
Each seinen Eigenschaften steht das Arecai'n dem Trigonellin l) 

(Methylnicotinslurebetai'n) nahe und ist vielleicht wie dieses eiri betai'n- 
artiger Korper. Wegen Mange1 an Material konnten jedoch bis jetzt 
weitere Versuche nicht angestellt werden. Ebenso wie das geaannte 
Hetai'n erwies sich auch das Arecai'n h i  Thierversuchen nnwirksam, 
wie Hr. Prof. M a r m i .  giitigst mittheilte. 

Das dritte , oben erwahnte Areca- Alkaloi'd konnte iiicht naher 
untersncht werden, da  die zur Verfiigung stehende kleine Menge nicht 
ausreichte, aualysenreine Vcrbindungen darzustellen. Es ist amorph, 
leicht liislich in Wasser, Alkohol und Chloroform, schwierig in Aether, 
von stark alkalischer Reaction. Das  Platindoppelsalz krystallisirt in 
flachen Prismcn oder Tafcln. 

G i i t t i n g e n ,  im November 1888. 

630. H. Limpricht: Ueber Hydrazinsulfonsauren und Triszo- 
verbindungen. 

(Eingegangen am 10. 1)eccml)er.) 

r n - t I y d r a z i n b e n z o l s u l f o n s 8 i ~ r e ,  CsH?.  N2H3. S03H,  2Ha0. 
Eine Beschreibung dieser S lure  habe ich in der chemischen 

Litteratur iiicht auffindcn k6nnen und glaube daher, dass die Ver- 
ilffentlichung der Resultate einer schon vor 11/2 Jahren von W. J a w o -  
r o w i c z  2) vollendeten Untersuchung nicht zu spat kommen wird. 

Zu ihrer Darstellung wird die Diazoverbindung der m-Amido- 
benzolsulfonsaure in kleinen Portionen in einc mit Eis  gekiihlte Liisung 
von Zinnchloriir in Salzsaure eingetragen, in welcher sie sich unter 
theilweiser Zersetzuiig und Sfickgasentwickelung aufliist. Nach dem 
Eritzinnen der LGsung mit Schwefelwasserstoff wird sie auf dem 
Wasserbade concentrirt und die sich ausscheidende Hydrazinsaure 
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. 

Ails rerdiinnter Lasung krystallisirt sie in farblosen, regelmassigen 
rhombischen Tafeln, aus cancentrirter in weissen Nadeln. Reim Auf- 
bewahren fiirbt sie sich etwas gelblich. Bei l l O o  entweicht das 
Krystallwasser vollstandig , bei 200 O tritt noch keine Zersetzung ein ; 

1 1 

1) Diesc Rerichte XVIII, 2521 und XX, 2540. 
2) Dissertation, Grcifswald, 13. &hi  1 S S i .  
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auf dem Platinblech erhitzt, verbrennt sie unter Aufblahen und hinter- 
lgsst schwer verbrennliche Kohle. I n  heissem Wasser ist sie leicht, 
in  kaltem schwer, in Weingeist und Aether kaum 16slich. 

I00 g Liisung enthaltcn nach 45 Stunden bei 23" = 2.S g wasorfreic 
Szuro. 

I n  der Wlrme entwickelt sie mit Eisenchloridliisung allen Stick- 
stoff und reducirt Fehl ing ' sche  Liisung und Silberliisung. Ihre  Salze 
sind in Wasser leicht liislich und werden aus der concentrirten Liisung 
durch Alkohol krystallinisch gefallt. 

Berechnot Gofundcn 
Krystallwasser 9.1 9.1 pct. 
S 17.1 17.4 D 

N 14.8 14.6 )) 

Mit R e n z a l d e h y d  vereinigt sich das Natriumsalz zu einer s c h h  

krystallisirenden Verbindung: Ce H,chTe Die 

alkalisch reagirende Lasung der Hydrazinsanre in Natronlauge wird 
mit Rittermandeliil rermischt und d a m  his zum Verschwinden dea 
Geruchs nach letzterem auf dem Wasserbade erwarmt. h u s  der con- 
centrirten heissen wassrigen Liisung setzt sich die Verbindung beini 
Erkalten in weissen, regelmassigen Tafeln a b  , die leicht in heissem, 
weniger in kaltem Wasser, schwer in Alkohol urid Aethrr  liislich 
sind. Sie verlieren bei 1100 das Krystallwasser, zersetzen sich noch 
nicht bei 2000 und verbreiten in noch hohorer Temperatur unter Ver- 
kohlung den Geruch nach Bittermandeliil. Von Sauren werden sie in 
die Hydrazinsaure und Ritterniandelijl zrrlegt. 

SO3 N a  
. cH . CsH5, 2 Ha0 . 

Borechnet Gefunden 
Krystallwasser 11.5 11.3 pCt. 
S 11.7 11.4 
N 10.1 9.1 )) 

Bei langer dauerndem Einleiten von s a l p e t r i g e r  S a u r e  in  
starken Alkohol, in welchem die Hydrazinsgure suspendirt ist, scheidet 
sich ein braunes Oel am Boden ab ,  das nach Abgiessen der dariiber 
stehenden Flussigkeit nach einiger Zeit, oder schneller auf Zusatz von 
absolutem Alkohol, zu feinen etwas gelblich gefarbten Krystallen er- 
starrt. An der Luft fiirben sich diese langsam, in verschlossenen 
(Xefassen rasch loth. Sie reagiren sauer, liisen sich leicht in Wasser 
und zersetzenl) sich bei gelindem Erwarmen der Liisung unter leb- 
hafter Stickgasentwickelung; beim Erwarmen mit Alkalien tritt unter 

*) Diesc Zersetzung beim Iiochen mit Wasser ist wohl durch Bei- 
mengungon vcranlasst, denn Ncumann (sichc unton), der diesc SLure in 
grosseror Menge und ganz rein darstollto, konnto sic mit Wassor ohne Zer- 
sotzung kochen. 
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dunkelrother Farbung der Flussigkeit ebenfalls Stickgasentwickelung 
ein. Die dabei sich bildenden Zersetzungsproducte sind von theeriger 
Beschaffenheit und nicht nliher untersucht. Auf dcm Platinblech tritt 
schon bei gelindem Erwarmen Verpuffen ein. 

Die Analyse dieses Kiirpers gab Zahlen, die zur Forniel der 

nt - T r i a z  o b e n  z o 1 s u 1 f o n s 5 u r e  , CG Hq<::“ , fii hren. 

Rerechnet Gefunden 
C 3G.2 3.4 pCt. 
I3 2.5 3.0 D 

N 21.1 20.3 )) 

S 16.1 16.2 n 

Rei einer so leicht zersetzbaren Substariz ist eine bessere Ueber- 
einstimmung zwischen Versuch und Rechnung kaum zu erwarten. 
Eeim Kochen mit Wasser entweichen nur 2 Atome Stickstoff: 

Rerechnet Gefunden 
N 12.1 12.3 pCt. 

Die wassrige Liisung liefert kcine gut charakterisirte Verbindiingeii. 
Wird bei der Darstellung der ‘~1,iazobcrizolsulfonsaure nicbt lange 

genug salpetrige Saure eingeleitet nnd die sich at)scheidende nntl ab- 
gepresste Krystallmasse niit Wasser gekocht, so geht sic unter starker 
Stickgasentwickelung in Liisung , ails der sich dann nt -Amidobenzol- 
su l fonsh-e  abscheidet. 

S 0 s  H2 
“ N ( N 0 ) K I - T ~ ’  

deren Bildung bei Einwirkung dor salpetrigen Saure auf die Hydrazin- 
s lure  erwartet werden durfte, koiinte nicht rnit Sicherheit nachgewiescn 
werden. Als in eine mit der berechneten Menge Schwefelsaure ver- 
mischtc und mit einer Kaltemischnng stark gekiihlte wassrige Liisung 
der FIydrazinsaure die berechnete Menge Natriumnitrit eingrtragen 
wnrde, trat sofort Gasentwickelung ein. Zwar schieden sich auch 
weissc Flocken ab,  die sich aber sogleich zersetzten und nicht in 
zur Analyse geeigneten Znstand gebracht werden konnten. Viellcicht 
enthielten sie Stickoxyd , denn rawh zwischen Papier abgepresst, 
gaben sie die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction rnit Phenol und Schwefel- 
saure. Jedcnfalls ist die Nitrosoverbindung sehr wenig bestandig nnd 
zersetzt sich sogleich in die Triazobenzolsulfonsaure nach der Gleichring : 

Eine Nitrosoverbindung von der Formel CsH 

m - H y d r a z i n b e n z o l d i s u l f o n s a u r e ,  C ~ H S .  N2H3. S 0 3 H .  S 0 3 H .  
I n  geriiiger Menge wird diese Same aus der m-Hydrazinbenzol- 

sulfonsiiure und Schwefelsaurechlorhydrin erhalten. Heim Zusammen- 
bringen beider Verbindungen in  einer Retorte findet heftiges Auf- 

220* 
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schaiumen statt,  nach dessen Aufhoren langsam bis auf 90° erwarmt 
wird. Der  feste Retorteninhalt wird mit Wasser ausgezogen, die 
Liisung auf dem Wasserbade eingedampft und der Riickstand zur Ent- 
fernung der Schwefelsaure rnit absolutem Alkohol gewaschen. Die 
freie Saure bildet feine seidegllnzende Xadeln, lijst sich leicht in 
Weingeist und Wasser und f i rb t  sich beim Umkrystallisiren roth. 
Mit Eisenchlorid und Fehl ing’scher  Liisung giebt sie die Hydrazin- 
reaction. 

Das R a r y u m s a l z ,  Ce H3<$%? Ba, bildet sich bei Rehandlung 

der  Siiure rnit Raryumcarbonat und wird durch Alkohol aus der con- 
centrirten wiissrigen Liisung in rijthlichen Warzen abgeschieden. 

Jhrechnct Gefunden 

Aus der m-Amidobenzoldisulfonsiiure ist diese Ilydrazinslure weit 
leichter zu erhalten. Von Z a n d e r  1) wurde die Disulfonsanre durch 
Erhitzen der m-Amidobenzolsulfonslure mit rauchender SchwefelsLure 
dargestellt, ihre Reinigung war jedoch ziemlich umstandlich. Dagegen 
gewiniit man auf leichte Weise eine der berechneten nahe kommende 
Quantitat, wenn die m - Amidobenzolsulfonsaure mit Schwefelsaure- 
chlorhydrin behandelt wird. Aus ihr  wurde das  diazobenzolsulfon- 
saure Baryum dargestellt und dieses in eine verdiinnte, stark abge- 
kiihlte Liisung von Zinnchloriir in Salzsaure eingetragen. Nach Ent- 
fernung des Zinns rnit Schwefelwasserstoff und des Baryums rnit 
Schwefelsaure blieb beim Abdampfen eine Saure zuriick, die rnit der 
vorhin beschrieberieri Hydrazinbenzoldisulfonsaure identisch war. Sie 
bildete feine weisse Nadeln, zerfloss an der Luft, loste sich leicht in 
Weingeist und zersetzte sich bei gelindem Erhitzen. Auch die Salze 
sind leicht 16slich in Wasser, werden aber durch Alkohol gefgllt. 

Das B a r y u m s a l z ,  c6H3<N;G3 (’ os)2 Ba, wurde wie oben beschrie- 

Berochnet Gefundon 

Ba 34.0 34.1 pCt. 

ben dargestellt. 

R a  34.0 34.6 pct. 
Das  s a u r e  B a r y u m s a l z :  

N2 Hs 
C6H3 SOsH 

>:gi>Ba, 
CsH3, SOaH 

“2 Ht 
entsteht beim Vermischen gleicher Molekiile des neutralen Salzes und 
der  freien Saiire. Es krystallisirt in dicken weissen Nadeln, liist 

l) Ann. Cheni. Pharm. 198, 21. 
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sich ziemlich schwer in Wasser und rcriindert sich bei 150° noch 
nicht. 

Ecrcchnct Gefundcn 
s 8.3 8.1 pct. 
Ha 20.4 "0.4 )) 

Sulfanilsaure ond Sch\r.efelsaurechlorhydrin dargestellte p-Amidobenzol- 
disulfonsaure wurdc genau so wie die m -  Saurc in die Ifydrazin- 
verbindung ubergefiihrt. 

Diinne glarizeiide Blattchen, die in  Wasser urid Weingeist leicht 
liislich siiid, bci 1 2 0 3  sich zersetzeri und beirm Aufbewahren sich 
roth fiirben. 

, wird ails der wiisserigen Das R a r y u m s a l z ,  CsH:j<N II 

Liisung durch Alkohol als gelblich krystalliriischer Niederschlag ab- 
geschieden, zersetzt sich aber leicht. 

Das s a u r e  B a r y u m s a l z ,  (Formel wie oben), liisst sich durch 
Umkrystallisireri aus Wasser in weissen rhombischeri Tafeln erhalten, 
die bei 1 50° rioch unverlndert bleiben. 

(S 0:i H)? Ba 
2 3  

Bcrcchnat 
x 8.3 
Ka 20.4 

Gcfunden 

20.9 )) 

8.1 pCt. 

Kei den Versuchen Verbindungen der beiden Hydrazindisulfon- 
s5uren nrit Aldehyden darzustellen , trat sogleich Zersetzung unter 
Cfascritwickelung ein. 

In diesen Herichten SVIII, 2186 und 2194 habe ich knrze An- 

gaben iiber die Nitranilinsulfonsiiure, Cg HS . X Hz . N 0 2  . S 0% H ,  und 
die von ihr sich ableitende H y d r a z i n n i  t r o b e n z  01 s u l f o n  s ii u r e , 
CGHP. KzH3. NO2. S0.$H, gemacht, welche von E. R a a b  untersucht 
wurden. Bei Fortsetzung dieser als Dissertation 1) gedruckten Arbeit 
sind auch die Triazoc erbindungen dargestellt , iiber welche ich hier 
noch nachtraglich berichten will. 

Triazonitrobenzolsulfonsaures K a l i u m ,  CgH3. N3. NO2. 
S03K. - I n  eine kalt gehaltene concentrirte Losung von Kalium- 
nitrit wird in  kleinen Portionen fein gepulverte Hydrazinnitrobenzol- 
sulfonsaure eingetragen. Unter schwacher Gasentwicklurig verwandelt 
sich das weisse Pulver in eiaen gelben Niederschlag, der abfiltrirt und 
aus heissem Wasser umkrystallisirt wird. 

1 Z (I 

l) Greifswald, 12. Mai 1886. 



Schiine glanzende, hellbraune Blattchen, die beim Erhitzen auf 
130° lebhaft verpuffen und in  heissem Wasser leicht ohne Zersetzung 
loslich sind. Mit Eisenchlorid cntwickeln sie nicht Stickgas, F e h l i n g -  
sche Losung reduciren sie nicht und die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction 
zeigt keinen Nitrosokijrper an. I n  uberschussiger Kalilauge losen sie 
sich rnit intensiv rother Parbe und beim Kochen tritt Gasentwickelung 
ein ; dasselbe bewirken Zinnchloriir und Schwefelammonium schon in d w  
Kalte. - Reim Behandeln mit Zinkstaub und Essigsaure entsteht ein 
sehr unbestgndiger Kiirper, der schon in der Kalte rnit Eisenchlorid 
Stickgas entwickelt und F e  hling’sche Lijsung reducirt; beim Er- 
warmen seiner wiissrigen Losung werden grosse Mengen Stickgas frei 
und die reducirenden Eigenschaften gehen rerloren. 

Das triazobenxolsulfonsaure Kalium verandert sich leicht. Schori 
beim Verweilen im Exsiccator tritt Farbenwechsel ein und beim Er- 
warmen farbt es sich schon untcr 1000 dunkel. 

Gcfunden 
1. 11. 

c 25.5 26.6: 26.2 pCt. 
H 1.1 2.1 2.9 
N 19.8 19.4 - )> 

s 11.3 11.7 11.6 >/ 

Berechnet 

Der  leichten Zersetzlichkeit ist es zuzuschreiben, dass keine bessere 
Uebereinstimmung zwischen Versuch und Rcchnung stattfindet. - Das 
Auftreten dieser Triazoverbindung beruht vielleicht auf der vorangehen- 
den Bildung einer Nitrosoverbindung oder es wirkt auch die salpetrige 
Saure direct ein nach folgender Gleichung: 

CsH3. NO2 . S O a K .  NaH3 + HNOz = CsH3. NO2 . S 0 3 K .  Na 

Das triazonitrobenzolsulfonsaure Kalium ist nicht sehr con- 
centrirten Sauren gegeniiber bestaindig. Rei anhaltendem Kochen mit 
Salzsaure tritt unbedeutende Stickgasentwickelung ein und nach dem 
Verdampfen der Salzsaure besteht der Riickstand fast vollstandig ails 
dem unveranderten Raliumsalz. -- Schwefelsaure, die mit der Halfte 
Wasser  verdiinnt ist, bewirkt dagegen bei anhaltendem Erhitzen starkes 
Aufschaumen und es schhdet sich ein Niederschlag ab, der dem Aus- 
sehen nach aus reiner Nitranilinsulfonsaure besteht , was durch die 
Analyse bestiitigt wurde. 

Berechnet Gefunden 
s 14.7 14.7 pCt. 

+ 21320. 

D i a z o  t r i a z  o b e n  z ol s u l  f o n siiu r e ,  C6H3 . Ns . ‘\N. Fein 

gepulverte salzsaure Hydrazinamidobenzolsulfonslure wird in A1 kobo1 
suspendirt und salpetrige Saure in lebhaftem Strom eingcleitet. Die 

M 0 3 ’  
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anfangs weisse Masse farbt sich orangeroth, worauf sie abfiltrirt und 
zwischen l’apier und iiber Schwefelsaure getrocknet wird. Sic ist in 
hohem Grade explosiv: eine geringe Menge aof dem Platinblech der 
Flamnie geiiahert verpufft mit starkem Kiiall; dasselbe geschieht durch 
den Schlag mit dem Hammer. Beini Liegen an der Luft farbt sic 
sich rasch dunkelblau. Mit Wasser erwarmt zersetzt sie sich unter 
starker Gasentwicklung, von Alkohol wird sie aber selbst beim Sicden 
unter einem Ueberdriick von 400 mm Quecksilber nicht verandert. Sie 
reducirt iiicht E’ehling’sche Liisling und giebt rnit Phenol und 
Schwefelsaure keine Reaction. 

Diese Eigenschaften lassen die Verbindung als einen DiazokGrper 
erkernien, was auch durch das Preiwerden von 2 Atomen Stickstoff 
beim Kochen niit Wasser bestatigt wurde. 

Rcrechnct Gcfundcn 
2x 12.4 12.1 pCt. 
s 14.2 14.1 B 

Diese Diazoverbindung giebt rnit Zinnchloriir eine Ilydrazinver- 
bimdung, die jedoch wegen ihrer grossen Zersetzlichkeit nicht genau 
untersacht werden konnte. I n  kalt gehaltener ZinnchloriirlGsung 16ste 
sich die Diazoverbindung langJam unter Gasentwickelung auf und die 
entzinnte Lijsung hinterliess nach dem Eindampfen eine in Wasser 
sehr leicht liisliche, kiliittrig krystallinische Masse, die rnit Eisenchlorid 
und F e  h l ing’scher  Liisung die Reactionen der IIydrazinverbindungen 
gab. Aus der concentrirten wassrigen Liisung wurde sie durch Alkohol 
als flockiger Kiederschlag gefallt, der sich aber schon beim Abpressen 
ewischen Papier duiikel Brbte und in eine schmierige Masse ver- 
wandelte. 

Eiiie interessante Bildung der Triazoverbindungen ist von G r i essl) 
bei Einwirkung der Diazoverbindungen auf Hydrazine entdeckt. Auch 
F i s c h e r  2 )  beobachtete dieselbe und G r i e s s  3, hat spater diese 
Reaction benutzt , um mehrere Triazoverbindungen darzustellen. Be- 
sonders bemerkenswerth dabei ist, dass dieselben Producte entstehen, 
einerlei ob man die Diazorerbindung des einen rnit der Hydrazin- 
verbindung des andern Kiirpers, oder die Diazoverbindung dieses mit 
der Ilydrazinverbindung jenes Kiirpers zusammenbringt. So licferte 
salpetersaures Diazobenzol mit HydrazinbenzoFsaure: Triazobenzol, 
Triazobenzoikaure , Anilin und AmidobenzoEsaure, dieselben Ver- 
bindungen resultirten aber auch bei Einwirkung voii salpetersaurer 
Diazobenzoesaure auf Phenylhydrazin. 

l) Diose Berichtc IX, 1659. 
2, Ann. Chcm. Pharm. 190, 94. 
3, Diese Berichte XX, 1525. 
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Von M. N e u m a n n  ist diese Reaction zur Darstellung mehrerer 
Triazoverbindungen angewandt. Ich theile hier nur die Resultate 
seiner Untersuchung mit, da  die ausfiihrliche Reschreibung rnit den 
analytiscben Belagen erst spater gegeben werden kann. 

. Es ist die- E3 
1. m- Tria z o b e n z  o 1 s u 1 f o  n s a u r  e,  C6 Hq< 

selbe Verbindung, welche J a w o r o w i  c z  bei Einwirkung der salpetrigen 
Saure auf m-Hydrazinbenzolsulfonsaure erhielt. Aequivalerite Mengen 
m - Diazobenzolsulfonsaure und na . Hydrazinbenzolsulfonsaure wurden 
rnit wenig Wasser angeruhrt und bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen. Bald trat L6sung unter geringer Warmeentwickelung ein und 
die roth gefarbte Flussigkeit setzte feine Nadeln der m-Amidobenzol- 
sulfonsaure ab. Das Verfahren zur Abscheidung der Triazobenzol- 
sulfonsaure war dasselbe, welches auch bei den spater zu beschreiben- 
den Triazoverbindungen angewandt wurde: Die von dar m- Amido- 
benzolsulfonsaure abfiltrirte Flussigkeit wurde in flachen Glasschalen 
in  gelinder Warme zur Trockne gebracht, der Ruckstand in wenig 
Alkohol aufgenommen, welcher noch wenig Amidobenzolsulfonsaure 
ungelijst liess dann der alkoholische Auszug fast vollstandig wieder 
verdunstet und der extractartige Ruckstand rnit Aether behandelt. 
D e r  Aetber nahm die Triazobenzolsulfonsaure auf und liess braune, 
harzige, nicht weiter untersuchte Zersetzungsproducte zuriick. Nach 
dem Abdestilliren des Aethers wurde die noch gelblich gefarbte Triazo- 
benzolsulfonsaure mit Baryumcarbanat neutralisirt und das Baryum- 
salz durch Umkrystallisiren gereinigt. 

S 0 3 1  Ba Das R a r y u m s a l z ,  [CsH4-=CN3 la , krystallisirt in feinen 

weissen Nadeln, die bei 130° verpuffen. 
Die f r e i e  S i i u r e  ist zerfliesslich und krystallisirt iiber Schwefel- 

saure in weissen Nadeln. Nit  Wasser kann sie ohne Zersetzung ge- 
kocht werden, mit Salzsaure erhitzt entwickelt sie Stickgas. Von 
Zink wird sie in essigsaurer Losung in m - Amidobenzolsulfonsaure 
verwandelt. 

1 a 4 
2. p - T r i a z o - o - t o l u o l s u l f o n s i i u r e ,  CsH3. CHy . SOaH. Nz. 

Es wurde die sehr fein gepulverte Hydrazinverbindung 1) in die s tark 
verdiinnte Losung der Diazoverbindung eingetragen und dann 24 Stunden 
stehen gelassen. Es schied sich p-Toluidin-o-sulfonsaure a b  und BUS 

1) Die Hydrazinverbindung der p-Toluidin-o-sulfonshre ist yon P a s  c h e  
[Dissertation; Greifswald, 5. Juli 18871 auf bekannte Weise aus der Diazo- 
verbindung mit Zinnchloriir dargestellt. Sie krystallisirt in feinen weissen, 
glanzenden rhombischen Bliittchen , die schwer in kaltem , leicht in heissem 
Wasser 16slich sind und ein in Wasser leicht IBsliches, in Blattchen kry- 
stallisirendes Baryumsalz liefern. 
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dem Filtrat wurde wie angegeben die Triazoverbiridung gewonnen. 
Sie krystallisirt in weisseii zerfliesslichen Nadeln und bildet ein 

das in weissen Nadeln krystallisirt. 
3. Die o - T r i a z o - p - t o l u o l s u l f o n s i i u r e  bildet sich erst nach 

achttiigigem Stehen der Diazoverbindung mit der Hydrazinsaure und 
gleicht in ihren Eigenschaften der vorigen Verbindung. 

4. E i n w i r k u n g  d e r  1 1 ~ -  I ) i a z o b e r i z o l s u l f o n s ~ u r ~  arif 
H y d r a z i n d i b  r o  m be  n z  o Is u l  fo  n s i iu  r e. Als Ausgangsmaterial fiir 
die ETydrazirisaure diente die I~ibromamiclobenzolsulfonslure, C,j Ha . 
SO3E-I. NI& . Hr . Bra, welche beim Eintragen von 2 Molekulen Hrom 
in c4ne wgssrige Liisung der m- Arnidobenzolsulfons~iire emtsteht. Es 
sind fruherl) schori zahlreiche Versuche angestellt, um diem Siiure zu 
diazotireii, jedoch immer mit schlechtem Resultat. 

1 .I 1 0  

SO3 
Man erhiilt die D i a z o v e r b i n d u n g ,  CsH2Br2 , N, fast in 

berechneter Menge, wenn man zur Liisung des dibromamidobenzol- 
sulfonsauren Natriurns Natriumnitrit, und dann unter guter Abkiihlung 
Salzsaure setzt. Statt des Natriumnitrits darf nicht Kaliurnnitrit ge- 
nomrnen werdem, weil sich dann sogleich schwer liisliches dibrom- 
amidobenzolsulfonsaures Kaliuni abscheidet. Die Diazoverbindung 
scheidet sich in goldgelben , gliiilizenden kleirien Krystallen ab, lijst 
sich kaum in kaltem Wasser, untrr Stickgaseritwickelung in kochendem 
Wasser uiid verpufft beim Erhitzeri auf dem Platinblech heftig. 

\N/ 

Die H y d r a z  i n v  e r b i n  d un g , Ce H a  Hra<\OY f d l t  sofort beim 
2 H 3  ’ 

EintrageIi der 1)iazoverbindung in eine gekuhlte salzsaure Zinnchlorur- 
lijsung nieder. Zur Entfernung des %inns wird sie nach dern Ab- 
presser1 in  Soda gelijst und mit Salzsiiure wieder gefiillt. 10 Wasser 
ist sie selbst in  der WLrme schwer loslich, niit Eisenchlorid, F e h l i n g -  
scher Losung und Silbernitrat giebt sie die Hydrazinreactionen. 

Aeyuivalerite Mengen dieser €Iy d r a z i n v e r b i r i d u n g  umd m - D i -  
a z o b e n z o l s u l f o n s a u r e  wurden mit Wasser iibergoseen. Nach vier 
Tagen hatte sich schwer lijsliche D i b r o mani i  d o  be n z o l s u l f o n  s a u r  e 
abgesetzt und das eingedampfte Filtrat schied auf Zusatz von Alkohol 
die m -  A m i d o b e n z o l s u l f o n s i i u r e  ab. Die mit ne ther  von harzigen 
Producten befreite Liisung gab beirn Neutralisiren mit Raryumcarbonat 

l) B e r n t h s c n ,  Ann. 177. 86. - Reincke ,  Ann. 186, 2S8. - Knuth,  
b n n .  186, 303. - J ,angfnr th ,  Ann. 191, 184. - Biissmann, Ann. 
191, ’229. 
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sogleich Krystalle von t r i  a z o  d i b r o  m b  e n z  01s u l fo  n s a u r  e m Bar  9 u m  
und die davon getrennte Mutterlauge lieferte beim Eindampfen Kry- 
stalle des t r i a z o b e n z o l s u l f o n s a u r e n  B a r y u m s .  Alle diese Ver- 
bindungen wurden gereinigt und analysirt. - Bisher unbekannt war  

‘r ri a z  o d i  b r o m b e n  z o 1 s u l  f o n s a u  r e s H a r y  u m , 

Es krystallisirt in schiinen, gllnzenden, blassrothen, breiten Bliitt- 
chen, liist sich schwer in kaltem, leichter in  heissem Wasser, rerpufft 
heftig auf den1 l’latinblech und entwickelt mit concentrirter Salzsaure 
Stickgas. - Die aus dem Baryumsalz mit Schwefelsaure in Freiheit 
gesetzte Triazodibrombenzolsulfonsaure krystallisirt leicht beim Ver- 
dunsten ihrer Losung im Exsiccator in  kleinen Naileln. 

5. E i n w i r k u n g  d e r  D i a z o d i b r o m b e n z o l s u l f o n s a u r e  a u f  
m - 1 3 y d r a z i n b e n z o l s u l f o n s l u r e .  Es wurde genau wie linter 4 
beschrieben ist verfahren und die Resultate waren absolut dieselben. - 
1)iese beiden letzten Versuche lassen keinen Zweifel, dass zwischen 
den Diazoverbindungen und IIydrazinverbindungen die Umsetzungen 
immer nach den folgenden beiden Gleichungen erfolgen: 

. S 0 3 H  s 0 3  
I. CsHzBr2, - - + CsHd,, N 

KHz NI-I N A  
. - 

Hydrazindibrombenml- Diazobenzol- 
sulfonsgure sulfonsiiiire 

S O j H  ,s OsH 
= CsHzBrz. + Ct3H4: 

N H2 “3 

Dibromamidobenzol- Triazobenzol- 
sulfonsiiure sulfonsiiure 

,S03H 1s O3H 
+ CsH4 = CG €12 Bra’ 

N 3  \ N . H ~  
Triazodibrombenzol- Amidobenzol 

sulfonsilurc sulfonsluro. 

Kach Gleichung I giebt die Hydrazinverbindung NH an die 
Diazoverbindung ab ,  diese dadurch in eine Triazoverbindung ver- 
wandelnd, wlhrend sie selbst zu einer Amidoverbindung wird. Nach 
Gleichung I1 tauscht die Hydrazinverbindung 3 A tome Wasserstoff 
gegen Stickstoff der Diazoverbindung aus, letztere dadurch in eine 
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Amidoverbindung iiberfiihrend , wlhrend sie selbst in eine Triazo- 
verbindung iibrrgeht. - Dass nach diesen Gleichungen gleiche 

N Producte entstehen niiissen, wemi - wie in 5 - Cs€I.,Hrz\ 
s 0s 
\s \ 

SO313 

Nz HS 
nnd CcH4 

6. Die m-H y d r azo  ben  z o  l d i s  u 1 f o n  s a u  r e , 

in Reactim treten, ist klar. 

liefert eine Diazoverbindung, die in mehreren Beziehungen sich ab- 
weichend von den bekannten I)iazoverbiiidungen verhllt und dereii 
Structur noch immer in E'rage steht, trotz mehrerer Untersuchungen '), 
die unternommen wnrden, um zu eirier befriedigenden Antwort zu ge- 
langen. Die erweiterten Kenritiiisse iiber die Hydrazin- und Triazo- 
verbindungen konnten in ihrer Anwendung auf die fragliche Diazo- 
verbindung vielleichf den gewiinschten Aufschluss geben und in dieser 
Absicht hat  M. N e  u m  a n  n auch die Hydrazobenzoldisulfonsiiure in 
den Hereich seiner Arbeit gezogen. 

Die Darstellung der schon bekannten Verbindungen wurde durch 
Anwendung verbesserter Methoden sehr vereinfacht , dieselben sollen 
deshalb hier kurz angefuhrt werden. 

I) a r s t e 11 u n g d e r  H y d r a z o  b e n z o l d i s u l f o n s a u r e .  Die 
rn-Nitrobeneolsulfonsiiure wird mit Natronlauge und Zinkstauh in einer 
Poreellanschale auf dem Wasserbade so lange erwiirmt, bis die gelb 
werdende Fliissigkeit wieder farblos ist, wodurch die Umwandlung 
der zuerst entstandenen Aeoverbindung in die Hydrazoverbindung an- 
gezeigt wird. Die schnell filtrirte Fliissigkeit wird mit Salzsaure 
iiberslittigt, nach 21 Stunden der Siederschlag gesammelt, in Soda- 
liisung aufgenommen und mit Salzsgure aus der filtrirten Fliissigkeit 
die Elydrazobenzoldisulfonsaure wieder gefiillt. 

I) a r  s t e l l  u n g d e  r D i a z o  v e r  b i n  d u n  g. Zur concentrirten Liisung 
des Natriumsalzes der Hydrazobenzoldisulfonsiiure wird die berechnete 
Menge Natrinmnitrit gesetzt und, nachdem Eisstiicke eiiigetrageii sind, 
langsam [inter Umriihren Salzsiiure zugefugt, bis die anfiinglich tief 
braune Farbe  verschwunden ist. Es scheidet sich die Diazoverbindung 
sogleich in feinen, gelblichweissen Nadeln ab. 

1) B r u n n e m a n n ,  Ann. 202, 34s. - Balcnt ine ,  Ann. 202, 351. - 
H o t h ,  diesc Barichte XVIII, 2195. 
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D a r s t e l l u n g  d e r  H y d r a z i n v e r b i n d u n g .  Unter sehr guter 
Kiihlung wird die Diazoverbindung langsam in eine saure Zinnchloriir- 
losung eingetragen. Es findet fast keine Gasentwickelung statt und 
ist nicht zu viel Zinnchloriir genommen , so erstarrt die Fliissigkeit 
durch Abscheidung der Hydrazinverbindung. Die abgeschiedenen 
Krystalle sind fast unliislich in Wasser und Alkohol, liisen sich aber 
klar in heisser Sodaliisung auf, obgleich sie viel Zinn enthalten; das- 
selbe scheidet sich nur langsam aus, und aus der filtrirten Liisung 
fiillt Salzslure die Hydrazinsaure, die noch durch wiederholtes AUS- 
kochen mit Wasser von Chlornatrium befreit wird. 

Fur die D i a z o v e r b i n d n u g  hat B a l e n t i n e  die Formel: 

gegeben, die auch nach den jetzt ausgefuhrten Versuchen durch keine 
bessere ersetzt werden kann. Nach demselben’) weicht das Ver- 
halten dieser Diazoverbindung gegen Alkohol so wesentlich VOII den1 
der iibrigen a b ,  dass der Vcrsuch uochrnals wiederholt wurde. Das 
Erhitzen fand unter dem Ueberdruck einer 400 mni hohen Quecksilber- 
saule statt,  dabei trat, abweichend von den Angaben B a l e n t i n e ‘ s ,  
deutlich der Geruch nach Aldehyd nuf, ur.d es sehied sich schon beim 
Kochen ein Zersetzungsproduct ab ,  das unter dem Mikroskop aus 
hellgelben, tafelfiirmigen Bllttchen bestand. Leider war es in  allen 
neutralen Lasungsmitteln ganz unliislich, nur Natronlauge nahm e s  
unter Zersetzung mit tiefrother Farbe auf ,  Sluren brachten aber 
keinen Niederschlag in der Losung hcrvor. Die Analysen der aus 
Weingeist abgeschiedenen Verbindong variirtcn so sehr unter einander, 
dass eine Formel nicht abgeleitet werdeii konnte. 

Die H y d r a z i n v e r b i n d u i i g :  

0 M 

CgH3-SO3H 
‘0  H 

ist ein hartes, gelbliches Pulver, das unter dem Mikroskop schone 
gliinzende, dem rhombischen System angehiirige Zwillingskrystalle er- 
kennen lasst; am Lichte farbt sie sich braun. Sie ist in Alkalien, 
aber nicht in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol 

1) Ann. Chem. Pharm. 202, 357. 
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liislich. Beim Erhitzen verpufft sit? lebhaft, rnit Eisenchlorid ent- 
wickelt sie Stickgas, und Fehl ing’ache  Lijsung reducirt sie schori 
in der Eiilte. 

nits 13 a r y n m s a l z :  

O H  
C6HS s Oa 

NH NH>S. NH2 Ka,  2 H2O 

ist sehr leicht liislicb in Vl’asser und wird daraus durch Alkohol in 
seidegllnzenden, gelblichen Nadeln gefallt. 

Zahlreiche Analysen dcr Hydrazinslure fiihren zu keiner anderen 
als der aofgertellten Formel. wodurch die Formel der Diazoverbindung 
eine Rrstltigung erhalt. 

Die Hydrazinsaure lost sich beim C‘cbergiessen rnit kaltem Brom- 
wasser bald auf und nach kurzcr Zeit scheiden sich gllnzende gelbe 
Bliittchen aus , die, um Zersetzung zu vcrmeiden, soglrich abgc.presst 
uud rnit Alkohol grwaschen wwden miissen. Sic. haben die Zu- 
Pamniensetzung : 

TI B r  

nnd wrrdcn von Wasscr uiiter Abscheidung der Diazoverhindung 
zersetzt. 

7. E i n w i r k u n g  d e r  H y d r a z i n v e r b i n d u n g  a u f  d i e  D i a z o -  
‘I erb i r i  d u ng. Aequivalente Gewichtsmengc?~~ der beidrn unter 6 be- 
schriebenen Verbindungen wurden rnit vie1 Wasser iibergossen. Es 
trat sogleich Gasentwickelung ein und nach 24 Stunderi war die 
Fliissigkeit ticf roth gefiirirbt. Nach mehreren Tagen zeigte sie nicht 
mehr die Reaction der Diazoverbindnngen, wahrend noch unverlnderte 
Hydrazinverbindung am Boden lag. Um letztere auch umzusetzen; 
wurde noch mehr der Diazoverbindung eingetragen und bald begann 
die Ausscheidung einer ziemlich schwer liislichen Sanre, die von der 
noch beigemengten Hydrazinsaure durch Auskochen rnit Wasser 
getrenni werden konnte. Ware die Cmsetzung normal ver- 
laufen, so hatte diese Saure die Hydrazophenoldisulfonsiiure sejn 
miissen, H y d r a z o b e n  z o 1 d i s u 1 f o  n s ii n r e .  
Die Fliissigkeit, aus welcher sie sich abgeschieden hatte, wurde, 
wie unter 1 heschrieben , verarbeitet und aus der Itberischen Lirsung 

sie war  jedoch 
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das B a r y u m s a l z  d e r  T r i a z o s i i u r e ,  welchem die Formel 

/ O H  
C6H3 - SO3 

\NH 

NH 
Cs Ha, S 0 3  

0 H 

zukommt, dargestellt. Es krystallisirt i n  gelbhh gefarbten Tiifelchco 
und verpufft lebhaft beim Erhitzen. Schon bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur zcrsetzt es sich langsam unter Stickgasentwickelung, vie1 schneller 
in hiiherer Temperatur. Die Ausbeute an dieser Verbindung betriigt 
nur einige Procente der berechneten Menge. 

Die aus dern Baryumsalz mit Schwefeisaure in Preiheit gesetzte 
Saure krystallisirt nicht , sondern entwickelt fnrtwiihrend unter Auf- 
schaumen Stickgas. 

8. E i n w i r k u n g  d e r  m-Hydraz inbenzo l su l fosgure  au f  d i e  
D i a z o  h y  d r  az  o p h en o I d is  u 1 fon s l u r  e. Aequivalente Mengen der 
rn -Hydrazinbenzolsulfonslure und der aus der Hydrazobenzoldisulfnn- 
siiure dargestellten Diaznverbindung wurden mit durch Eisstiickchen 
gekuhltem Wasser zusammengebracht. Nach einiger Zeit war unter 
starkem Aufschlumen cine roth gefiirbte Lijsung entstanden, aus der 
sich nach einigen Stunden Krystalle dcr H y d r  az  o b en z o l  dis ulfon - 
s a u r  e abschieden. Die abgegosscne Fliissigkeit wurde in Glasschalen 
in gelinder Warme verdunstet und dann mit Alkohol versetzt, worauf 
Krystalle von m- A m id  o b en z 01 s u l  fon s l  u re niederfielen. I n  dem 
Filtrat mussten die Triazoverbindungen 

und 
N H . N  

I 
. N  

II 
. N  

sein, zu deren Gewinnung erst mit Aether ein braunes harziges Zer- 
setzungsproduct gefallt und dann nach Entfernung des Aethers mit 
Baryumcarbonat neutralisirt wurde. Die concentrirte Lijsung setzte 
Krystalle der Baryumsalze beider Sauren ab, die nach dem Umkry- 
stallisiren unter Zusatz von Thierkohle nur noch schwach gelblich 
waren, deren Liisung. beim Abdampfen sich aber wieder braunte. An 
eine Trennung beider Salze durch Krystallisation, da ausserdem ihre 
Lijslichkeit dieselbe war, kannte nicht gedacht werden, es wurde des- 
halb eine Analyse des Salzgemenges ausgefiihrt, welche auch auf ein 
solches Gemenge passende Zahlen lieferte. 
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Das aus den Baryumsalzen mit Schwefelsaure abgeschiedene 
Sauregemenge entwickelte beim Verdunsten seiner Liisung Gber 
Schwefelsaure Stickgas und hinterliess eine zahe iilige Masse. - 
Durch Reduction der frisch bereitetcn Liisung der Sauren mit Zink- 
staub und Essigsaure hatten Hydrazobenzoldisulfonsaure und hmido- 
benaolsulfons~ure entsteheri musscn, es gelang aber nur die letztere 
rein zu erhalten. 

Unter 7 und 8 ist erwithnt, dass atis der Diazoverbindung 

0 €1 

C6 Ha SO4 
0 H 

nicht , wie zu erwarten war ,  Hydrazophenoldisulfonslure, sondern 
Hydrazobenzoldisulfonsaure entstand. Diese Erscheinung lasst sich 
durch folgende Cleichung erkliiren: 

0 €1 /S0:3H SOsH , s 0:3 TI 

N “>N 

NII \c6H4 N*< 
C6Hs- SO3,;?: C6 1-14 

5 I -+ \ + 2 1 1 ~  
SH \CsH4 KzEIa 

+ \  
Nz HZ h’ €I N3 / c6 H4” C6H3 so3 HJ Ct; Hk 

\ O H  S03H S02H ‘s 0 3  €1 
3 Molckule Hydrazobenzol- 3 Xolckule Triazo- 

Hydraxinsanre tlisulfonsanre benzolsul fonsiiurc. Diazoverbindnng 

Von der Hy-drazinslurc giebt jedes Molekul die 3 Atome Wasser- 
stoff der Gruppe NzH3 her und nimmt dafur am der Diazoverbindung 
Stickstoff auf, welcher Austausch die Hildung dcr 2 Molekiile Triazo- 
benzolsulfonsaure veranlasst. Die 6 Atome Wasserstoff bilden mit 
den beiden Hydroxylgruppen der Diazoverbindung 2 Molekule Wasser, 
verwandeln die beiden Radicale CsH3 in  C,;IIk und die beiden SO3 
in SOsH, verwandeln also die Diazoverbindung, welche schon 2 Atome 
Stickstoff abgegeben hat, in die Hydrazobenzoldisulfonslure. 

G r e i f s w a l d ,  den 10. December 1588. 


