0O. Dunkel-
brauner, krystallinischer Niederschlag.

Bleisalz, Ci2Hg, Pb (O, SO3), Pb(S0s)s Nz + 1.5 HoO. Auf Zu-
satz von Bleizucker zur Losung des Kaliumsalzes als gelbrother, kry-
stallinischer Niederschlag fallend.

Das Silbersalz ist ein dunkelrother Niederschlag, der sich beim
Erwirmen mit der Flissigkeit sogleich zersetzt.

Das Chloriir bildet sich schwierig aus Phosphorchlorid und dem
Kaliumsalz. Es muss durch hiufiges Umkrystallisiren aus Aecther oder
Benzol von anhiingendem Harze befreit werden und ist dann ein bei
217—2209 schmelzendes, ziegelrothes Krystallpulver. — Das aus dem
Chloriir und Ammoniak dargestellte Amid bildet gelbe, auch in heissem
Weingeist schwer losliche Blittchen, die erst iiber 260° schmelzen.

Auf Zusatz von Brom zur Lésung des Kaliumsalzes scheidet sich
nach einiger Zeit unter Entfirbung bei 92° schmelzendes Tribrom-
phenol ab.

Bei Einwirkung reducirender Substanzen konnten keine Hydrazo-
verbindungen, sondern nur Amidoverbindungen erhalten werden. Die
Reduktion erfolgt nach der Gleichung:

Cst,HO,(SoaH)gl:I CsH;,HO,(SO3H): NH:

s+ Hy = -+
C¢H,,SO;H, N C¢Hy,SOsH,NH,.
84*
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Die Amidosulfobenzolsiure liess sich leicht als die Paraverbindung
(Sulfanilséure) erkemuen, die Amidodisulfophenolsiure musste ein-
gehender untersncht werden.

Schon bei Zerlegung des Bleisalzes der Trisulfooxyazobenzolsiure
mit Schweflelwasserstoff tritt Reduktion ein, bequemer ldsst sie sich
durch Behandlung des Kaliumsalzes mit Schwefelarmmonium ansfiihren.
Die durch Abdampfen vom. Schwefolammonium Dbefreite und vom
Schwefel abfiltrirte Lésung erstarrt ‘anf Zusatz von [ssigsiiure nach
einiger Zeit durch Abscheidung des sanrven Kaliumsalzes der Amido-
disulfophenolsiiure, das nach mchrmaligem Umkrystallisiren rein ist.

Amidodisulfophenolsinre, CgHe,HHO,NHz(SO3H). Feine,
weisse Nadelu, leicht in Wasser, schwer in Weingeist ldslich. Mit
Eisenchlorid giebt die Losung eine tief violette Farbung. Auf Zusatz
von Alkalien tritt eine schon blane Fluorescenz auf, die nach lingerem
Stehen wieder verschwindet.

Kalinmsalz, saures, CyHz, HO, NIz, SO3II, SO; K + He O.
Réthliche, schén ausgebildete Prismen, schwer in kaltem, leichter in
heissem Wasser lislich,

Ammoniumsalz, saures, CgHz, HO, NHy, SO3H, SQ3(NHy)
—+HzO. Grosse rithliche Prismen. Loslichkeit wie die des Ka-
linmsalzes.

Bleisalz, neutrales, C¢Hz, HO, NH;, (803} Pb+ H; O.
Schwer I5slicher krystallinischer Niederschlag, auf Zusatz von Blei-
zucker zur Losung der frelen Sdure entstehend.

Wird das saure Kaliumsalz dieser Siiure mit wenig Wasser an-
gerieben und salpetrige Siiure eingeleitet, so 16st sich das Balz all-
mihlich anf und Weingeist fillt jetzt ein

( N==N
Diazosalz, CgHp { O-7 + 130, in kleinen, schwefelgelben
) (RS0
Nadeln, wihrend (reie Diuzosdure in der Ldésung bleibt und als Blei-
oder Kaliumsalz daraus gewonnen werden kann., Dieses Kaliumsalz
verpufft nur schwach beim rhitzen, zersetzt sich beim Kochen mit
absolutem Alkohol unter dem Ueberdruck einer 500 mm -hohen Queck-
silbersiule #dusserst langsam, viel leichter beim Kochen mit Wasser,
und noch leichter mit Bromwasserstoffsiiure. '

Mit letzterer entsteht eine wenig bestiindige Bromphenoldisulfo-
sfure, deren Salze beim Eindampfen ihrer Liésung unter Alspaltung
schwefelsaurer Salze sich zersetzen.

Boiin Kochen mit Wasser firbt sich die Lisung dunkler und liefert
beim Eindampfen nach Aufhéren der Stickgasentwickelung ein

Kaliumsalz, CoHa(OH)(S03K)e + 1120, in gelbrothen, glin-
zenden Krusten. — Die Lisung dieses Salzes wird von Eisenchlorid
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violett gefiirbt, reducirt sogleich Silberlisung und giebt mit Barynm-
chlorid und mit basischem, essigsaurem Blei in Essigsdure leicht 16s-
liche Niedersehlige. Die aus dem Bleisalz mit Schwefelwasserstoff
abgeschiedene Sinre krystallisirt nicht.

Diese Siure muss eine Hydrochinondisulfosdure sein, unterscheidet
sich aber von den beiden von Hessel) und Graebe?) heschriebenen
Séuren.

Daraus, dass zur Darstellung der Trisulfooxyazolbenzolsiure von
dem Oxyazobenzol ausgegangen wurde, in welchem Ol und N in der
Parastellung stehen, folgt, dass die bei der Reduktion auftretende
Amidodisulfophenolsinre die Gruppen OH und N auch in der Para-
stellung enthalten muss; da ferner bei der Reduktion auch noch Para-
amidosulfobenzolsidure auftritt, kann weiter geschlossen werden, dass
in der Trisulfooxyazobenzolsiure,

Clly, H]O, (S O3 1), )‘T = 11\‘, SOTH, CsHy,

1 4 4 1
die Stellung der Gruppen IHHO:N=1:4 und SO3H:N=1:4 — 50
wie es die untergesetzten Ziffern in der Formel andeaten sollen —
statt hat. Welche Stellung die Leiden andern Gruppen SOsII in dem
einen Benzolkern dann eiunchmen, bleibt noech unentschieden.

4. Tetrasulfooxyazobenzolsiiure, Ci:H; , HO, N, (SO3 H),.
Die Sdure konute nicht krystallisirt erhalten werden.

Kaliumsalz, Cioll;, KO, N, (803K)y + 7.5H»O. Lange, gold-
gelbe, kugelig vereinigte Nadeln, leicht in heissem, weniger in kaltem
Wagser ldslich.

Baryumsalz, Cioll;, HO,Np (80;); Bag + TH20.  Gelbrother,
krystallinischer Niederschlag, aus heissem Wasser in Warzen kry-
stallisirend.

Die Losung des Kaliumsalzes redueirt sogleich Silberlosung. wird
von Zinnchloriir entfirbt und gicbt mit Bromwasser ecinen aus Tri-
bromphenol bestehenden Niederschlag.

Greifswald, den 28. Mai 1882,

5 Ann, Chem. Pharm. 110, 193.
2y Ann. Chem. Pharm. 118, 43.





