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standig das Verhalten eines Isonitrosokorpers, und es ist die Wahr- 
scheinlichkeit niiher geriickt , dass das Quecksilberfulrninat gar kein 
Nitro-, soridern ein Isonitrosokorper ist. I m  letzteren Falle miisste 
dann die Knallsiiore die einfachste existirende Isonitrosoverbindung sein: 

C z : = N O H  

c= .NOH'  
Die quantitative Bestimmung der Menge des aus ihr zu erhaltenden 

Hydroxylamins, sowie die Ersetzung des Metalls in den Fulminaten 
durch Alkoholradic.ale werden dariiber hoffentlich Aufschluss geben. 

L e u t s c h a u ,  Ober-Ungarn, 26. Mai 1883. 

288. J. V. Jenovsky:  Beitrlige eur Kenntniss der Diohlor- 
substitutionsprodukte der Azobeneolpamsulfosaure. 

[Lal)oratotium der Staatsgcwerbeschule zu Reichen berg.] 
(Eingegangen am 15. ,Juni.) 

Beiin Nitriren der Azobenzolparasulfosaure erhiilt man zwei Sauren, 
yon denen ich eine als Metanitrosaure') von der Forinel 

Dieselbe ist leichter loslich in Wasser als diejenige Saure, welche 
in obiger Abhandlung unter dem Namen einer schwer loslichen a-Nitro- 
saure angefiihrt ist. Letztere Saure, welche ron mir ebenfalls be- 
schrieben wurde 2), entsteht vorwiegend, wenn geringere Mengen von 
Salpetersaure angewendet werden (auf 1 Theil Azobenzolparasulfosaure 
5-6 Theile Salpetersiiure von ca. 1.40), und wenn die Temperatur 
100° C. nicht iibersteigt; dadurch kann die Ausbeute bis iiber 70 p c t .  
erhoht werden. Es scheint, dass bei langerer Einwirkung und bei 
hiiherer Teniperatur diese Saure sich in Metasaure umlagert. 

Die schwer losliche Nitroazobenzol-y- sulfosaure krystallisirt in 
schonen Nadeln, die feuerfarbig sind, einen Brillantglanz besitzen und 
lebhaft das Licht polmisiren. Aas  verdunnter Salpetersaure krystal- 
lisirt sie beim Erkalten in rhombischen Tafeln, die unter 50facher Ver- 
griisserung der Sulfanilsaure in der Form gleichen, jedoch rothlich 

Diese Bcrichte XV, 2575. 
a) Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. Wen. Jahrg. 1883. p. 714, 
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gelb gefarbt sind. Die wassrige Losung der Siiure gelatinirt, wenn 
sie (ca. zu 30 pCt. warm gestlttigt) erkaltet. 

Bei volligem Abbau liefert dieselbe, iind zwar mit Zinn und salz- 
saure behandelt, bis eine viillige EntWrbung der Losung stattgefunden 
hat, S i i l f an i l s au re  (1.4) und P a r a p h e n y l e n d i a m i n  (1.4). Der 
Abbau wurde so bewirkt, dass die Nitrosaure mit der theoretischen 
Zinn- und Salzsauremenge am Wasserbade erhitzt wurde; nach dem 
Eindampfen unter Zusatz von etwas Salzsaure wurde der Riickstand 
in Alkohol von ca. 94 pCt. gelost , die zuruckbleibende Siilfanilsaiire 
umkrystallisirt. Das Phenylsndiaminhydrochlorat wurde nochmals 
krystallisirt, - es gab mit Kaliumchromat wie auch Ferrichlorid die 
charakteristische tiefblaue Farbung, mit Kaliumchromat und Schwefel- 
saure C h i n  on  - da aber moglicherweise Sulfanilsaure zugegen sein 
konnte, so wurde eine Partie mit Kaliumcarbonat destillirt, wobei 
das Diamin ganz rein erhalten wurde; der Schmelzpunkt desselben 
war zwischen 139-1400 C., so dass die Formel der Saure beziiglich 
der Stellung zweifellos 

~ ~ 4 1  
Cs Hq: 

‘N=:=N---CcH4. SOsH ist. 
(1) (1) (4) 

Die Analyse ergab ‘15.3 pCt. Wasser, was auf 3 Molekiile Kry- 
stallwasser deutet. - Der Schwefelgehalt ist 10.34 statt 10.424, der 
Stickstoffgehalt = 14.210 statt 14.007. 

Die Salze der Saure krystallisiren alle gut. 
Das K a1 i 11 m s a l z  krystallisirt in orangerothen, rhombischen 

Tafeln; die Loslichkeit ist bei 17O C. - in 100 ccm Wasser - 0.161 g, 
selbst verdiinnte Losungen der Saure werden mit Kaliumhydroxyd 
oder - Carbonat gefallt; diese Fallung zeigt unter dem Mikroskope 
scbarf begrenzte rhomhische Tafeln ; das Salz krystallisirt ohne Wasser, 
die Formel ist ClaHsNOa. N2. S03Ka. Die Analyse ergab Ka = 
11.224 statt 11.305. 

Das N a t r i u m s a l z  von der Forrnel C12H8N02.N2.S03Na+ 2 aq. 
krystallisirt in monoklinen Tafeln oder monoklinen Nadeln (aus heisser 
Losung), ist s c h w e r  loslich und kann ebenso wie das Kaliumsalz 
BUS verdunnten Losungen der Siiure gef211t werden. 

Das B a r y u m s a l z  (ClzHsNOa. N2SO3)zBa krystallisirt in blau- 
gelben, mikroskopischen Schuppen und ist in Wasser sehr schwer 
loslich. 

Durch reservirten Abbau der N i t r o g r u p p e  erhalt man ver- 
schiedene Produkte, j e  nachdem man mit Z i n n  c h 1 o r  ii r oder aber mit 
Ammoniumhydrosulfid ahgebaiit hat. Setzt man auch nur die then- 
retische Merige von Zinnchloriir zu, so &rbt sich die Saure dunkler 
und beim Erwtlrmen scheidet sich ein gelber Niederschlag ails, der 



nicht mehr verschwindet 1). Ich llielt denselben fur eine Amidosolfo- 
siiure, bemerkte jedoch in der Abhandlung (.Tbr. 1883, Sitzuiigsber. der 
Wiener k. Akademie, Jhrg. 1883, p. 714), dass diese Saure eventuell 
Pine Hydrazoverbindung sein kiinnte, da  die Analyse hier gar nicht 
niuassgebend ist. 

Die Stickstoffmengen eiiier Hydrazoamidosaure sind theoretisch 
berechilet = 15.05, die der Amidosaure 15.16, ich fand bei mehreren 
Analyseu 15.40, 15.33, iii dem Falle kanii nur das V e r h a l t e n  &en 
Aiifschlirss geben. 

Die durch Ziiiri und Salzsaure, oder besser durch Zinnchlorur er- 
haltciie S lure ,  welche der Formel Clz He . NHz --- N2 --- S 0 s  H oder 
C12H8NH2 . NzI&-.- S OyH entsprechen kann, ist in Wasser uiigemein 
schwer liislich, in 100 Theilen bei 970 C. = 0.390 g ,  sie krystallisirt 
rnikroskopisch in Zwillingen des rhombischen Systems; ihr K a l i u m -  
s a l z  ist goldgllneend und krystallisirt in schijn aosgebildeten Kry- 
stallell, die in kaltem Wasser schwer loslich sind. Das N a t r i  i i n r -  

s u l z  ist leicht loslich, mit coixentrirter Iialilauge entwickelt die Sgure 
Arnnioniak. Das N a r y  t s a l z  ist hijchst charakteristisc.h bronzefarbig, 
krystallisirt in tlachen, rhombischen Prismen rnit 4 Mol. Kiystallwasser 
- auch diese SPiire liefert, bei vijlligeni Abbau Paraphenylendi;~iriii~ 
und Sulfanilsiiure - die Losungen sind ganz blass gefiirbt, was oliiie- 
dies nicht auf eine Amidoazobenzolsiilfosaiire deutet. Ich behalte niir 
vor, gelegentlicli die genaueren St,udien iiber diesen interess:unten 
Kijrper zu veroffentlichen, beschrieben ist dieselbe in den Bericht der 
kaiserl. Akademie zii Wicin, Jhbr. 1853. 

Durch reservirten Abbau der Nitrogruppe mit Ammoniumhydro- 
sulfid in slkoholischer Lijsuiig erhalt man aber eine Saure, welche 
allen Reaktioneii nach eine A m  i d o  a z  o b e n  z ol paras  u l f  o s a  iir e ist. 
Der  Abbau muss rechtzeitig uiiterbrochen werdeii, da  sonst die oben 
angefiihrte gelbe Verbindung entsteht. F d l t  man die ammoniakalische 
Liisung mit Salzsaure, so fiirbt sich dieselbe ziiinoberroth, und es 
scheidet sich ein perlmuttprgllnzender Niedersc.hlag airs, der nach dem 
Wasctrcii ani Filter lac ,h sfarbig wird. Dieser Xiederschlag ist die 
Amidosinre, was auch durch die Analyse (N = 15.14, S = 11.53) 
bestatigt wurde. Aber auch die Reaktioneu lassen diese SLure als 
Amidosaure erkennen; sie liefert gelbe Salze, deren Liisungen stark 
gelb gefiirbt sind, die sich auch mit Saoren riithlich farben ahnlich 
dem Echtgelb, weringleicli nicht so intensiv, uiid es kann auch die 
Aniidogruppe in eine Diazogruppe iiach der G r i e s s  'scheii Reaktion 
verwandelt werden. 
- -~ 

') Die Mutterlauge enthilt dann iinmer Spurcn von Sulfanilslure, was auf 
einc tiefer gehende Zersetzung dentet. 
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Auch diese SBure ist in Wasser schwer loslich. 100 ccm Wasser 
voii 220 C. losen = 0.0168 g. 

Aus heissem Wasser krystallisirt sie in lachsfarbigen Blattern, 
die beim Trocknen das Aussehen von Benzidin bekoninien und nach- 
d u nkeln. 

Das K a l i u  m s a l z  krystallisirt in goldgelben, rhombischen Blattern, 
die in Wasser ziemlich leicht lijslich sind. Die Formel desselben ist 
C12HaNH2. N 2 S 0 3 K a  + aq. Die Analyse ergab K a  = 12.29 statt 
12.38 aq. = 5.07. 

Das N a t r i u m s a l z  krystallisirt in N a d e l n  mit unausgebildeten 
Endflachen und ist in Wasser leicht lijslich. 

Das B a r y u m s a l z  [CIZHR(NHZ).N~.(SO~)]~B~ + 6 aq. ist hochst 
charakteristisch ; es krystallisirt in prkchtigen, brillantglanzenden Nadeln, 
etwa wie chlorobromsaures Kalium , deren Barynmgehalt ich auf 
= 19.77 bestiinmte statt = 19.82, der Wassergehalt ist 13.02 statt 
13.50. Die Lijslichkeit desselben in 100 ccin aq. bei 340 C. = 0.064 g. 

Das C a1 ci  u m  s a l z  krystallisirt in schijiien, gelben, perlmutter- 
glanzenden Blattern , die leicht verwittern , von der Formel (C12 HB , 
NH2NzSOs)zCa + 4 aq. Die Analyse ergab Ca  = 6.62 statt 6.75, 
Wasser 10.59 statt 10.84. Die Liislichkeit des Salzes ist in 100 ccm 
Wasser von 18.5O C. = 0.258 g. 

Das A m m  o n s  a l z  krystallisirt in biischelfiirmigen Nadeln. 
Das S t r o n t i u m s a l z  in lingen, biegsamen Nadeln, die fach  sind 

und leichter loslich als das Barytsalz. 
Das B l e i s a l z  krystallisirt in monoklinen Blattchen, die orange 

gefarbt sind und deren Formel (Clz Ha N HZ . NZ S 03)2 P b  ist. Die 
Lijslichkeit des Bleisalzes bestimmte ich zu 0.0642 g in 100 ccni Wasser 
bei 18-50 C., die Menge P b  = 27.41 g. 

Bei volligem Abbau dieser substituirten Nitrosaure resultirt eben- 
falls S u l f a n i l s a u r e  und P a r a p h e n y l e n d i a m i n .  I)er Abbau wurde 
so wie bei der Nitrosgure vorgenomnien, urn sicher zu sein, dass 
wiihrend der Ainidirung keine Umlagerung stattgefunden hatte. Das 
g a m e  Verhalten, wie die sorgfdtigsten 9nalysen der Salze , welche 
vielfach wiederholt wurden, wie auch die synthetischen Versuche, 
welche fast quantitative Ausbeuten liefern, fiihren zur Formel der 
wasserfreien Saure: 

-- 
/N Hz (4) 

(1) ( 1 )  (4) 

Cs Ha: 
\N= =N---Cs Hd S 0 3  H 

Diese Formel ist aber identisch mit der angenonimenen Formel 
der  aus Sulfanilsaure mittelst Diazotirung und nachheriger Conden- 
sation mit Anilin erzeugten Echtgelbsulfoslure. Da aber weder die 
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Saure noch die S a k e  derselben gleiche Eigenschaften mit denen meiner 
Same besitzeri - da  die Krystallform der Barytsalze, namentlich aber 
tler Calciurnsalze und Kalisalze, wie auch die Loslichkeit wesentlich 
verschieden ist, so muss angenominen werden, dass die BUS der direkt 
substituirteri Azobenzolparasulfosaure erhnltene Amidosaiire mit der  
durch Diazotirung und resp. Urnlagerung erzeugten nicht identisch ist. 
Die Untersuchung iiber diesen Gegenstand gedenke ich zu verfolgen 
imd behalte mir For, spllter dariiber ausfiihrlicher zu berichten. Nach 
der Genesis der Verbindungen ist aber fur die Azoamidosulfosaure 
die oben aogefuhrte Formel Sehr wahrsclieinlich, wenigstens so lange, 
als die Formel C~HsN:::?JC,H~ fiir das Azobenzol gilt. 




