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Nach seinen Eigenschaften steht das Arecain dem Trigonellin 1)
{Methylpicotinsiiurebetain) nahe und ist vielleicht wie dieses ein betain-
artiger Korper. Wegen Mangel an Material konnten jedoch bis jetzt
weitere Versuche nicht apgestellt werden. Ebenso wie das genannte
Betain erwies sich auch das Arecain bei Thierversuchen unwirksam,
wie Hr. Prof. Marmé giitigst mittheilte.

Das dritte, oben erwihnte Areca-Alkaloid konnte nicht niher
untersucht werden, da die zur Verfiigung stehende kleine Menge nicht
ausreichte, analysenreine Verbindungen darzustellen. Es ist amorph,
leicht loslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, schwierig in Aether,
von stark alkalischer Reaction. Das Platindoppelsalz krystallisirt in
flachen Prismen oder Tafeln.

Gittingen, im November 1888.

630. H.Limpricht: Ueber Hydrazinsulfonsiuren und Triazo-
verbindungen.

(Lingegangen am 10. December.)

1 3
m-Hydrazinbenzolsulfonsiure, CsHy. NoH;z . SO3H, 2H50.

Line Beschreibung dieser Sidure habe ich in der chemischen
Litteratur nicht auaffinden kénnen und glaube daher, dass die Ver-
sffentlichung der Resultate einer schon vor 1/ Jabren von W. Jawo-
rowiez 2) vollendeten Untersuchung nicht zu spit kommen wird.

Zu ihrer Darstellung wird die Diazoverbindung der m-Amido-
benzolsulfonsiure in kleinen Portionen in eine mit Eis gekiihlte Lisung
von Zinnchloriir in Salzsiure eingetragen, in welcher sie sich unter
theilweiser Zersetzung und Stickgasentwickelung auflost. Nach dem
Entzinnen der Lésung mit Schwefelwasserstoff wird sie auf dem
Wasserbade concentrirt und die sich ausscheidende Hydrazinsiare
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt.

Aus verdiinnter Lsung krystallisirt sie in farblosen, regelmissigen
rhombischen Tafeln, aus concentrirter in weissen Nadeln. Beim Auf-
bewahren firbt sie sich etwas gelblich. Bei 110° entweicht das
Krystallwasser vollstindig, bei 200° tritt noch keine Zersetzung ein;

1) Diese Berichte XVIII, 2521 und XX, 2840.
2 Dissertation, Greifswald, 13. Mai 1887,
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auf dem Platinblech erhitzt, verbrennt sie unter Aufblihen und hinter-
lisst schwer verbrennliche Kohle. In heissem Wasser ist sie leicht,
in kaltem schwer, in Weingeist und Aether kaum ldslich.

100 g Losung enthalten nach 48 Stunden bei 22° = 2.8 g wasserfreic

Saure.
In der Wirme entwickelt sie mit Eisenchloridlésung allen Stick-

stoff und reducirt Fehling’sche Lésung und Silberlosang. Ihre Salze
sind in Wasser leicht 16slich und werden aus der concentrirten Lsung
durch Alkohol krystallinisch gefillt.

Bercchnet Gefunden
Krystallwasser 9.1 9.1 pCt.
S 17.1 174 »
N 14.8 146 »

Mit Benzaldehyd vereinigt sich das Natriumsalz zu einer schén

krystallisirenden Verbindung: Cg H4<§?§,]N'%H . CeHy> 2H;0. Die
alkalisch reagirende Lésung der Hydrazinsiure in Natronlauge wird
mit Bittermandelél vermischt und dann bis zum Verschwinden des
Geruchs nach letzterem anf dem Wasserbade erwirmt. Aus der con-
centrirten heissen wissrigen Ldsung setzt sich die Verbindung beim
Erkalten in weissen, regelmissigen Tafeln ab, die leicht in heissem,
weniger in kaltem Wasser, schwer in Alkokol und Aether lGslich
sind. Sie verlieren bei 1100 das Krystallwasser, zersetzen sich noch
nicht bei 200° und verbreiten in noch héherer Temperatur unter Ver-
kohlung den Gerach nach Bittermandel5l. Von Siuren werden sie in
die Hydrazinsiure und Bittermandelsl zerlegt.

Berechnet Gefunden
Krystallwasser 11.5 11.3 pCt.
S 11.7 11.4 »
N 10.1 9.1 »

Bei linger dauerndem Einleifen von salpetriger Siéure in
starken Alkohol, in welchem die Hydrazinsidure suspendirt ist, scheidet
sich ein braunes Oel am Boden ab, das nach Abgiessen der dariiber
stehenden Flissigkeit nach einiger Zeit, oder schueller auf Zusatz von
absolutem Alkohol, zu feinen etwas gelblich gefirbten Krystallen er-
starrt. An der Luft firben sich diese langsam, in verschlossenen
Gefissen rasch roth. Sie reagiren sauer, l3sen sich leicht in Wasser
und zersetzen!) sich bei gelindem Erwirmen der Losung unter leb-
hafter Stickgasentwickelung; beim Erwirmen mit Alkalien tritt unter

) Diese Zersetzung beim Kochen mit Wasser ist wohl durch Bei-
mengungen veranlasst, denn Ncumann (siche unten), der diese Sdure in
grosserer Menge und ganz rein darstellte, konnte sic mit Wasser ohne Zer-
setzuog kochen,
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dunkelrother Férbung der Flissigkeit ebenfalls Stickgasentwickelung
ein. Die dabei sich bildenden Zersetzungsproducte sind von theeriger
Beschaffenheit und nicht ndher untersucht. Auf dem Platinblech tritt
schon bei gelindem Erwirmen Verpuffen ein.

Die Analyse dieses Korpers gab Zahlen, dic zur Formel der

m-Triazobenzolsulfonsiure, Cq H4<;1(3)3H , fihren.

Berechnet Gefunden
C 36.2 35.4 pCt.
H 2.5 3.0 »
N 21.1 20.3 »
S 16.1 16.2 »

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

Berechnet Gefunden
N 12.1 12.3 pCt.

Die wissrige Losung liefert keine gut charakterisirte Verbindungen.

Wird bei der Darstellung der Triazobenzolsulfonsiure nicht lange
genug salpetrige S#urc eingeleitet und die sich abscheidende nnd ab-
gepresste Krystallmasse mit Wasser gekocht, so geht sic unter starker
Stickgasentwickelung in Ld&sung, ans der sich dann m-Amidobenzol-
sulfonsiure abscheidet.

Eine Nitrosoverbindung von der Formel CGH4<§(()§%)N}]2’
deren Bildung bei Einwirkung der salpetrigen Sdure anf die Hydrazin-
siure erwartet werden durfte, konnte nicht mit Sicherheit nachgewiesen
werden. Als in eine mit der berechneten Menge Schwefelsiure ver-
mischte und mit einer Kiltemischung stark gekiihlte wissrige Lisung
der Hydrazinsiure die berechnete Menge Natriumnitrit eingetragen
wurde, trat sofort Gasentwickelung ein. Zwar schieden sich auch
weisse Flocken ab, die sich aber sogleich zersetzten and nicht in
zur Analyse geeigneten Zustand gebracht werden konnten. Vielleicht
enthielten sie Stickoxyd, denn rasch zwischen Papier abgepresst,
gaben sie dic Liebermann’sche Reaction mit Phenol und Schwefel-
siure. Jedenfalls ist die Nitrosoverbindung sehr wenig bestindig und
zersetzt sich sogleich in die Triazobenzolsulfonsiure nach der Gleichung:

SO H . SO;H
CGH4<N(N())NH2 = CGH4<N3 + H,O.

m-Hydrazinbenzoldisulfonsinre, CoH; . NoHs . SO;H . SO;H .

In geringer Menge wird diese Siure aus der m-Hydrazinbenzol-
sulfonsiure und Schwefelsiurechlorhydrin erhalten. Beim Zusammen-
bringen beider Verbindungen- in einer Retorte findet heftiges Auf-

220*
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schiumen statt, nach dessen Aufhoren langsam bis auf 909 erwirmt
wird. Der feste Retorteninhalt wird mit Wasser ausgezogen, dic
Losung auf dem Wasserbade eingedampft und der Riickstand zur Ent-
fernung der Schwefelsiure mit absolutem Alkohol gewaschen. Die
freie Sgure bildet feine seideglinzende Nadeln, 16st sich leicht in
Weingeist und Wasser und firbt sich beim Umkrystallisiren roth.
Mit Eisenchlorid und Fehling’scher Losung giebt sie die Hydrazin-
reaction.

Das Baryumsalz, CGH3<§§’2(%_§22B3', bildet sich bei Behandlung
der Siure mit Baryumcarbonat und wird durch Alkohol aus der con-
centrirten wissrigen Losung in rithlichen Warzen abgeschieden.

Berechnet Gefunden
Ba 34.0 34.1 pCt.

Aus der m-Amidobenzoldisulfonsiure ist diese Hydrazinsiure weit
leichter zu erhalten. Von Zander!) wurde die Disulfonsiure durch
Erhitzen der m-Amidobenzolsulfonsiure mit rauchender Schwefelsiure
dargestellt, ihre Reinigung war jedoch ziemlich umstindlich. Dagegen
gewinnt man auf leichte Weise eine der berechneten nahe kommende
Quantitit, wenn die m-Amidobenzolsulfonsiure mit Schwefelsiure-
chlorhydrin behandelt wird. Aus ihr wurde das diazobenzolsulfon-
saure Baryum dargestellt und dieses in eine verdiinnte, stark abge-
kiihlte Lésung von Zinnchloriir in Salzsiure eingetragen. Nach Ent-
fernung des Zinns mit Schwefelwasserstoff und des Baryums mit
Schwefelsjure blieb beim Abdampfen eine Siure zuriick, die mit der
vorhin beschriebenen Hydrazinbenzoldisulfonséiure identisch war. Sie
bildete feine weisse Nadeln, zerfloss an der Lauft, loste sich leicht in
Weingeist und zersetzte sich bei gelindem Erhitzen. Auch die Salze
sind leicht 15slich in Wasser, werden aber durch Alkohol gefillt.
(SO;)Q Ba
N-H;j

Das Baryumsalz, CeHz<< , wurde wie oben beschrie-

ben dargestellt.

Berechnet Gefunden
Ba 34.0 34.6 pCt.
Das saure Baryumsalz:
~ NaHj
CeH3;--SO3H
SO;
v/SO3>Ba,
Cs Haf\— SO;H
\\N2H1

entsteht beim Vermischen gleicher Molekiile des neutralen Salzes und
der freien Siure. Es krystallisirt in dicken weissen Nadeln, lést

1y Ann. Chem. Pharm. 198, 21.
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sich ziemlich schwer in Wasser und veréindert sich bLei 150° noch
nicht.

Berechnet Gefunden
N 8.3 8.1 pCt.
Ba 204 204 »
(SO ),

p-Hydrazinbenzoldisulfonsiure, CGH3<‘1\",Hg . Die aus

Sulfanilsinre und Schwefelsiurechlorhydrin dargestellte p-Amidobenzol-
disulfonsiiure wurde genau so wie dic m-Sdurc in die Ilydrazin-
verbindung ibergefiihrt.

Diinne glinzende Blittchen, die in Wasser und Weingeist leicht
I6slich sind, bei 120° sich zersetzen und beim Aufbewahren sich
roth firben.

Das Baryumsalz, CGH;{<$’(I)_I:;H)2 Ba7 wird ans der wiisserigen
Losapg durch Alkohol als gelblich krystallinischer Niederschlag ab-
geschieden, zersetzt sich aber leicht.

Das saure Baryamsalz, (Formel wie oben), ldsst sich durch
Umkrystallisiren aus Wasser in weissen rhombischen Tafeln erhalten,
die bei 1509 noch unveriindert bleiben.

Berechnat Gefunden
N 3.3 8.1 pCt.
Ba 204 20.9 »

Bei den Versuchen Verbindungen der beiden Hydrazindisulfon-
sduren mit Aldehyden darzustellen, trat sogleich Zersetzung unter
Gasentwickelung ein.

In diesen Berichten XVIII, 2186 und 2194 habe ich kurze An-

gaben iiber die Nitranilinsulfonsinre, CsHs . Nlﬂg . N302 . SbgH, und
die von ihr sich ableitende Hydrazinnitrobenzolsulfonsiure,
CeHs . NoH; . NOs. SO3;H, gemacht, welche von E. Raab untersucht
wurden. Bei Fortsetzung dieser als Disgertation !) gedruckten Arbeit
sind auch die Triazoverbindungen dargestellt, iiber welche ich hier
noch nachtriiglich berichten will.

Triazonitrobenzolsulfonsaures Kalium, C¢H; . N3.NOs.
SO;K. — In eine kalt gehaltene concentrirte Lésung von Kalium-
nitrit wird in kleinen Portionen fein gepulverte Hydrazinnitrobenzol-
sulfonsiure eingetragen. Unter schwacher Gasentwicklung verwandelt
sich das weisse Pulver in einen gelben Niederschlag, der abfiltrirt und
aus heissem Wasser umkrystallisirt wird.

Iy Greifswald, 12. Mai 1886.
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Schéne glinzende, hellbraune Blittchen, die beim Erhitzen auf
1300 lebhaft verpuffen und in heissem Wasser leicht ohne Zersetzung
l6slich sind. Mit Kisenchlorid entwickeln sie nicht Stickgas, Fehling-
sche Losung reduciren sie nicht und die Liebermann’sche Reaction
zeigt keinen Nitrosokérper an. In iiberschiissiger Kalilauge losen sie
sich mit intensiv rother Farbe und beim Kochen tritt Gasentwickelung
ein; dasselbe bewirken Zinnchloriir und Schwefelammonium schon in der
Kilte. — Beim Behandeln mit Zinkstaub und Essigsiure cntsteht ein
sehr unbestindiger Kérper, der schon in der Kilte mit Eisenchlorid
Stickgas entwickelt und Fehling’sche Losung reducirt; beim Er-
wirmen seiner wissrigen Losung werden grosse Mengen Stickgas frei
und die reducirenden Eigenschaften gehen verloren.

Das triazobenzolsulfonsaure Kalium verdndert sich leicht. Schon
beim Verweilen im Exsiccator tritt Farbenwechsel ein und beim Er-
wiirmen firbt es sich schon unter 100° dunkel.

Berechnet f‘refundenlL
C 25 2.6  26.2 pCt.
H 1.1 2.1 2.9 »
N 19.8 19.4 — »
S 11.3 11.7 11.6 »
Der leichten Zersetzlichkeit ist es zuzuschreiben, dass keine bessere
Uebereinstimmung zwischen Versuch und Rechnung stattfindet. — Das

Auftreten dieser Triazoverbindung beruht vielleicht auf der vorangehen-
den Bildung einer Nitrosoverbindung oder es wirkt auch die salpetrige
Séure direct ein nach folgender Gleichung:

CsH3 .NO,;.SO4K. NeH; +~ HN Oy = CgHa .NO;.SO3K . N;

+ 2H;0.

Das triazonitrobenzolsulfonsaure Kalium ist nicht sehr con-
centrirten Siuren gegeniiber bestindig. Bei anhaltendém Kochen mit
Salzsiiure tritt unbedeutende Stickgasentwickelung ein und nach dem
Verdampfen der Salzsiure besteht der Riickstand fast vollstindig aus
dem unverdnderten Kaliumsalz. — Schwefelsiiure, die mit der Hilfte
Wasser verdiinnt ist, bewirkt dagegen bei anhaltendem Erhitzen starkes
Aufschiumen und es scheidet sich ein Niederschlag ab, der dem Aus-
sehen nach aus reiner Nitranilinsulfonsiure besteht, was durch die
Analyse bestitigt wurde.

Berechnet, Gefunden
S 147 14.7 pCt.
Diazotriazobenzolsulfonsiiure, CoH;. Ns./:_/ \\,N. Fein
NS 05"

gepulverte salzsaure Hydrazinamidobenzolsulfonsiiure wird in Alkohol
suspendirt und salpetrige Sdure in lebhaftem Strom eingeleitet. Die
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anfangs weisse Masse firbt sich orangeroth, worauf sie abfiltrirt und
zwischen Papier und tiber Schwefelsiiure getrocknet wird. Sie ist in
hohem Grade explosiv: cine geringe Menge auf dem Platinblech der
Flamme gendhert verpufft mit starkem Knall; dasselbe geschieht durch
den Schlag mit dem Hammer. Beim Liegen an der Luft firbt sie
sich rasch dunkelblau. Mit Wasser erwirmt zersetzt sie sich unter
starker Gasentwicklung, von Alkohol wird sie aber selbst beim Sieden
unter einem Ueberdruck von 400 mm Quecksilber nicht verdndert. Sie
reducirt nicht Fehling’sche Ldsung und giebt mit Phenol und
Schwefelsiure keine Reaction.

Diese Eigenschaften lassen die Verbindung als einen Diazok&rper
erkennen, was auch durch das Freiwerden von 2 Atomen Stickstoff
beim Kochen mit Wasser bestiitigt wurde.

Berechnet Gefunden
2N 12.4 12.1 pCit.
S 14.2 141 »

Diese Diazoverbindung giebt mit Zinnchloriir eine Hydrazinver-
bindung, die jedoch wegen ihrer grossen Zersetzlichkeit nicht genau
untersucht werden konnte. In kalt gehaltener Zinnchloriirlosung léste
sich die Diazoverbindung langsam unter Gasentwickelung auf und die
entzinnte L&sung hinterliess nach dem Eindampfen eine in Wasser
sehr leicht 18sliche, blittrig krystallinische Masse, die mit Eisenchlorid
und Fehling’scher Lésung die Reactionen der Hydrazinverbindungen
gab. Aus der concentrirten wissrigen Losung wurde sie durch Alkohol
als flockiger Niederschlag gefillt, der sich aber schon beim Abpressen
zwischen Papier dunkel firbte und in eine schmierige Masse ver-

wandelte,

Eine interessante Bildung der Triazoverbindungen ist von Griess?)
bei Kinwirkung der Diazoverbindungen auf Hydrazine entdeckt. Auch
Fischer ?) beobachtete dieselbe und Griess?® hat spiter diese
Reaction benutzt, um mehrere Triazoverbindungen darzustellen. Be-
sonders bemerkenswerth dabei ist, dass dieselben Producte entstehen,
einerlei ob man die Diazoverbindung des einen mit der Hydrazin-
verbindung des andern Korpers, oder die Diazoverbindung dieses mit
der Hydrazinverbindung jenes Korpers zusammenbringt. So lieferte
salpetersaures Diazobenzol mit Hydrazinbenzoésiure: Triazobenzol,
Triazobenzodsdure, Anilin und Amidobenzo&siure, dieselben Ver-
bindungen resultirten aber auch bei Einwirkung von salpetersaurer
Diazobenzodsiure auf Phenylhydrazin.

1y Diese Berichte IX, 1659.
%) Apnp. Chem. Pharm. 190, 94.
3) Diese Berichte XX, 1528.
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Von M. Neumann ist diese Reaction zur Darstellung mehrerer
Triazoverbindungen angewandt. Ich theile hier nur die Resultate
seiner Untersuchung mit, da die ausfiihrliche Beschreibung mit den
analytischen Beliigen erst spiter gegeben werden kann.

1. m-Triazobenzolsulfonsiure, C6H4<§,03H . Es ist die-
3

selbe Verbindung, welche Jaworowicz bei Einwirkung der salpetrigen
Siure auf m-Hydrazinbenzolsulfonsiure erhielt. Aequivalente Mengen
m - Diazobenzolsulfonsiure und m- Hydrazinbenzolsulfonsiure wurden
mit wenig Wasser angeriihrt und bei Zimmertemperatur stehen ge-
lassen. Bald trat Losung unter geringer Wirmeentwickelung ein und
die roth gefirbte Vliissigkeit setzte feine Nadeln der m-Amidobenzol-
sulfonséiure ab. Das Verfahren zur Abscheidung der Triazobenzol-
sulfonsiure war dasselbe, welches auch bei den spiter zu beschreiben-
den Triazoverbindungen angewandt wurde: Die von der m-Amido-
benzolsulfonsiure abfiltrirte Fliissigkeit wurde in flachen Glasschalen
in gelinder Wirme zur Trockpe gebracht, der Riickstand in wenig
Alkohol aufgenommen, welcher noch wenig Amidobenzolsulfonsiure
ungeldst liess, dann der alkoholische Auszug fast vollstindig wieder
verdunstet und der extractartige Riickstand mit Aether behandelt.
Der Aether nahm die Triazobenzolsulfonsiure auf und liess braune,
harzige, nicht weiter untersuchte Zersetzungsproducte zurick. Nach
dem Abdestilliren des Aethers wurde die noch gelblich gefirbte Triazo-
benzolsulfonsiiure mit Baryumecarbanat neutralisirt und das Baryum-
galz durch Umkrystallisiren gereinigt.

Das Baryumsalz, I:C6 H4<§Sa:||§3a

, krystallisirt in feinen

weissen Nadeln, die bei 130° verpuffen.

Die freie Siiure ist zerfliesslich und krystallisirt iiber Schwefel-
séure in weissen Nadeln. Mit Wasser kann sie ohne Zersetzung ge-
kocht werden, mit Salzsiure erhitzt entwickelt sie Stickgas. Von
Zink wird sie in essigsaurer Lésung in m - Amidobenzolsulfonsiure
verwandelt.

2. p-Triazo-o-toluolsulfonsiure, CgHs. C1H3 . 8203H . ﬁTa.
Es wurde die sehr fein gepulverte Hydrazinverbindung !) in die stark
verdiinnte Lsung der Diazoverbindung eingetragen und dann 24 Stunden
stehen gelassen, Es schied sich p-Toluidin-o-sulfonsiure ab und aus

1) Die Hydrazinverbindung der p-Toluidin-o-sulfonsiure ist von Pasche
[Dissertation; Greifswald, 5. Juli 1887] auf bekannte Weise aus der Diazo-
verbindung mit Zinnchloriir dargestellt. Sie krystallisirt in feinen weissen,
glanzenden rhombischen Blittchen, die schwer in kaltem, leicht in heissem
Wasser 1oslich sind und ein in Wasser leicht 16sliches, in Blattchen kry-
stallisirendes Baryumsalz liefern.



3417

dem Filtrat wurde wie angegeben dic Triazoverbindung gewonnen.
Sie krystallisirt in weissen zerfliesslichen Nadeln und bildet ein

S037Ba
2

N, ,3 H0 .

Baryumsalaz, [C;He<

das in weissen Nadeln krystallisirt.

3. Die 0-Triazo-p-toluolsulfonsiure bildet sich erst nach
achttigigem Stchen der Diazoverbindung mit der Hydrazinsiiure und
gleicht in ihren Higenschaften der vorigen Verbindung.

4. Kinwirkung der m-Diazobenzolsulfonsiure aunf
Hydrazindibrombenzolsulfonsiure. Als Ausgangsmaterial fiir
die Hydrazinsiure diente diec Dibromamidobenzolsulfonsiure, CgHsz .

1 3 + G
SO3;H.NI;. Br. Bry, welche beim Eintragen von 2 Molekiilen Brom
in eine wissrige Ldsung der m- Amidobenzolsulfonsiure entstcht. Es
sind friiher!) schon zahlreiche Versuche angestellt, um diese Sdure zu
diazotiren, jedoch immer mit schiechtem Resultat.
/803
Man erhilt die Diazoverbindung, CsHz Bry- _N, fastin
SN
berechneter Menge, wenn man zur Lisung des dibromamidobenzol-
sulfonsauren Natriums Natriumnitrit, und dann unter guter Abkiihlung
Salzséiure setzt. Statt des Natriumnitrits darf nicht Kalinmnitrit ge-
nommen werden, weil sich dann sogleich schwer lésliches dibrom-
amidobenzolsulfonsaures Kalium abscheidet. Die Diazoverbindung
scheidet sich in goldgelben, glinzenden kleinen Krystallen ab, 1dst
sich kaum in kaltem Wasser, unter Stickgasentwickelung in kochendem
Wasser und verpufft beim HErhitzen auf dem Platinblech heftig.

Die Hydrazinverbindung, CsH Br2<§§)§?, fillt sofort beim
Eintragen der Diazoverbindung in eine gekiiblte salzsaure Zinnchloriir-
16sung nieder. Zur Entfernupg des Zinns wird sie nach dem Ab-
pressen in Soda geldst und mit Salzséiure wieder gefillt. In Wasser
ist sie selbst in der Wirme schwer 16slich, mit Eisenchlorid, Fehling-
scher Ldsung und Silbernitrat giebt sic die Hydrazinreactionen.

Aequivalente Mengen dieser Hydrazinverbindung und m-Di-
azobenzolsulfonsdure wurden mit Wasser iibergossen. Nach vier
Tagen hatte sich schwer lgsliche Dibromamidobenzolsulfonséiure
abgesetzt und das eingedampfte Filtrat schied auf Zusatz von Alkohol
die m- Amidobenzolsulfonsiure ab. Die mit Aether von harzigen
Producten befreite Lsung gab beim Neutralisiren mit Baryumcarbonat

) Bernthsen, Ann, 177, 8. — Reincke, Ann, 186, 288, — Knuth,
Ann. 186, 303. — Langfurth, Ann. 191, 184. — Béissmann, Ann.
191, 229.



3418

sogleich Krystalle von triazodibrombenzolsulfonsaurem Baryum
und die davon getrennte Mutterlauge lieferte beim Eindampfen Kry-
stalle des triazobenzolsulfonsauren Baryums. Alle diese Ver-
bindungen wurden gereinigt und analysirt. — Bisher unbekannt war

Triazodibrombenzolsulfonsaures Baryum,
503 )
[:C(; H: Brs <N3 ]ZB.«L.

Es krystallisirt in schénen, glinzenden, blassrothen, breiten Bliitt-
chen, 16st sich schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser, verpufft
heftig auf dem Platinblech und entwickelt mit concentrirter Salzsiure
Stickgas. — Die aus dem Baryumsalz mit Schwefelsiure in Freiheit
gesetzte Triazodibrombenzolsulfonsiure krystallisirt leicht beim Ver-
dunsten ihrer Losung im Exsiccator in kleinen Nadeln.

5. Einwirkung der Diazodibrombenzolsulfonséiure auf
m-Hydrazinbenzolsulfonsiure. Es warde genau wie unter 4
beschrieben ist verfahren und die Resultate waren absolut dieselben. —
Diese beiden letzten Versuche lassen keinen Zweifel, dass zwischen
den Diazoverbindungen und IHydrazinverbindungen die Umsetzungen
immer nach den folgenden beiden Gleichungen erfolgen:

~SOz;H S0;-,
I. CgH:Bryl - -+ G H4\\ - N
“"NHeNH N A
Hydrazindibrombenzol- Diazobenzol-
sulfonsiure sulfonsiure
S 03 H S O3H
= C¢Hs Brg\ =+ Cg H4/\
“NH, “Nj
Dibromamidobenzol- Triazobenzol-
sulfonsiure sulfonsiure
~S0sH 803, -
II. CgHy BI'Q/\\ . + CgH;l /‘N l
Ny Hs N ”z‘l
At R i
,80;H SO0z:H
=== CG Hy Brg /\‘ -+ CG H4\
“Nj N H;
Triazodibrombenzol- Amidobenzol
sulfonsiure sulfonsiure.

Nach Gleichung I giebt die Hydrazinverbindung NH an die
Diazoverbindung ab, diese dadurch in eine Triazoverbindung ver-
wandelnd, wiihrend sie selbst zu einer Amidoverbindung wird. Nach
Gleichung II tauscht die Hydrazinverbindung 3 Atome Wasserstoff
gegen Stickstoff der Diazoverbindung aus, letztere dadurch in eine
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Amidoverbindung iiberfiihrend, wihrend sie selbst in eine Triazo-

verbindung tibergeht. — Dass nach diesen Gleichungen gleiche
SO,
Producte entstehen miissen, wenn — wie in & — CgHp Bra\'\ =N
S
~S0s
und CgHyl in Reaction treten, ist klar.
‘N2 Hj
6. Die m-Hydrazobenzoldisulfonsiure,
CeMe<g o
NH
CeHu<g 0,1

liefort eine Diazoverbindung, die in mehreren Bezichungen sich ab-
weichend von den bekannten Diazoverbindungen verhilt und deren
Stractur noch immer in Frage steht, trotz mehrerer Untersuchungen?},
die unternommen wurden, um zu einer befriedigenden Antwort zu ge-
langen. Die erweiterten Kenntnisse iiber die Hydrazin- und Triazo-
verbindungen konnten in ihrer Anwendung auf die fragliche Diazo-
verbindung vielleicht den gewiinschten Aufschluss geben und in dieser
Absicht hat M. Neumann auch die Hydrazobenzoldisulfonsiure in
den Bereich seiner Arbeit gezogen.

Die Darstellung der schon bekannten Verbindungen wurde durch
Anwendung verbesserter Methoden sehr vereinfacht, diesclben sollen
deshalb bier kurz angefiihrt werden.

Darstellun g der Hydrazobenzoldisulfonsdure. Die
m-Nitrobenzolsulfonsinre wird mit Natronlauge und Zinkstaob in ciner
Porzellanschale anf dem Wasserbade so lange erwirmt, bis die gelb
werdende Flissigkeit wieder farblos ist, wodurch die Umwandlung
der zuerst entstandenen Azoverbindung in die Hydrazoverbindung an-
gezeigt wird. Die schnell filtrirte Fliissigkeit wird mit Salzsiure
ibersiittigt, nach 24 Stunden der Niederschlag gesammelt, in Soda-
losung aufgenommen und mit Salzsiure aus der filtrirten Fliissigkeit
die Hydrazobenzoldisulfonsiure wieder gefillt.

Darstellung der Diazoverbindung. Zur concentrirten Lisang
des Natriumsalzes der Hydrazobenzoldisulfonsiure wird die berechnete
Menge Natriumnitrit gesetzt und, nachdem Eisstiicke eingetragen sind,
langsam unter Umriihren Salzsiiure zugefiigt, bis die anfinglich tief
braune Farbe verschwunden ist. Es scheidet sich die Diazoverbindung
sogleich in feinen, gelblichweissen Nadeln ab.

1) Brunnemann, Ann. 202, 348, — Balentine, Ann, 202, 351. —
Hoth, diese Berichte XVIII, 2195.
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Darstellung der Hydrazinverbindung. Unter sehr guter
Kiihlung wird die Diazoverbindung langsam in eine saure Zinnchloriir-
lésung 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 unléslich in Wasser und Alkohol, 1sen sich aber
klar in heisser Sodalésung auf, obgleich sie viel Zinn enthalten; das-
selbe scheidet sich nur langsam aus, und aus der filtrirten Lisung
fillt Salzsiure die Hydrazinsiure, die noch durch wiederholtes Aus-
kochen mit Wasser von Chlornatrinm befreit wird.

Fiir die Diazoverbinduug hat Balentine die Formel:

"S0s
Cs Hy? 3 N
6 %\‘\‘N}i>17
NH
CoHy - 80,7 N
OH
gegeben, die auch nach den jetzt ausgefiihrten Versuchen durch keine
bessere ersetzt werden kann. Nach demselben!) weicht das Ver-
halten dieser Diazoverbindung gegen Alkohol so wesentlich von dem
der dbrigen ab, dass der Versuch nochmals wiederholt wurde. Das
Erhitzen fand unter dem Ueberdruck einer 400 mm hohen Quecksilber-
s#ule statt, dabei trat, abweichend von den Angaben Balentine’s,
deutlich der Geruch nach Aldehyd auf, ur.d es schied sich schon beim
Kochen ein Zersetzungsproduct ab, das unter dem Mikroskop aus
hellgelben, tafelférmigen Bléittchen bestand. Leider war es in allen
neutralen Losungsmitteln ganz unldslich, nur Natronlauge nahm es
unter Zersetzung mit tiefrother Farbe auf, Sduren brachten aber
keinen Niederschlag in der Lésung hervor. Die Analysen der aus
Weingeist abgeschiedenen Verbindung variirten so sehr unter cinander,
dass eine Formel nicht abgeleitet werden konnte.
Diec Hydrazinverbindung:
-OH

CsHs” SO3H

~NH

CsH;—S O3 H
~OH
ist ein hartes, gelbliches Pulver, das unter dem Mikroskop schéne
glinzende, dem rhombischen System angehorige Zwillingskrystalle er-
kennen ldsst; am Lichte firbt 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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loslich. Beim Erhitzen verpufft sie lebhaft, mit Eisenchlorid ent-
wickelt sie Stickgas, und Fehling’sche Ldsung reducirt sie schon
in der Kilte.

Das Baryumsalz:

OH
Gl SO,

NH_ o

NN NH: Ba, 2H,0

~OH

ist sehr leicht 13slich in Wasser und wird daraus durch Alkohol in
seideglinzenden, gelblichen Nadeln gefillt.

Zahlreiche Analysen der Hydrazinsiure filhren zu keiner anderen
als der aufgestellten Formel, wodurch die Formel der Diazoverbindung
cine Bestitigung erhilt.

Die Hydrazinsiure 1§st sich beim Uebergiessen mit kaltem Brom-
wasser bald auf und nach kurzer Zeit scheiden sich glinzende gelbe
Blittchen aus, die, um Zersetzung zu vermeiden, sogleich abgepresst
und mit Alkohol gewaschen werden miissen. Sie haben die Zn-
sammensetzung:

_OH
C(;I'Ig "‘ SY()3>N
gg | ,HBr
CeHy - 805~ D
OM

und werden von Wasser unter Abscheidung der Diazoverbindung
zersetzt.

7. Einwirkung der Hydrazinverbindung auf die Diazo-
verbindung. Aecquivalente Gewichtsmengen der beiden unter 6 be-
schricbenen Verbindungen wurden mit viel Wasser f{ibergossen. Hs
trat sogleich Gasentwickelung ein und nach 24 Stunden war dic
Fliissigkeit tief roth gefirbt. Nach mehreren Tagen zeigte sie nicht
mehr die Reaction der Diazoverbindungen, wihrend noch unveriinderte
Hydrazinverbindung am Boden lag. Um letztere auch umzusetzen,
wurde noch mehr der Diazoverbindung eingetragen und bald begann
dic Ausscheidung einer ziemlich schwer 13slichen Siure, die von der
noch beigemengten Hydrazinsiiure durch Auskochen mit Wasser
getrennt werden konnte.  Wire die Umsetzung npormal ver-
laufen, so hiitte diese Sdure die Hydrazophenoldisulfonsiure sein
miissen, sie war jedoch Hydrazobenzoldisulfonsiure.
Die Fliissigkeit, aus welcher sie sich abgeschieden hatte, wurde,
wie nunter 1 beschrieben, verarbeitet und aus der étherischen Ldsung
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das Baryumsalz der Triazosdure, welchem die Formel

OH
C¢Hy - S053—- -
NNH.N.N '
Il ,Ba,SHZO

-NH.N.N -
CsHs. SOz--- -~

“OH
zukommt, dargestellt. Es krystallisirt in gelblich gefirbten Tifelchen
und verpufft lebhaft beim Erhitzen. Schon bei gew6hnlicher Tempe-
ratur zersetzt es sich langsam unter Stickgasentwickelung, viel schneller
in hoherer Temperatur. Die Ausbeute an dieser Verbindung betrigt
nur einige Procente der berechneten Menge.

Die aus dem Baryumsalz mit Schwefelsiure in Freiheit gesetate
Séure krystallisirt nicht, sondern entWIckelt fortwdhrend unter Auf-
schiumen Stickgas.

8. Einwirkung der m-Hydrazinbenzolsulfosiure auf die
Diazohydrazophenoldisulfonsiure. Aequivalente Mengen der
m-Hydrazinbenzolsulfonsiure und der aus der Hydrazobenzoldisulfon-
siure dargestellten Diazoverbindung wurden mit durch Eisstiickchen
gekiihltem Wasser zusammengebracht. Nach einiger Zeit war unter
starkem Aufschiumen eine roth gefirbte L&sung entstanden, aus der
sich nach einigen Stunden Krystalle der Hydrazobenzoldisulfon-
siure abschieden. Die abgegossene Fliissigkeit wurde in Glasschalen
in gelinder Wirme verdunstet und dann mit Alkohol versetzt, worauf
Krystalle von m-Amidobenzolsulfonsiure niederfielen. In dem
Filtrat mussten die Triazoverbindungen

OH
Ce H3/S O;H
803 NH.N.N
CeH4 und [
“N3 ~NH.N.N
CaHy -8 0, H
~OH
sein, zu deren Gewinnung erst mit Aether ein braunes harziges Zer-
setzungsproduct gefillt und dann nach Entfernung des Aethers mit
Baryumecarbonat neutralisirt wurde. Die concentrirte Lésung setzte
Krystalle der Baryumsalze beider Sduren ab, die nach dem Umkry-
stallisiren unter Zusatz von Thierkohle nur aoch schwach gelblich
waren, deren L&sung beim Abdampfen sich aber wieder briunte. An
eine Trennung beider Salze durch Krystallisation, da ausserdem ihre
Loslichkeit dieselbe war, konnte 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 Schwefelsiure abgeschiedene
Séduregemenge cntwickelte beim Verdunsten seiner Ldsung iiber
Schwefelsiure Stickgas und hinterliess eine zihe olige Masse. —
Durch Reduction der frisch bereiteten Lésung der SHuren mit Zink-
staub und Essigsiure hitten Hydrazobenzoldisulfonsiure und Amido-
benzolsulfonsiure entstehen miissen, cs gelang aber pur die letztere
rein zu erhalten.

Unter 7 und 8 ist erwiihnt, dass aus der Diazoverbindung

OH
NH
NI
C(; I'I3 : S()4
OH

nicht, wie zu erwarten war, Hydrazophenoldisulfonsiure, sondern
Hydrazobenzoldisulfonsiure entstand. Diese Erscheinung lisst sich
durch folgende Gleichung erkliren:

>N

>N

~OH s SO;H SOsH ~80;11
Cq H3—S()3>N (6795 CeHy ‘ CsH, :‘
.+ \ = ] -+ —+ 211,
'NH>V / - NaoHj NH N3
CsH; -SO;7° [ Ce Hy CeHy [CeHL!
NOH ' SOH SO0.H NSO H
Diazoverbindung 2 Molekile Hydrazobenzol- 2 Molekiile Triazo-
) Hydrazinsidure disulfonsdure benzolsulfonsiure.

Von der Hydrazinséiure giebt jedes Molekiil dic 3 Atome Wasser-
stoff der Gruppe NoHz her und nimmt dafiir aus der Diazoverbindung
Stickstoff auf, welcher Austausch die Bildung der 2 Molekiile Triazo-
benzolsulfonsiure veranlasst. Die 6 Atome Wasserstoff bilden mit
den beiden Hydroxylgruppen der Diazoverbindung 2 Molekiile Wasser,
verwandeln die beiden Radicale C¢H; in CgIly und die beiden SO3
in SO3H, verwandeln also die Diazoverbindung, welche schon 2 Atome
Stickstoff abgegeben hat, in die Hydrazobenzoldisulfonsiure.

Greifswald, den 10. December 1888.



