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267. H. Limpricht:  Ueber Sulfosauren des Oxyazobenzole. 
(Eingegangen am 29. Mai.) 

Die Untersncliung diescr Verbindungen ist van H. W i  1s i n g  aus- 
gefiihrt, dcr zii ihrer I>:irstelliiiig Azoxybenzol niit. rauchender Schwe- 
frlslnre behandelte. Dekaimtlic~li Imteht  die erste Einwirknng dieser 
SRure auf Azoxybenzol darin, es in das isomere Oxyazobenzol iiber- 
zufiihren, weshalb die gebildeteri Solfosauren vom Oxyazobenzol :tbge- 
leit,et werden miissen. 

Wird in stark rauchende Schwef(?lsaurc bt.i gewiihnlicher Tem- 
peratur nach uiid riach in klrineii Poitionen Azoxybenzol eingotrageu, 
so liist es sich unter schwacber Ermiirniung und Entwickelung V O ~  

etwas schwefliger Saure, iiach dem Verdiinnen init Wasser bildet sich 
rin ails vie1 Oxyazobenzol und wenig Azoxybenzol bestehender Nieder- 
schlag iund ( h e  rothgelbe Lijsung , die sclwi geringe Mengen der 
neuen Sulfoslnreii eiithiilt. C m  niehr voii letztereri zu bekommen, 
irinss (lie Tiisring des Azoxybeiizols in der Schwefelsiiurc erwlmit  
werden, wobei nicht, weniger als 4 % w e n ,  cine Mono-, Di-, Tri- wid 
Tetrasulfosiiure entstelieii , roii melclini jcdoch n u r  die Trisulfoszure 
in ziir genaueren Untersuchuiig hinreichendcr Menge auftritt. 

Um die vortheilhaftesteii Rcdingmigeii zur vorherrschenden Ril- 
dung der einen oder. anderen Siiiure keniieii zu leriien, wurden zahl- 
reiche Versuche angestellt und dabei gefunden, dass die Monosulfouiiure 
iri griisstor Menge entsteht beim Erhitzen von 1 Theil Azoxybenzol 
niit 5 Theilen rauchender Schwefelsiiiire auf 100-1 loo, bis eine Probe 
sioh klar in Wasser liist; dass die iibrigen SRuren vorwiegend beini 
Erhitzeii voii 1 Theil Azoxybeiizol mit 10 Thcileii rauchender Schwefel- 
&tire arif 1500 wahrend 2-3 Stundeii cntstehen, wobei allerdings etwas 
iiielir Disulfo- oder Tetrasiilfosfinre auftritt, je nachdem man kiirzere 
oder 1iCngere Zeit erliitzt, jedoch immer nnr' sehr wcnig von diesen 
im Vergleich mit der Trisulfosaure. Versucht man durch Igngeres Er- 
hitzen oder liiihere Temperatur die Aiisbeute an Tetrasaure zu ver- 
mehren, so findet starke Verkohliing der Masse ststt. 

Zur Trcnnnrig der Sluren verdiinnt man die Masse nach dem 
Erkalten niit Wasser und lasst 24 Stunden stehen, wobei hailfig Kry- 
stalle der Monosulfosiiure sich abscheiden. Das Filtrat wird mit Ralk- 
milch neutralisirt, der Gyps entfernt und mit kohlensaureni Kalium 
der Kalk ausgefallt. Von den Kaliumsalzen krystallisirt zuerst das 
der Disulfosaure, dam das der TetrasulfosBure aus nnd das in  der 
Mutterlauge bleibende , in Wasser sehr leicht liisliche Kaliumsalz der 
Tiisulfosaure wird von etwas kohlensaurem Kalium durch . Neutrali- 
sation mit Essigsiiure und Fiillung mit Weingeist getrennt. Natiirlicli 
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miissen die Salze noch durch wiederholtes Umkrystallisiren vollstandig 
gereinigt werden. 

1. ,Moiiosiilfooxyazobt!iizolsRrire, CSE4. SOsEI, K = : = N .  €10. 
CS €14. Riithliche Blattchen, schr leicht iii Wasser, weiiiger in ver- 
diiniiteii Siiuren rind Weingeist liislich. 

K a l i u m s a l z ,  C ~ ~ H R ,  HO, NzSOsK + €I?O. Gelbrothc, gliiiizende 
Bllittc.hen. 

R a r y n n i s a l z ,  (C1a€Is7 HO, Nz SO&Ua. Gelber, flockiger Nieder- 
schlag, ails heisser, wlssriger Liisung in riithlich gelben , wasserfreien 
Bllittcheii anschiessend. 

S i l h e r s a l z ,  &HR: HO, N2SO3Ag. \Vie roriges Salz. Die Lii- 
sung Bndert sicli nicht beim Kochen und am Lichte. 

Das C h 1 orii L' krystallisirt ails iiether oder Benznl in schiinen, 
rothgelben, gliinzenden Ul~ttcheii. Schmelzpnnkt 122O. 

Das A m i d ,  ails hcisserrr Weingeist in fleisc1if:trbeneii Rlattcheii 
anschiessend, schmilzt bei 212". 

13 r o  m wirkt anf die 1,iisung des Kaliumsalzes beirn Kochen 
nicht ein. 

Rei der Reduktion nrit Zinnchloriir tritt kein Aidin auf, woraris 
folgt, dass die Gruppen IT0 i d  SO311 nicht an dernselbeii I3enzol- 
kern haften. 

Sliuren, welche mit der hier besprocheiien gleiche Zusamnlen- 
setzuiig haben, sind schon bekaiint. T s c h e r w i n s k y  l) erhielt eine 
solche bei Behandlung des Oxyszobenzols mit rauchender Schwefel- 
saure, die von G r i e s s 2 )  mit eirier voii ihm BUS Phenol und der Diazo- 
verbindung der Sulfariilslurc dargestellten fiir idcntisch erkl l r t  wiirde. 
Zur Vergleichung mit der oben beschriebenen SLure wurde diesc n x h  
den Angaben von G r i e s s  dargestellt rind in der That  zcigten die Sdze 
im Aeussereii viele Aehnlichkeit, aber voii dem Kaliumsalz liisteri 
100 Theile Wasser bei 15') mir 0.25 g uiid das Chloriir bildetc bei 
250" noch nicht schmelzende Nadeln. Demiiach scheint cine Identitiit 
beider Sauren mit. Sicherheit nicht nngenommen werden ZII kiinnen. 

Die Metasliure , aus Phciiol und der Diazoverbindung dcr Met- 
amidosulfobenzolshnre dargestellt, weicht in ihren Eigenschaften ond 
den ihrer Salze so sehr ab,  dnss ron einer Identitiit nicht die Rede 
sein kann. - Es bliebe iiiir noch eiri Vergleich mit der aus Phenol 
und der Diazoverbindung der Orthoamidosulfoberizolsaiire sich bilden- 
den Siiure iibrig, der jcdoch wegen Mangels der Orthoamidosulfobeiizol- 
saure nicht angestellt werden konnte. 

100 Theilc Wasser liken bei 15') = 0.85 g Salz. 

l )  Diese Berichte VT, 561. 
2, Diese Berichte XI, 2192. 



1297 

2. Disn l fooxyazobenzo l s f fu re ,  ClaII7, HO, Nz(SO3H). In 
Wasser sehr leicht, in verdunnten Sffuren schwerer liisliche, gelbrothe 
Nadeln. 

K a l i u m s a l z ,  C12H7: HO, Nz(SO:jK)a + 2HzO. In kaltem 
Wasser ziernlich schwer liisliche, wohl ansgebildete, dunkelrothe Nadeln. 

B a r y u m s a l z ,  ClzHi, HO, Nz(S03)zBa + HzO. Rothgelber, 
krystallinischer Niederschlag. 

Si1 be  r sa l  z, ClaHT, €1 0, Nz (SO3 9s)~. 1)oiikelrother , krystal- 
linischer Niederschlag. 

Brorn wirkt anf die Liisung des Kaliumsalzes in der Siedhitze 
nicht ein. Zinnchlorur bewirkt Entfarbiing. 

Zu weiteren Versuchen reichte das Material nicht. 

3. T r i s u 1 f o ox  y a z o be n z o 1 s ii u r e , c6 Hz, HO, (S 0 3  H)a N =:= N, 
s 0 3  11, c6 H4. Kleine, flachc, rubinrothe, giinlich schillernde Nadeln, 
zerfliesslich , weniger leicht in verdiinnten Sluren und in Weingeist 
18slich. 

K a l i u r n s a l z ,  Cl2& KO,  Nz(KSO& + 3 HzO. Goldgelbe, ails 
mikroskopischen Nadeln bestehende Warzen, sehr leicht liislich in 
Wasser. 

B a r y u m s a l z ,  [ClzHs, HO, N~(S03)3]2Ba3 + 7 € 1 2 0 .  Dunkel- 
brauner, krystallinischer Niederschlag. 

B l e i s a l z ,  C12&, P b ( 0 ,  SO3), Pb(SO3)2N2 + 1.5 H20. Anf Zu- 
satz von Rleizucker zur Liisung des Kaliumsalzes als gelbrother, kry- 
stallinischer Niederschlag fallend. 

Das S il b e r  s a 1 z ist ein dunkelrother Niederschlag, der sich beim 
Erwarrneri mit der Flussigkeit sogleich zersetzt. 

Das Chl  oriir bildet sich schwierig aus Phosphorchlorid iind dern 
Kaliumsalz. Es muss durch hiiufiges Umkrystallisiren ails nether oder 
Benzol von anhiingendern Harzc befreit werdcn und ist dann ein bei 
21 7-2200 schrnelzendes, ziegelrothes Krystallpdver. - Das aus dem 
Chloriir und Amrnoniak dargestellte Amid bildet gelbe, auch in heissern 
Weingeist schwer lijsliche Bliittchen , die erst fiber 2G0" schrnelzen. 

Auf Zusatz von Rrom zur Lijsiing des Kaliumsalzes scheidet sich 
nach einiger Zciit linter Entfirbung bei 920 schmelzendes Tribrom- 
phenol ab. 

Hei Einwirkong reducirender Substanzen konnten keine Hydrazo- 
verbindungen, sondern nur Amidoverbindungell erhalten werden. Die 
Reduktion erfolgt nach der Gleichung : 

cs H2, HO , (s 0 3  H)a N C6 Ha, H 0, (S 0 3  H)2 ?S HZ 
;; +H4= + 

Cs&,S03H, N Cs&,S03H,NHa. 
54* 
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Die h~iiidos~ilfobeiizols~itirc liess sich leicht als die Paraverbindung 
(Sulfaiiilsaure) erkeiiiieii, die Aniidodisolfopli~irolsaiurr niusste ein- 
geheiider uiit,ersuc,lit werdeii. 

Schon hci Zerlngiiiig des I<lris:ilzes der Trisol~~~nxyezobe~izols~ure 
mit Schwefelwliasl.rstoff tritt, Rediiktion ciii, bcqnzmcr lasst sic sich 
durch Bel~ttiidliiiig des Iialiuiisalzes ir i i t  ScIiwefe1;iminoniiii~i aiisfuhren. 
Die durch Abd;iiiipfcii \-0111, Schwefel;irn~~ionii~~ii befreite id vom 
Schwefel ahfiltrirte Liismig erstarrt 'aiif Ziisatz voii Essigsaure nach 
einiger Zeit durch Al)scheidiiiig dcs stiiiwii Iidiumsalzcs der Amido- 
disulfopheiiolsiiure, das nach nirhi~nialigem Grnkrystallisiren rein ist. 

Amid  o d i s 111 Toll 11 e I I  o 1 s ii l ire, Cti H p  , I10 , NHz (S 031~1)2. Feiiie, 
weisso N;deln, Icicht iii Wasstx, schwer i u  Weingeist liislich. Mit 
Eiseiichlorid giebt die LBsting eine tief violet.te Fiirbung. A ~ i f  Zusatz 
voii Allcalieii iritt eiue schiiii blaiie Fliiorescenz a i i f ,  die nach liingcrem 
Stehea wieder vcrschwiildet. 

I i d i i i m s a l z ,  saures ,  CsI&, 110, NII2, SOrII ,  SOsIi  + H20.  
Itijthlichc , schiin ;tnsgrbildete Prisrneii , schwer in k;~ltem, leichter in 
heissem Wasser liislicli. 

Ammoi r iumsa lz ,  sa t i res ,  C6H2, 110, NHz, SOaI-I, S03(N&) 
+ € 1 2 0 .  Giwese riithliche Prisnieii. Liisliclikeit wie die des Ka- 
liumsalzes. 

Ble is i t l z ,  nentr;rles, Cg 1x2, H 0, NIlz, (S Oa)2 P b  + Hz 0. 
Schwer liislicher kryst,alliiiisclrer Niederschlag, :tiif Ziisatz von Blei- 
zucker ziir Liisung der freien SBiire entstehend. 

Wird das siiure 1ialiurns;ilz diesel, Siinro niit wenig Wasser iiii- 

geriebeii nnd salpatrige Shire eingelritet, sn liist sich das Salz all- 
inahlich aiif wid Weingeist Mlt jetzt eiii 

hT::= hT 
D i a z o s a l z ,  cI;E12 ' 0.- ' + 1120, in Itlrinen, scIiwefelgelbeF 

Nadeln, wiihrciid freie Diazosiiore iii der Liisuiig bloiht uiid els Blei- 
oder Iialiunisalz d;ir;ius gewonrieii wcrden k;nm. Dieses Kaliumsalz 
verpufft nur schwech beim Urhitzen, zersetzt sich beim Kochen mit 
ahsoluteni Allcohol imt,er deiu Uaberdriiclc eincr 500 rum hohen Queck- 
silbersaule Lusserst langsam, vie1 Icichtar beim Iiocheii mit Wasser, 
und noch leichter niit Bromwassersto~siiore. 

Mit lctzterer ent.stelit eiiie wciiig 1)estiiitdige Bromplieiioldisulfo- 
s l i m ,  deren Salze beim Eiridampfeii ihrcr Liismig uiiter Abspaltung 
schwefelsaurer Salze sich 

Bcim Iiocheii mit Wasser fiirllt sic,h die Liisnng diiiiklrr iiud liefert 
beim Eindampfen nach Atifhiireu der SticlrgitsRiitwickeliiiig ein 

ICal innisalz ,  C~H2(OII)~(SOsIi)2 + 1120, i i r  gellm)then, gllii- 
zeudnn ICrusteii. - Die Liisaiig di rses Salzes wird ~ o r i  Eiserichlorid 

1 (1iSOs)a 



violett gcfiirbt . rcducirl; sogleicli Silbrrliisiing nnd giebt iirit 13nryiim- 
chlorid und mit basischew, rssigsaurern Blei in Essigalure leicht 16s- 
liche Niederschlggc. Die ails den1 Bleisalz rnit Schwefelw:isserstoff 
abgeschiedcne SBiiro krystallisirt niclit. 

Diese Saiire moss eine Hydrnchinoiidisulfo~aii~e sein, uiiterschcidet 
sich aber von den beiden von H e s s e 1) iind ( f r  a e L c 2, lxschriehencn 
Sailreti. 

Daraus, dass ztir Darstellring der Tristilfoo?cyazol,enzols~~ure von 
dem Oxynzobrnzol ansgegangen murde, in welrhrm 011 und N in der 
Parastellung stehen , folgt , dass die bei der Kcdnktion nuftretende 
Amidodisulfnplieriolx8iire die C+riipprn 0 I I niicl N ancli in dcr l'ara- 
stelIiing enthalten miiss; da ferner bci der Redolition auch noch Para-  
amidosulfoberizolsgiire auftritt , kann weitc3r gesclilosscm werden, dass 
in der Trist~lfuoxynzol~enzol~~i ire~ 

CGII'2, 110, ( S 0 g H ) n  N = N, SOaI1, CsH4, 
I 1  1 
4 4  J 

I 
1 

die Stellung d r r  Griippen I 1 0  :X= 1 :4 und S Oa€I:X= 1:4  - SO 

wie es die untergesctzten Ziffem in drr Formel nndeoten sol let^ - 
statt hat. Welche Stellung die I~eiden ;rndern Griipp(w S O g  I1 in dcm 
einen Benzolkcrn d a m  einnehmon, I j ld ) t  noclr nneiitsc~hieden. 

4. 1' e t r a s u 1 f o o x J rl z o b e II z (1 1 s ii ti r e  , Clr I15 , H 0, Nz (S Oa H)a. 
Die SArire konnte nicht, krystallisirt erhalten werden. 

Lailge, gold- 
gclbe, kiigelig veroinigte Nadeln, leicht in heissem, wcniger in kaltem 
Wasser liislich. 

Harynmsalz?  C1pI15 € 1 0 , S 2  (SOa), Ihiz  + iI-IpO. Gelbrother, 
krystalliriischer Kiedersclilag , ails heissclin W:isser in Warzen kry- 
stallisirend. 

Die Liisung des I<aliiimsalzcs redncirt sogleich SilherlGsiing. wird 
von Zinnchloriir entfiirbt uncl giel)t mit 13roniwassrr rinen ails Tri- 
bromphenol bestehendeii Nic~derschl'ag. 

G r e i f s w a l d .  den 28. hlai 1882. 

Ks l iumsalz ,  C1ylI,5,1<0,X2 (8OaK)i -t i . 5 H 2 0 .  

1) Ann. Chem. I'harm. 110, 195. 
2 )  Ann. Chcm. Pharm. l t 6 ,  43. 




