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siiureldsung durch Behandlung mit Aether entzogene Korper besitat
saures Verhalten und schmilzt bei 149%. Er hat die Zusammensetzung
eines Mononitropyrrilendimethyldiketons

COCH;

C4H(NO;)NH.

COCH;
Wir glasben nicht, dass er das einzige Product der Einwirkung der
rauchenden Salpetersiiure auf das Dipseudo-Acetylpyrrol vorstellt und
sind mit dem weiteren Studium dieser Einwirkung gegenwirtig be-
schiftigt.

Gleichzeitig haben wir auch die Oxydation des Dipseudo- Acetyl-
pyrrols in alkalischer Loésung mit iibermangansaurem Kali in Angriff
genommen und haben einen Korper erhalten, dem eine der folgenden
Formeln zukommen wiirde:

COOH COCOOH
C:HoNH  oder ¢4 H.NH.
COOH COCOOH

Roma, Istituto chim., 17. Mai 1885.

298. H. Limpricht: Ueber Azobengolthiosulfonsiuren und
Aszobengolsulfinsduren.

(Eingegangen am 27. Mai.

Vor zwei Jahren wurden von Dr. Heffter!) und Dr. Paysan?)
im hiesigen Laboratorium durch Behandlung der Chloriire der p-Nitro-
toluol - 0-sulfonséiure und o-Nitrotoluol-p-sulfonséiure mit Schwefel-
ammonium die p- Amidotoluol-o-thiosulfonsiure und o-Amidotoluol-
p-thiosulfonsiure dargestellt, aus welchen dann Amidosulfinsiaren und
mit diesen isomere Basen gewonnen wurden. Die leicht erfolgenden
Umsetzungen und Zersetzungen dieser Verbindungen veranlassten mich,
auch andere Siiuren nach derselben Richtung untersuchen zu lassen,
und im Folgenden werde ich die Resultate einer von Dr. R. Bauer
mit der m- und p- Azobenzoldisulfonsiure ausgefihrten Arbeit mit-
theilen.

) Ann. Chem. Pharm. 221, 345.
%) Ann. Chem. Pharm. 221, 360.
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I. m-Azobenzoldisulfonséure.

Das bei 166° schmelzende Chloriir dieser Sdure wurde nach den
Angaben von Mahrenholtz und Gilbert?!) dargestellt und aliméh-
lich in eine gesittigte Losung von Baryamsulfhydrat oder Ammonium-
sulfhydrat eingetragen. Mit dem Baryumsulfhydrat tritt schwache
Erwiirmung ein und es scheidet sich, wenn fiir gute Abkiihlung gesorgt
wird, sogleich hydrazobenzoldithiodisulfonsaures Baryum ab, wihrend
bei der Concentration der Fliissigkeit azobenzoldithiodisulfonsaures Ba-
ryum gewonnen wird.

Beim Eintragen des Chloriirs in die Losung des Ammoniumsulf-
hydrats entwickelt sich ebenfalls Schwefelwasserstoff und die Tempe-
raturerhdhung wird so bedeatend, dass das Eintragen von Zeit zu
Zeit unterbrochen werden muss. Das Gberschiissige Schwefelammonium
wird durch Eindampfen verjagt und endlich so lange auf dem Wasser-
bade mit Barythydrat erwidrmt, als noch Ammoniak entweicht. Es
bilden sich dabei die Baryumsalze der Azobenzoldithiodisulfonsdure
und der Azobenzolmonothiodisulfonséiure.

Die Reactionen gehen wahrscheinlich nach folgenden Gleichungen
vor sich:

N.CsH,.80:Cl
¥ + 2BaH, S,

N.CsH,.S0:Cl
Azobenzoldisulfonchloriar

N.CGH4.SOQS\

ﬁ . C@H4 .S0:8"
Azobenzoldithiodisulfon-
sanres Baryum.

Ba + BaCl; + 2H:S

.

.CeH, . 80,8, HN.GsH,.80,8-..
H >Ba + Hy8 = |

N.CsH,.80:8 HN.C;H,.S80s8’
Hydrazobenzoldithiodisulfon-
saures Baryum.

>Ba + 8

HN.CsH;.80,8. N.GCsHy:S0s8.
i Ba4+ 0 = >Ba + HO
HN.Cs[‘L.SOgS’ N.CsH4.SOQS"
Azobenzoldithiodisulfon-
saures Baryum.

Diese Riickbildung der Azoverbindung aus der Hydrazoverbindung
unter dem Einfluss des {auerstoffs der Luft beobachtet man stets,
wenn die Salze der Hydrazosiure umkrystallisirt: werden. Endlich
zersetzen sich auch die Salze der Azobenzoldithiodisulfonsiiure beim

1) Ann. Chem. Pharm. 202, 385.
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Umkrystallisiren anter Abscheidung von Schwefel nach und nach in
Salze der Azobenzolmonothiodisulfonsiure:

N.C¢H,.S0:8- N.CsH,.S0;8.

5 Ba = 1} Ba + S
N.C¢H,.S0:S- N.CH,.S Oy

Azobenzolmonothiodisulfon-
saures Baryum.

m-Hydrazobenzoldithiodisulfonsiure,
3 1
HN.C¢H,.S0:SH
HN.C¢H,.S0,SH

Die verdiinnte, heisse Losung des Baryumsalzes triibt sich all-
mihlich nach Zusatz von Salzsiiure oder iiberschiissiger, concentrirter
Essigsaure unter Abscheidung eines gelblich weissen, amorphen, volu-
mindsen Niederschlags, der beim Kochen mit Wasser sich harzig
zusammenballt und in heissem Wasser und heissem Weingeist nicht
oder nur sehr wenig l8slich ist.

Hydrazobenzoldithiodisulfonsaures Baryum,
HN.C¢H,.S80,.8.
)

HN.CsH,.S0,8

Das Salz scheidet sich sogleich als weisses Pulver bei Einwirkung
des Baryumsulfhydrats auf Nitrobenzolsulfonchlorir ab und wird durch
Waschen mit Aether und kaltem Wasser, Aufliisen in heissem Wasser
und Fillen mit absolutem Alkohol gereinigt. Es ist schwer ldslich
in Alkohol und kaltem Wasser, leicht 16slich in heissem Wasser und
setzt sich beim Eindampfen der Liésung in weissen, mikroskopischen,
zu Gruppen vereinigten Nadeln ab, denen rothe Warzen des azobenzol-
dithiodisulfonsauren Baryums beigemengt sind. Bei 1300 verliert es
sein Krystallwasser, firbt sich gelblichbraun und 16st 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 Wérme die folgende Umsetzung eingetreten:

HI:I .CeH, . S0,8.
Hﬁ .CsH, .80,85

’Ba, 2H O

>Ba + HgO
N.CgH;.S0,S.
#

N. CsH.} . S0y

Azobenzolmonothiodisulfon-
saures Baryum.

>Ba + HgS + H,0
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Auf Zusatz von zweiprocentiger Kaliumpermanganatldsung zu
einer Losung des Baryumsalzes, bis die violette Farbe bleibt, hat sich
azobenzoldisulfonsaures Kalium gebildet nach der Gleichung:

HN.CsH,.S0:S. N.C¢H;.SOsK
! ‘Ba + 6KMnQOy = @

HN . CsH, .S50,8" N.CsH,.S0;K

Azobenzoldisulfonsanres Kalinm.

+ BaSO, + K2S04 + 2KHO + 6MnOs.

m-Azobenzoldithiodisulfonséure,
3 1
N . CGH4 . SOQSH

N.CeH,.SO0;SH

Sie muss aus den Lodsungen ihrer Salze durch Eisessig gefallt
werden, da verdiinntere Essigsfiure sie nicht abscheidet und Mineral-
siluren sie sogleich unter Abspaltung von Schwefel zersetzen. Sie bildet
eine hellgelbe, volumindse, amorphe, in Wasser und Weingeist fast
unldsliche Masse, die sich beim Kochen mit Wasser zu einem dunklen
Harz zusammenballt. Im Rohrchen erhitzt firbt sie sich dunkel und
schmilzt zwischen 91 und 93% Das Wasser verliert sie nicht fiber
Schwefelsiure und sehr langsam bei etwa 759; lingere Zeit auf 8090
und etwas dariiber erhitzt zersetzt sie sich.

, 1L5H;0 ().

Azobenzoldithiodisulfonsaures Baryum,
N.CsH,.80:8.
il

N.GCsH,.80,8

Es wird bei der Behandlung des Azobenzoldisuifonchloriirs mit
Baryumsulfhydrat und ans dem mit Ammoninmsulfhydrat und dem
Chloriir erhaltenen Product beim Kochen mit Barythydrat gewonnen.
Rothe Warzen, leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser, kaum in
Alkohol 1dslich. Sie verwittern an der Luft und verlieren bei 150°
das Krystallwasser vollstindig. Beim Umkrystallisiren aus heissem
Wasser scheidet sich jedes Mal Schwefel ab und bei hiufiger Wieder-
holung dieser Operation ist schliesslich das Baryumsalz der Azobenzol-
monothiodisulfonsiiure entstanden.

Aus dem Baryumsalz wurden durch Digestion mit Natriumecarbonat
und Ammoniumcarbonat dargestellt:

das Natriumsalz; in Wasser und Alkohol leicht 15sliche, réth-
lich-gelbe Warzen;

das Ammoniumsalz; concentrisch vereinigte, sehr zerfliessliche
und auch in Alkohol #usserst leicht 15sliche Nadeln.

>Ba, 5H30.
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Die Salze der Azobenzoldithiodisulfonsfiure verwandeln sich in die
Salze der Hydrazosiiure, wenn man sie mit gelbem Schwefelammonium
lingere Zeit stehen lisst.
Auf Zusatz von Kalinmpermanganatlsang zur wisserigen Lisung
der Salze entsteht Azobenzoldisulfonséure.

m-Azobenzolmonothiodisulfonsiure,
3 1
N.C¢H;.SO,SH
N.CeH,.SO.H

Mineralsduren bringen in der kalten Lisung ihrer Salze einen
gelben, volumingsen, scheinbar amorphen Niederschlag hervor, Essig-
siure fillt die Sdure nicht. Sie ist sebr schwer in Wasser und Al-
kohol 16slich und ballt beiin Kochen mit Wasser und Sduren zu einem
Harz zusammen. Im Réhrchen erhitzt schmilzt sie unter 100%; lingere
Zeit diber 800 erhitzt tritt Zersetzung ein.

3 XH2 0.

Azobenzolmonothiodisulfonsaures Baryum

N.CgH; .S0.S-
ﬁ . CGH4 . SO‘/

Beim Eindampfen der Ldsung des Baryumsalzes der Hydrazo-
und der Azobenzoldithiodisulfonsiure scheidet es sich in rothen, nicht
krystallinischen Krusten ab, die sich fast nicht in kaltem Wuasser,
schwer in heissem Wasser und nicht in Alkohol 18sen. Bei 1400
firbt es sich gelbbraun und nimmt constantes Gewicht an.

Durch Digestion mit Kaliumcarbonat und Natriumcarbonat wurden
aus dem Baryumsalz das Kalium- und Natriumsalz dargestellt.
Beide sind sebr leicht léslich in Wasser, weniger in starkem Alkohol.

Das Kaliumsalz wird durch absoluten Alkohol als weisses,
amorphes, an der Luft sich r6thendes Pulver gefillt; das Natrium-
salz krystallisirt aus Alkohol in gelblichen, zu Warzen vereinigten
Nadeln.

Kaliumpermanganat verwandelt diese Salze in azobenzoldisulfon-
saure Salze.

Wird aus einem azobenzolmonothiodisulfonsauren Salge mit einer
Siiure die Azosiure gefilllt, so giebt das Filtrat mit Ammoniak einen
amorphen, rothbraunen Niederschlag, der dieselbe Zusammensetzung
wie die Azobenzolmonothiodisulfonsiure, aber basische Eigenschaften
besitzt. Beim Kochen mit Wasser ballt er zuerst zusammen und wird
zuletzt ganz diinnfliissig, 16st sich aber nur wenig; etwas leichter ist
er in Alkohol aufléslich. Von Siduren wird er sogleich aufgenommen,
die Ldisungen zersetzen sich aber beim Eindampfen unter Dunkel-

>Ba, xHa O ().
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firbung. — Bei freiwilligem Verdunsten der Ldsung dieser Base
in Bromwasserstoffsiure wurden schwach griinlich gefirbte Warzen
erhalten, deren Zusammensetzung fiir die Formel
N.C¢H,.S0:SH
i » 2HBr
N.GC¢H,.8S0;H
spricht.

m-Azobenzoldisulfinsiiure,
3 1
N.CsH,.S0;H
N.CsH.S0:H

Ein Salz der Azobenzolmonothiodisulfonsiure oder der Azobenzol-
dithiodisulfonsiure wird in wiissriger Lésung mit Natriumamalgam
behandelt und dann mit einer Mineralsiure die Sulfinsiure gefallt.
Gelblich weisse, amorphe, volumingse Masse, nicht in Aether, schwer
in kaltem Wasser, etwas mehr in heissem Wasser und in Alkohol
16slich. Beim Kochen mit Wasser ballt sie zusammen; auf dem
Platinblech verbrennt sie ohne vorher zu schmelzen.

Das Natriumsalz,
N. CsH4 . SOQN&

N.CsHi.SO;Na

krystallisirt in hellgelben, zu Warzen vereinigten Nadeln, die an der
Luft schoell verwittern, leicht in Wasser, etwas weniger in Alkohol
16slich sind.

Das Baryum- und -Calciumsalz scheiden sich aus der mit
Baryumacetat oder Calciumacetat versetzten Lisung des Natriumsalzes
nach einiger Zeit in gelbrothen, warzenformigen Krystallen ab. Das
Bleisalz ist ein amorpher Niederschlag.

Aus den Salzen der Sulfinsiure entstehen Salze der Azobenzol-
disulfonsiiure, ‘wenn man Kaliumpermanganat oder Fehling’sche
Losung oder Jod hinzusetzt oder Chlor einleitet. — Bei Digestion
mit Schwefelammonium bilden sich azobenzoldithiodisulfonsaure Salze.
— Natriumamalgam ist ohne Einwirkung.

Leitet man salpetrige Sfure in eine Losung des sulfinsauren
Natriums, 8o scheint anfangs keine Einwirkung stattzufinden, aber
plétzlich tritt heftige Gasentwickelung ein und die Flissigkeit sch&umt
iiber, bis der letzte Tropfen aus dem Gefiisse ist.

Die Sulfinsiure wird beim Kochen mit Mineralsiuren nicht oder
nur sehr wenig verindert, erhitzt man jedoch mit concentrirter Chlor-

, xHy O,
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wasserstoffsiure oder Bromwasserstoffsfiure oder missig verdiinnter
Schwefelstiure im zugeschmolzenen Rohre auf 110%, so wird zwar auch
der grosste Theil der Sulfinssiure als zusammengesintertes Harz wieder-
gewonnen, aber etwa 2 pCt. einer ihr isomeren Base sind entstanden.
Aus der sauren, blaugriinen Fliissigkeit wird sie mit Ammoniak gefillt
und bildet eine gelbliche, bléttrige Masse, die achwer in Wasser und
kaltem Weingeist, leicht in heissem Weingeist, nicht in Aether lislich
ist und auf dem Platinblech unter Zersetzung schmilzt. — Die Ver-
bindungen mit Chlorwasserstoffsiiure und Bromwasserstoffsiure sind
sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, krystallisiren schlecht und
zersetzen sich leicht.

Lisst man auf die Sulfinsiiure Zinnchlorir und Salzsiure ein-
wirken, dann entsteht eine Base, die mit der Hydrazobenzoldithiodisulfon-
siure gleich zusammengesetzt zu sein scheint und deren Salze leichter
rein zu erhalten sind. Wahrscheinlich steht sie mit dem Benzolsulf-
amin, CgHy.SOsH.NHj, in nahem Zusammenhang und ich schiebe
den Bericht iiber sie so lange auf, bis auch diese letztere genauer
untersucht worden ist.

II. p-Azobenzoldisulfonséure.

Das Chloriir dieser Sidure (Schmelzp. 222°) wurde in Baryum-
sulfhydrat eingetragen, worin es sich unter Erwiirmung laste und einen
Niederschlag von azobenzoldisulfinsaurem Baryum gab, wiihrend
azobenzoldithiodisulfonsaures Baryum gelgst blieb.

p-Azobenzoldithiodisulfonséure,
4 1
N.C«Hs.80,SH

N.CeH,.80:SH
Mineralsduren scheiden sie aus der Lisung ihrer Salze als gelbe,
voluminose Masse ab, die in Wasser und Weingeist sehr schwer 16s-
lich ist, beim Kochen mit Siuren zusammenballt und lingere Zeit auf
850 erhitzt sich zersetzt.

Azobenzoldithiodisulfonsaures Baryum,
N.GsH,; . S0,8,
i >Ba.

N.CsH.S0,8

Gelbe Warzen, die leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser,
nicht in Alkohol 18slich sind und beim Umkrystallisiren nicht wie das
correspondirende Salz der m-Siure Schwefel abscheiden. Bei lin-
gerer Digestion mit Schwefelammonium wird das Salz nicht verdndert.
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Azobenzoldithiodisulfonsaures Natrium,
N.CH;.SO:SNa

N.CsH,.S0,SNa

Gelbe, an der Luft leicht verwitternde Warzen, sehr leicht loslich
in Wasser und Alkohol.

,4H: 0.

p-Azobenzoldisulfinsiure,
4 1
N.CsH;.SO:H
N.C¢H,.S0:H

Das Baryumsalz dieser Sdure wird bei der Darstellung der Azo-
benzoldithiodisulfohsiiure gewonnen (siehe oben) und entsteht aus letz-
terer bei Behandlung mit Natriumamalgam. Aus jhren Salzen wird
die Sulfinséiure durch Mineralsiuren — aber nicht durch Essigsiure —
als gelbe, volumindse, nicht krystallinische Masse gefillt, die sich
sehr schwer in Wasser und Alkohol 16st und beim Kochen mit Siuren
nicht zusammenballt.

Das Baryumsalz ist ein hellbrauner, in Wasser fast unloslicher
Niederschlag, der unter dem Mikroskop kaum krystallinisch erscheint.
Das Natriumsalz,
N.CsH,;.80:Na
:: y4 H: 0,
N.C¢H,.S0:Na
krystallisirt in gelben, zu Warzen vereinigten Schuppen, die leicht in
‘Wasser, schwer in Weingeist 1slich sind.
Ob diese Paraverbindungen auch in basische Korper verwandelt
werden kopnep, liess sich wegen Mangels an Material noch nicht.
entscheiden.

Greifswald, 26. Mai 1885.

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XVIIT, 97





