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sliureliisung durch Behandlung mit Aether entzogene Kiirper besitzt 
saures Verhalten und achmilzt bei 149O. Er hat die Zusammeosetzung 
eines M on on i t r o  pyr  ri  1 en dime t hy I d i ke  t o 11 s 

C O C H j  

CIH(N 0z)N H. 

COCHs 
Wir glauben nicht, dass er das einzige Product der Einwirkung der 
rauchenden SalpetersPure auf das Dipseudo-Acetylpyrrol voretellt und 
sind rnit dern weiteren Studium dieser Einwirkung gegenwartig be- 
schilftigt. 

Gleichzeitig haben wir auch die Oxydation des Dipseudo- Acetyl- 
pyrrola in alkalischer L6aung mit iibermanganeaurem Kali in Angriff 
genommen und haben eineri Kiirper erhalten, dern eine der folgenden 
Formeln zukommen wiirde: 

C O O H  COCOOH 

ChHzNH oder ChHzNH. 

C O O H  COCOOH 

! , 

Roma. Istituto chim., 17. Mai 1885. 

208. H. Limprioht: Ueber Aeobensolthiosulfone&uren und 
Asobensoleulflneiluren. 
(Eingegengen am 27. Mai. 

Vor zwei Jahren wurden von Dr. Hef f t e r  l) und Dr. P a y s a n  2) 

im hiesigen Laboratorium durch Behandlung der Chloriire der p-Nitro- 
toluol-o-sulfonsaure und o-Nitrotoluol-p-sulfonstiure mit Schwefel- 
ammonium die p- Amidotoluol- o-thioaulfonsaure und o- Amidotoluol- 
p-thiosulfonsaure dargestellt, aus welchen dann Amidosulfinstinren und 
mit dieaen isomere Basen gewonnen wurden. Die leicht erfolgenden 
Umsetzungen und Zersetzuiigen dieser Verbindungen veranlaesten mich, 
auch andere Sauren nach derselben Richtung untersuchen zu lasaen, 
und im Folgenden werde ich die Resultate einer von Dr. R. B a u e r  
mit der m- und p- Azobenzoldisulfonsaure ausgefiihrten Arbeit mit- 
theilen. 

*) Ann. Chem. Pharm. 221, 345. 
9 Ann. Chem. Pharm. 221, 360. 
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I. m- Az o be nzol d i s u 1 fo n s Su r e. 
Dae bei 1660 echmelzende Chloriir dieeer Saure wurde nach den 

Angaben von Mahrenhol tz  und G i l b e r t  1) dargeetellt und allmlih- 
lich in eine geslittigte Liieung von Baryumsulfhydrst oder Ammonium- 
sulfhydrat eingetragen. Mit dem Baryumeulfhydrat tritt schwache 
Erwiirmung ein und ee scheidet sich, wenn fiir gute Abkiihlung gesorgt 
wird, sogleich hydrazobenzoldithiodisulfonsaures Baryum ab, wahrend 
bei der Concentration der Fliissigkeit azobenzoldithiodisulfonatlures Ba- 
ryum gewonnen wird. 

Beim Eintragen dell Chloriirs in die Lasung des Ammoniumeulf- 
hydrats entwickelt sich ebenfalls Schwefelwasserstoff und die Tempe- 
raturerhiihung wird so bedeutend, dasa das Eintragen von Zeit zu 
Zeit unterbrochen werden muss. Dae iiberecbiissige Schwefelammonium 
wird durch Eisdampfen verjagt und endlich so lange auf dem Waeeer- 
bade mit Barythydrat erwiirmt, ale noch Ammoniak entweicht. Es 
bilden sich dabei die Baryumsalze der Azobenzoldithiodhulfonsaure 
und der Azobenzolmonothiodisulfonsiiure. 

Die Reactionen gehen wahrecheinlich nach folgenden Gleichungen 
vor sich: 

N . CsH4. so2cI 
!! + 2BaH2S2 fi . CsH4. sozc1 

Azobenzoldisulfonchlorfir 

Azobenzoldithiodisulfon- 
saurcw Baryum. 

N . CgH4. S02S HN. C6H4. SO2S.. 
!! ; B a +  HzS = ' :Ba + S 
N. csH4. SOPS, H N .  S02S' 

H y drazobenzoldithiodisulfoo- 
saures Baryum. 

HN. CsH!. SO*S\ N .  CsH4: SOzS- 
I ; B a + O  = 2 ;Ba + Ha0 

N. c,3H4. Sass'' 
Azobenzoldithiodisulfon- 

saures Baryum. 

Diese Riickbildung der Azoverbindung aus der Hydrazoverbindung 
unter dem Einfluse des vauerstoffs der Luft beobachtet man steta, 
wenn die Salze der Hydrazoeaure umkrystallieirt. werden. Endlich 
zereetzen eich auch die Salze der Azobenzoldithiodisulfonstiure beim 

H & .  c ~ H ~ .  S O ~ S ,  

1) Ann. Chem. Phari. 202, 385. 
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Umkrystallisiren unter Abscheidung von Schwefel nach und nach in 
Salze der Azobenzolmonothiodisulfondure: 

N .  CsH4. SOzS\ N .  CgH4. Soas\ 
:Ba = ii :Ba + S 

N . CsH4. SOZs’ N .  c6&. SOZ’ 
Azobenzolmonot hiodisulfon- 

saures Baryum. 

m-Hydrazo benzoldi thiodisulfonsiure ,  
3 1 

H N  . CsH4. SO2SH 
! 

H N .  CsH4. SOzSH 

Die verdiinnte, heisse Liisung des Baryumsalzes triibt sich all- 
miihlich nach Zusatz von Salzsaure oder iiberschiissiger, concentrirter 
Essigsfure unter Abscheidung eines gelblich weissen, amorphen, volu- 
minosen Niederschlags, der beim Kochen mit Wasser sich harzig 
zusammenballt und in heissem Wasser und heissem Weingeist nicht 
oder n u r  sehr wenig liislich ist. 

Hydrazobenzoldithiodisulfonsaures Baryum,  
H N .  CsH4. SOaS. 

I >Bay 2H20 
€IN. CsH4. s02s’ 

Das Salz scheidet sich sogleich als weisses Pulver bei Einwirkung 
des Baryumsulfhydrats auf Nitrobenzolsulfonchloriir ab und wird durch 
Waschen mit Aether und kaltem Wasser, Aufliisen in heissem Wasser 
und Fallen mit absolutem Alkohol gereinigt. ER ist schwer liislich 
in Alkohol und kaltem Wasser, leicht liislicb in heissem Wasser und 
setzt sich beim Eindampfen der Liisung in weissen, mikroskopischen, 
zu Gruppen vereinigten Nadeln ab, denen rothe Warzen des azobenzol- 
dithiodisulfonsauren Baryums beigemengt sind. Bei 1300 verliert es 
sein Krystallwasser, fiirbt sich gelblichbraun und liist sich sehr schwer 
in Wasser wieder auf. 

Wird 1 Molekiil dieses Salzes in Wasser suspendirt und 1 Molekiil 
Quecksilberoxyd hinzugesetzt, so ist nach 24stiindigem Stehen in ge- 
linder Wiirme die folgende Umsetzung eingetreten: 

H N .  CsH4. SOzS 
I :Ba + HgO 

H N . C6H4 . SO2S’ 
N .  CsH4. SO2S.  

= 1; >Ba + HgS + H2O 
N .  CsH4. SO%’ 

Azobenzolmonothiodisulfon- 
saures Baryum. 
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Auf Zueatz von zweiprocentiger Keliumpermanganatliisung zn 
einer Liisung dee Bayumaalzes, bie die violette Farbe bleibt, hat sich 
azobenzoldieulfoneauree Kalium gebildet nach der Gleichung: 

N .  Cc&. S o s K  

N . C e h .  SOaE 
Azobenzoldieulfonsanres Kalium. 

H N .  C ~ H I .  SOsS\ 

H N .  CeH,. SOsS' 
! :Ba + GKMnO,= !! 

+ B a s 0 4  + K s S 0 4  + 2 K H 0  + 6MnOs. 

m - Azo benzoldithiodieulfoneiiure,  
3 1 
N. cf,H4. SOsSEI 
!I , 1.5HaO (?). 
N . CeH4. SOaSH 

Sie muss aus den Liiaungen ihrer Salze durch Eiseseig genillt 
werden , da verdiinntere Eseigsfure sie nicht abscheidet und Mineral- 
&hen eie eogleich unter Abspaltung von Schwefel zereetzen. Sie bildet 
eine hellgelbe, voluminiiee, amorphe, in  Wasser und Weingeiet faat 
unliisliche Masee, die sich beim Kochen mit Wamer zu einem dunklen 
Harz zusammenballt. Im Riihrchen erhitzt fgrbt aie sich'dunkel und 
schmilzt zwischen 91 und 93O. Das Waeeer verliert sie nicht iiber 
Schwefelslure und sehr langsam bei etwa 750; liingere Zeit auf 80° 
und etwae dariiber erhitzt zersetzt sie sich. 

Azobenzoldithiodiaulfonsauree Baryum, 
N. CsH4. 6Oasx 
il >B4 5Ha0. 
N. Cs&. SOaS/ 

Es wird bei der Behandlung des Azobenzoldisulfonchloriire mit 
Baryumsulfhydrat und aus dem mit Ammoniumeulfhydrat und dem 
Cbloriir erhaltenen Product beim Kochen mit Barythydrat gewonnen. 
Rotbe Warzen, leicht in heiesem, schwer in kaltem wasser, kaum in 
Alkohol liislich. Sie verwittern an der Luft und verlieren bei 150° 
das Kystallwasaer vollstgndig. Beim Umkryetallieiren aus heiesem 
Waaeer scheidet sich jedea Mal Schwefel ab und bei hfufiger Wieder- 
holung dieser Operation ist schlieselich daa Baryumealz der Azobenzol- 
monothiodieulfonsfure entatanden. 

Am dem Baryumsale wurden durch Digestion mit Natriumcarbonat 
und Ammoniumcarbonat dargestellt: 

das Nat r iumealz ;  in Waaser und Alkohol leicht liisliche, riith- 
lich-gelbe Warzen; 

das .Ammo n i u m s a 1 z j concentrisch vereinigte , sehr zedieasliche 
und auch in Alkohol fuseerst leicht liisliche Nadeln. 



Die Salze der Azobenzoldithiodisulfondure verwandeln sich in die 
Salze der Hydraeosfiure, wenn man sie mit gelbem Schwefelammonium 
llingere Zeit stehen liisst. 

Auf Zusatz von K~liumpermang.~natliislllig zur wasserigen Losung 
der Sslze entsteht Azolienzoldisulfonsaure. 

rn- A z o be n z o I m o not h i o d i s u I fo n s a u r e  , 
3 1 
N . CsH4. SOzSH 

xH2 0. 
N. CsH4. SOsH 

Mineralsauren bringen in der kalten Lasung ihrer Salze einen 
gelben, voluminosen, scheinbar amorphen Niederschlag hervor, Essig- 
saure fdlt die Saure nicbt. Sie ist aebr schwer in Wasser und Al- 
kohol liislich und ballt beim Kochen mit Wasser und Sauren zu einem 
Harz zusammen. Im Rohrcheii erhitzt schmilzt sie unter 1000; langere 
Zeit iiber 80° erhitzt tritt Zersetzung ein. 

A zo b enz o 1 mono t h io d i s  u 1 fon sa ures B a r y  u m 

!! :Ba, xHaO (1). 
N .  Cc5H4. SOsS- 

N. C 6 H 4 .  SO$ 
Beim Eindampfen der Losung des Baryumsalzes der Hydrazo- 

und der Azobenzoldithiodisulfonsaure scheidet es sich in rothen, nicht 
krystallinischen Krusten ab die sich fast nicht in kaltem Wasser, 
schwer in  heissem Wasser und nicht in Alkohol liisen. Rei 140° 
farbt es sich gelbbraon und nimmt constantes Gewicbt an. 

Durch Digestion mit Kaliumcarbonat und Natriumcarbonat wurden 
aus dem Baryumsalz das K a l i u m -  und N a t r i u m s a l z  dargestellt. 
Beide sind sehr leicht loslich in Wasser, weniger in starkem Alkohol. 

Das K a l i u m s a l z  wird durch absoluten Alkohol als weisses, 
amorphes, an der Luft sich riithendes Pulver gehllt; daa Natr ium- 
s a I z krystallisirt aus Alkohol in gelblichen, zu Warzen vereinigten 
Nadeln. 

Ealiumpermanganat rerwandelt diese Salze in azobenzoldisulfon- 
saure Salze. 

Wird aus einem azobenzolmonothiodisulfoiisauren Salze A t  einer 
Saure die Azosaure geffillt, so giebt das Filtrat mit Ammoniak einen 
amorphen , rothbraunen Niederschlag , der dieselbe Zusammensetzung 
wie die Azobenzolrnonothiodisulfons~ure , aber basische Eigenschaften 
besitzt. Beim Kochen mit Waeser ballt er zuerst zusammen und wird 
zuletzt ganz diinnfliissig, liist sich aber nur wenig; etwaa leichter ist 
er in Alkohol aufliislich. Von SBuren wird er  sogleich aufgenomrnen, 
die Liisungen zersetzen sich aber beim Eindampfen unter Dunkel- 
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fhbung. - Bei freiwilligem Verduneten der Liieung dieeer Base 
in Bromwasserstoffsbiure wurden schw ach griinlich gefiirbte Warzen 
erhalten, deren Zusammeneetzung fiir die Formel 

N .  CsH4. S02SH 

k .  CcHa. SOaH 
, 2HBr 

spricht. 

m- A zo benzoldieulf insaure,  
3 1 

!! 

N. C6H4. SOaH * 

N .  CGHd. SOsH 

Ein Salz der Azobenzolmonothiodiaulfonsfiure oder der Azobenzol- 
dithiodieulfonslure wird in wasariger Losung rnit Natriumamalgam 
behandelt und dann rnit einer Mineralsaure die Sulhsgure geftillt. 
Gelblich weisae, amorphe, voluminiise Maese, nicht in Aether, schwer 
in kaltem Wasser, etwas mehr in heiasem Wasser und in Akohol 
liislich. Beim Kochen rnit Wasser ballt sie zusammen; auf dem 
Platinblech verbrennt sie ohne vorher zu schmelzen. 

Das N a t r i u m s a l z ,  
N . C6H4. SOaNa 
!! , x H a 0 ,  ii . SOsNa 

krystallisirt in hellgelben, zu Warzen vereinigten Nadeln, die an der 
Luft  schnell verwittern, leicht in Waaser, etwas weniger in Alkohol 
liislich sind. 

Das B a r y u m -  und.Calciumsalz  echeiden aich aus der rnit 
Baryumacetat oder Calciumacetat verseteten Liisung , des Natriumsalzes 
nach einiger Zeit in gelbrothen, warzenarmigen Kystallen ab. Das 
B le isalz  ist ein amorpher Niederschlag. 

Aus den Salzen der Sulfinsgiure entstehen Salze der Azobenzol- 
disulfonslure, .wenn man Kaliumpermanganat oder F e hl in  g’sche 
Lasung oder Jod hinzusetzt oder Chlor einleitet. - Bei Digestion 
rnit Schwefelammonium bilden sich azobenzoldithiodisulfonsaure Salze. 
- Natriumamalgam ist ohne Einwirkung. 

Leitet man aalpetrige Siiure in eine Liisung dea sulfinsauren 
Natriums , so scheint anfangs keine Einwirkung stattzdnden , aber 
plbtzlich tritt heftige Gaeentwickelung ein una die Fliissigkeit schhmt 
iiber, bis der letzte Tropfen aus dem Gefeisse ist. 

Die Sulheiiure wird beim Kochen mit Mineralsiiuren nicht oder 
nur sehr wenig verhdert, erhitzt man jedoch mit concentrirter Chlor- 



waeeerstoffaiiure oder Bromwaaeerstoffaffure oder m&Gg verdiinnter 
Schwefeldure im zugeschmolzenen h h r e  auf 1100, 80 wird m a r  auch 
der gr6sste Theil der Sulfinsaure als zusammengeeintertes Harz wieder- 
gewonnen, aber etwa 2 pCt. einer ihr isomeren Base sind entstanden. 
Aus der sauren, blaugriinen Flussigkeit wird sie rnit Ammoniak gefillt 
und bildet eine gelbliche , tplattrige Masse, die Rchwer in Wasser und 
kaltem Weingeist, leicht in heisseni Weingeist, nicht in Aether lBslich 
ist und auf dem Platinblech unter Zersetzung schmilzt. - Die Ver- 
bindungen rnit Chlorwasserstoffsiiure und Bromwasserstoffssiure sind 
sehr lei& liislich in Wasser und Alkohol, krystallisiren schlecht und 
zersetzen sich leicht. 

Liisst man auf die Sulhsaure Zinnchloriir und Salzsaure ein- 
wirken, dann entsteht eine Base, die rnit der Hydrazobenzoldithiodisulfon- 
saure gleich zusammengesetzt zu sein scheint und deren Salze leichter 
rein zu erhalten sind. Wahrscheinlich steht sie rnit dem Benzolsulf- 
amin, c6 Ha. S O 2 H .  NH2, in nahem Zusammenhang und ich schiebe 
den Bericht fiber sie so lange auf,  bis auch diese letztere genauer 
untersucht worden iat. 

11. p-Azobenzoldisul fonsaure .  

Das Chloriir dieser Siiure (Schmelzp. 222O) wurde in Baryum- 
sulfhydrat eingetragen, worin es sich unter Erwiirmung lBste und einen 
Niederschlag von a z  o b e n zo 1 d i s ulfi n s a u r  e m B a r y u  m gab, wahrend 
a z  n b en zo 1 di  th io d i  su If o n s a u  r e  s B ar y u m geliist blieb. 

p -  Azobenzo ld i  thiodisulfonsi iure ,  

N .  C s K .  SOsSH 
4 1 

I! 

N. CsH4. SOaSH 
Mineralsauren scheiden sie aus der Liisung ibrer Salze als gelbe, 

voluminiise Masse ab, die in Wasser und Weingeist sehr schwer 16s- 
lich ist, beim Kochen rnit Siiuren zusammenballt und liingere Zeit auf 
850 erhitzt sich zersatzt. 

Azobenzoldithiodisulfonsaures B a r y u m ,  
N .  C6H4. s02s, 

k. s02sz 
8 ,  ; Ba. 

Gelbe Warzen, die leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser, 
nicht in Alkohol lBslich sind und beim Umkrystallisiren nicht wie das 
correspondirende Salz der m -Siiure Schwefel abscheiden. Bei Uin- 
gerer Digestion mit Schwefelamrnonium wird das Salz nicht veriindert. 
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A z ob e n z o 1 d i t  h i o d i s u 1 fo  n s a u r e s N a t r i urn  , 
N. c6&. S02SNa 
!! , 4H20 .  k .  c 6 & .  S02SNa 

Gelbe, an der LuFt leicht verwitternde Warzen, sehr leicht liislicli 
in Wasser und Alkohol. 

I)-A z o  be 11 zo 1 di  s u  I fi n s ii u r e ,  
4 1 

N. CsH4. SO2H 

N. CsH4. SO2H 

Das Baryurnsalz dieser Saure wird hei der Darstellung der Azo- 
benzoldithiodisulfohsaure gewonnen (siehe oben) und entsteht aus letz- 
terer bei Behandlung mit Natriurnamalgam. Aus ihren Salzen wird 
die Sulfinslure durch Mineralsauren - aber nicht durch Essigsiiure - 
als gelbe, voluminose, nicht krystallinische Masse gefallt, die sich 
sehr schwer in Wasser und Alkohol liist und beirn Kochen rnit Sauren 
nicht zusamrnenballt. 

Das Baryurnsalz  ist ein hellbranner, in Wasser fast unl6slicher 
Niederschlag, der unter dem Mikroskop kaum krystallinisch erscheint. 

Das Na t r iumsa lz ,  
N . CsHa. S02Na  
!! , 4HaO,  
N. CsH4. S02Na  

krystallisirt in gelhen, zu Warzen vereinigten Schuppen, die leicht in 
Wasser, schwer in Weingeist liislich sind. 

Ob diese Paraverbindungen auch in basische Korper verwandelt 
werden kiinnen, liess sich wegen Mangels an Material noch nicht. 
entacheiden. 

G r e i f s w a l d ,  26. Mai 1885. 

Berichte d. D. ehem. Geselleehsft. Jnhrg. XVIII.  




