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AzokBrpern direct aoscliliessen. Nach den jetzt ermittelten That- 
sachen ist es wohl kaurn zu bezweifeln, dass das p r i m a r e  P h e n y l -  
h y d r a z i d  der D ioxyweins8ure  sich auch aus den] O x a l e s s i g -  
I t h e r  ron W. W i s l i c e n u s  durch Einwirkung von Diazobenzol- 
chlorid nnd Vcrseifung des Reactioiisproductcs erhalten lasseii wird. 

R e i c l i r n b e r g .  den 11. Januar 188s. 

22. J. V. J a n o v s k g :  Ueber einc? Azotoluol-monosulfosaure. 

(Eingcgangcn am 1). .Januar; initgellieilt iu der Sitdung von I h .  A. €'inner.) 

Die Sulfostiuren des Azotoluols konntcu bis j c t z t  nur durcli Re- 
duction der N i t  i ' o  t o l  u o  I s u l f o  5 l u r e  ri sowie durch Oxydation der 
A mido t o luo l s  u l  I'o sii u r e  n erhalten werden; dieselben wurden von 
N e a 1 e I ) ,  I< o r 11 a t  z k y 2, dargestellt ; aiif dicsem Wcge konntcn nur  
symtnetrische Disulfosiiuren eutstelicn urid erhielten die oben Geiiannteii : 
o-Azotoluol-di-nietasulfosl~~re, o-Azotoluoldiparasulfoslure und p - 8 2 0 -  
toluoldiortliosulfo~~~ure "). ' M e l m s  und J a w o r s l t y  4, haben angeblich 
aus Azotoluol (pam) eine Sulfosiiure erhalt en, die lteine kohlensauren 
Salze zerlegen soll; die voii Neal  iind K o r u a t z k y  wiederholten 
Versuche gaben jedocb ein negatives Resultat und erhielt K o r  n a t z k y  
nur braune schmiwige Massen rind lrei n e  Sulfoslure bei Einwirltung 
von iiberschtssiger rauchender Schwefelsiiure iiiiter Erhitzen auf 130O C. 
wiihrend 5 - G Stunden. 

Die neueren Versuche , welche ich gemeinschaftlieh mit meinem 
Assistenten, Hrn. K a r l  R e i m a n n ,  ausfuhrte, haben dargethan, dass 
durcli Einwirlruiig r o n  rauchender Schwefelsaure uiiter geeigneteii Uni- 
standen eine Monosulfoslure erhalten werden kann, die aber der Azo- 
berizolparasulfosiiure lhnlich ist und ails Carbonaten wie auch Chlo- 
riden die Sllure austreibt. Man muss rin Erhitzen uber 100' C. ver- 
meiden, da sonst schmierige Massen entstehen; aus diesem Grunde ist 
es vortheilhafter, mit Krystalisaure (24 pCt. activ) zu arbeiten, da die 
Sulfurirung schon bei 70-  80') C. vor sich geht. Das Azotoluol wird 
aach iind nach Linter Umriihreii in die Schwefelsaure eingetragen, wo- 

I) h n a l e n  1580 8. 73. 
2, Annalen 1583 S. 171. 
3, Die hzogruppe in 1 gedaclit. 
4) Dime Berichte, 549. 
5, Jahrosbericht 1853, S. 1260. 
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bei die Temperatur von selbst auf 75 - 80 steigt. Die Sulfurirung 
ist vollendet, wenn eine herausgenommene Probe in Wasser beim Er- 
wlrrneii sich liist. Die Reactionsmasse mit der 4 - 5 fachen Menge 
Eiswasser verdunnt erstarrt zu einem Krystallmagma , welches ab- 
gesaugt werden muss. Nach mehrmaligern Umkrystallisiren resul- 
tirt eine in orangerothen goldgliinzenden Tafeln krystallisirende Saure, 
welche sehr gut charakterisirte Salze liefert. 

Die Analyse ergab einen Wassergehalt = 22.94, den S c h w e f e l -  
gehalt = 11.18 pCt., woraus die Formel sich zu ClaH13N2, S03H + 5aq 
berechnet (theoretisch 23.68 Wssser 11.03 pCt. Schwefel). Die 
Saurel) ist in kaltern Wasser vie1 schwerer 16slich als in warmem. Mit 
A 1 k a l i  salzen sowie Ammoniak liefert die SLure schwer liisliche 
Niederschlage. 

Das K a l i u m a  a l z  krystallisirt in schiinen goldgelben Nadeln, 
welche i m  polarisirten Lichte roth nnd grun geftirbt erscheinen. Die 
Analyse ergab Ka = 11.77 (anstatt 11.89) und Wasser = 21.63 statt 
21.62 pCt. 

Die Formel  desKalisalzes berechnet sich zu C14HlaN2. S03K +- 5 aq. 
Das Na t r i u  m s a l z  krystallisirt aus warmen Lijsungen in grossen 

gelben perlmuttergliinzenden Platten. 
Die Analyse ergab Na = 7.98 (theoret. 7.34), Wasser 21.08 (theoret, 

20.6 I), die Formrl: C14H13 NZ . S 0 3  Na f 43/2 aq. 
Das C a l c i u m s a l z  krystallisirt in perlmuttergllnzcnden orange- 

rothen Bliittern, die eine Cornbination von m P  ic7 P cx, des rhombi- 
schen Systems darstellen. Das Ba r yurn s a l z  enthalt irn lufttrockrnen 
Znstande 1 1 Molekiile Krystallwasser. 

Gefunden Raryum 19.03 (statt 19.16) Wasser - 21.82 statt 21.70 
der Theorie. Krystalli- 
sirt in  monokliiien Kliittchen. 

Sehr charakteristisch i s t  das B 1 e is  a1 z ,  das in grossen goldgelben 
Platten des rhombischen Spstemes sich abscheidet , welche Vierlinge 
V O ~  sehr flachen Pyramiden sind; das Z i n k s a l z  schiesst beim Er- 
kalten der Lilsurig in grossen biegsamen Nadeln an, die satt gelb ge- 
farbt shd .  

" -  

Forrnel = (C14ETl3 Na . S 03)s . Ba + 11 aq. 

Mono  n i  t r o a z o t ol u o 1 s ul  f o  s a u r e. 

Tr&gt man die vorher beschriebene Monosulfosaure in eine Salpeter- 
siiure von 1.48 Volumgewicht (auf 1 Theil Sulfosaure 4.5 TheiI HN03), 
und erwtirmt bis zur eintretenden Reaction, so tritt eine vollstbndige 
Liisunp; ein, und nach dem Erkalten schddet sich die Nitrosulfosgure 
in  gelbcii lrleinen Nadeln ab, die in warmem Wasser leicht loslich 
sind. Die Siiure ist sehr hygroskopisch und wurde das Krystallwasser 

3) Die Siiure verwittert leicht. 
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nicht bestinimt. Die Salze dcr Nitrosulfosaure krystallisiren in mikro- 
skopischen Nadeln oder auch Warzen, die in Wasser sehr schwer 169- 
lich sind. Das Kaliurn- und Natriumsalz fallen auf Zusatz von kohlen- 
sauren Alkalien sofort herans. Resonders schwer liislich ist das  
Raryum-, Calcium-, Blei- und Zinksalz. 

Die Analyse des K a l i u m s a l z e s  ergab Wasser = 4.58 theoret. 
4.60, H a h m  = lO.GG, theoret. 10.45. 

Das Rarytsalz enthllt: 8.01 Wasser, Baryuni = 16.67, statt 17.01 
der  Theorie. Daraus berechnet sich das Kaliumsalz zu Ci4H12 . NO2.  
N2 . S O3 K -t aq, das Raryumsalz zu (C14 HI:, NO2 . N2 . SO& R a  + 4aq. 

Durch Reduction der Nitrosulfosaure mit hmmonhydrosulfid in  
wasseriger Liisung entsteht eine A m  i d o s a 11 r e ,  welche in blassgelben 
Nadeln durch S:tlzs%uro abgeschieden wird. Die Beschreibung dieser 
Saure wie auch der durch Reduction der p-Azotoli~olmonosulfosa~~re 
entstehmden Hydrazosulfosgure, die in monoliliiien S a d e n  krystalli- 
sirt, behalte ich rnir vor. 

M o n o b r o m - p -  a z o t o  1 u 01 in o i i  o s u l  f o  sa u r e. 
Durch Einwirkung von 1 Molekiil Brom a u f  die wv8sserige Liisung 

der Snlfosaure (1 Molekiil) entsteht eine Bromsulfosdure, welche in 
Wasser l e i c h t e r  liislich ist als die Sulfosiiure selbst. Dieselbe hat 
keine Tendenz, mit Bromwasserstoff in eine I-Iydrr~zoverbindung iiber- 
zugehen, und kann geradezti durch Eindampfen rein abgeschieden 
werden. Azobenzol-~-sulfosHure liefert nnter gleichen Umstlnden eine 
Hydrazobromsulfosaure. Die Bromazotoluolsulfosaure krystallisirt 
beim Erkalten der coricentrirten Liisrrng in lartgen Nadeln, die biischel- 
fiirmig gruppirt sind. 

Die Analyse der Salze fiihrt zu der Forniel (I14tIl2N2 . R r  . S03H. 
Das 1< a l i s a l  z krystallisirt in feinen, orarigegelben Nadeln, welche 

bci Zusatz eines Kalisalzes zur freieu S&ure herausfallen. Das 
Natronsalz ist leichter liislich urid setzt sich erst nach stundenlaiigem 
Stehen a b  in grossen diiririeti goldgelhen Nadeln. Das C a l c i u m s a l z  
scheidet sich aus der heissen Liisting in gelbcn Prismen (monoklin) 
a b ,  das Baryumsalz in verfilzten, gelben Nadeln. Das Zinksalz kry- 
stallisirt in mikroskopischen NlLttcheri, die sehr schwer liislich sind. 

S t e l l u n g s f r a g e  d e r  A z o t o l u o l s u l f o s a u r e .  
Da die von mir beschriebene Sulfosgure iLus Paraazotoluol er- 

halten worde , so ltonnte nur von vornherein die Zusammcnsetzung: 

erwartet werden. Durch Behandeln der freien Sulfosaure niit Zinn 
und Salzsaure erhalt man nach dem Ausfallen des Schwefelzinns eine 
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LBsung, die beim Eindampfen sich schwach braun farbt. Die trockene 
Massr giebt a n  Alkohol nur salzsaures P a r a t o l u i d i n  ab. Die 
zuriickbleibrrrde Sulfosiiure ist vollst%ndig weiss iind krystallisirt ails 
heissem Wasser in brill,2ntgllnzrrideni rhombo8deriihnlichen Gestalten. 
U n t c ~  den1 l'olarisai ionsmikroskope crweisen sich aber die Krystalle 
als zurn rhombischen Systeme gehiirig uiid behalte ich mir ror, diesen 
Gcgeristand n&cr zu nntersachen. Die Liisung der SIure entwickelt 
mit Iialiumbichromat Cliinon wid wird mit F e r r i c h l o r i d  prtchtig 
w c i n r o t h  geftrbt. Das Kalisnlz dcr Sailre ist ungernejn leicht im 
Urbcrschusse des Ralis liislieh und ist dirse Siiure somit zweifellos 
mil der zuerst vou E. S e l l  (Ann. Chern. I'harm. 126, 157), spaier von 
Mwlyscheff (Zeitschrift 1869) urid H. L. Buff (diese Berichte 111, 
796) am bezw. P a r  a n  i t r o t o l u i  d i n  o r  t h o s u l  fo- 
si inrc (Cll:]: NO2 : S03H = 1 : 4: 2) dargestellten S ture  i d e n t i s c h .  
Dic von J e n s e n  (Ann. Chcm. Pharm. 172,  230) und H e r z f e l d  
(dit.se Kerichte XVII, 904) angegebencn Reactionen stimmen viillig 
mit der SBuro iiberein. Die Iirystallform konnte ich nicht vergleichen, 
da i n  den Ahhandlungen keine Zeichnungen noch Messungen ver- 
zeiclinc>t sirid uiid dem Husseren Habitus nach die Krystalle rliom- 
boi;drisch ausselrcn. Das optische Verhalten aber deutet aui' zwei- 
axige Sy5teme hin (und zwar wahrtscheinlich das  Rhombische). 

Uebrigens ist cs m6glich, dass dic OrthosulfosLure des Para- 
tolnidins Bhnlicli der Snlfanilsiiure jc  nach der Trmperatur und Con- 
ceiitration verschieden krystallisirt. Die Sailre C €13 : S 0 3  R : NH2 
= 1 : 3 : 4 kann nicht init der von mir erhaltenen verwechselt werden, 
da ihr Kalisalz s c h w e r  liislich, sie durch Ferrichlorid nicht roth 
gefarbt wird und endlich sie selbst in gelben Nadeln krystallisirt. 

Aus oben angefuhrten Griindeii ist die Formel der voii mir er- 
halt enen Paraazotoluolrnonosulfos~ure = 

L' :I I' a t  0 1  II i cl i n  

da sie beim Rbbau in 
, , . --\ 

zerftllt. 
Mit dem Studium der Stellungsfrage der Nitroazotoluolmonosulfo- 

siiure und Broniazotoluolsulfosiiure bin ich eben beschaftigt und werde 
daruber in der folgenden Abharidlung berichten. 

R e i c h e n b e r g ,  deli 6. Januar  1888. 
Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 


