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aufeinander reagiren, sondern sich, anscheinend quantitativ, nach der
Gleichung:

8I§§>c Br.CHyBr -+ 2 C; Hy; SNa = 2NaBr

9
+ (CeHs)2 S+ 8gz>0 = CH,

unter Bildung von Bromnatrium zu Phenyldisulfid und Isobutylen zer-
setzen. Letzteres konnte mit Leichtigkeit durch Ueberfilhrung in das
bei 98—99° siedende Jodid des tertiliren Butylalkohols:

8gZ>oJ — CH,

(mittelst Jodwasserstoffs) nachgewiesen werden.

Diese auffallende Reaction lisst es angezeigt erscheinen, zur Er-
mittlung der hier etwa stattfindenden Gesetzmissigkeiten das Verhalten
von #hnlichen Halogensubstituten von Kohlenwasserstoffen wie auch
nahe verwandten Verbindungen gegen Mercaptide experimentell fest-
zustellen.

Indem ich mir das sich hiernach ergebende Arbeitsgebiet vor-
behalten haben will, bemerke ich noch, dass allem Anschein nach
Trimethyldthylenbromid: (CHj);.CBr.CHBr(CH;) sich i#hnlich wie
Isobutylenbromid gegen Natriumphenylmercaptid verhdlt!), und dass
auch der Trichloracetester mit Natriumphenylmercaptid unter Bildung
von Phenyldisulfid reagirt.

169. H. Limpricht: TUeber die Hydrazobenzoldisulfonshure.
(Eingegangen am 12. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor zehn Jahren liess ich die bei Reduction der m-Nitrobenzol-
sulfonsdure in alkalischer Losung sich bildenden Verbindungen unter-
suchen, die als Azoxybenzolsulfonsiure, Azobenzolsulfonsiure und
Hydrazobenzolsulfonsiure beschrieben wurden2). Bald darauf sprach

1) Bei Einwirkung von Natriumphenylmercaptid auf kaufliches Amylen-
bromid, bekanntlich ein Gemenge von Trimethylithylenbromid und Methyl-
athylithylenbromid, wurde eine reichliche Menge eines bei 36—33° siedenden
flassigen Productes, wahrscheinlich Trimethylithylen, erhalten.

2) Mahrenholtz und Gilbert, Ann. Chem. Pharm. 202, 331.

Brunnemann, Ann. Chem. Pharm. 202, 340.
Balentine, Ann. Chem. Pharm. 202, 351.
Jordan, Ann. Chem. Pharm. 202, 360.
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G. Schultz!) die Vermuthung aus, dass die fiir Hydrazobenzol-
sulfonséure

H
Cs H4<§%€

H
C“H4<§03H

gehaltene Siure eine Benzidindisulfonsdure

H
CeBa<,
|

|

C(; H3<‘g(I;I:H
gei, die sich aus jener unter Einwirkung von Mineralsiuren durch
Umlagerung gebildet habe. Erst in letzter Zeit hatte ich Gelegen-
heit, dieser Frage wieder nidher zu treten. Dass die von Schultz
ausgesprochene Ansicht richtig ist, dariiber kann heute kein Zweifel
mehr herrschen, aber es treten dann wieder neue Fragen auf, die nur
durch den Versuch beantwortet werden kdnnen.

Wenn die sogenannte Hydrazobenzol(di)sulfonsiure eine Benzidin-
disulfonsiure ist, welche Eigenschaften besitzt daon die wirkliche
Hydrazobenzoldisulfonsiure?

Die Isolirung dieser Siure stellte ich mir zundichst zur Aufgabe
und wurde dabei durch Dr. Neumann unterstiitzt.

Es war vorauszusehen, dass die Versuche nur Erfolg haben
kénnten, wenn erstens die Beriibrung der Hydrazosiure mit freien
Mineralsiuren vermieden wirde, weil diese ihre Umlagerung zu einer
Benzidinverbindung veranlassen, und zweitens die Luft so viel wie
moglich abgehalten wiirde, um die in alkoholischer Ldsung so leicht
stattfindende Oxydation der Hydrazosiure zur Azosdure zu verhindern.
Aber trotz aller Vorsicht ist es nicht gelungen, die Hydrazobenzol-
disulfonsidure in ganz reinem Zustande zu erhalten. Auf ihr Vorhanden-
sein konnte nur aus den folgenden Eigenschaften geschlossen werden:

Sie ist leicht 16slich in Wasser und ihre Losungen sowie die
ihrer Salze reduciren schon in der Kilte ammoniakalische Silberldsung
nach einigen Secunden; auch aus der Fehling’schen Lésung scheiden
sie Kupferoxydul ab, jedoch ist diese Reaction nicht so empfindlich.
Versetzt man ihre Losung mit Salzsiure, so scheiden sich nach einiger
Zeit die charakteristischen Krystalle der schwer léslichen Benzidin-
disulfonssure ab. Die Hydrazobenzoldisulfonsidure unterscheidet sich
also von der letzteren namentlich durch ihre Leichtlgslichkeit und
ihre reducirenden Eigenschaften, von der m-Amidobenzolsulfonsiure,
die sehr oft gleichzeitig mit ibr entsteht, ebenfalls durch ihre Fihig-

1y Apn. Chem. Pharm. 207, 314.
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keit alkalische Silber- und Kupferlosung zu reduciren, sowie dadurch,
dass diese Amidosdure von den Mineralsiuren nicht verdindert wird
und in alkalischer Ldsung nicht durch Sauerstoffaufnahme in die gelb
gefirbte Azosiiure ibergeht.

Versetzt man eine Aufl6sung des m - Azobenzoldisulfonsauren
Kaliums mit basisch essigsaurem Blei, so entsteht ein schon rother,
aug mikroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag, der selbst in
kochendem Wasser kaum l6slich ist und daher mit diesem bis zur
vollstindigen Entfernung der Kaliumsalze ansgewaschen werden kann.
Er verliert nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure bei 110° kein
Wasser und lieferte bei einer Analyse 57.8 pCt. Blei, ist also ein
basisches Bleisalz der Azobenzoldisulfonsiure.

Wird dieses Bleisalz mit Wasser zum dinnen Brei angeriibrt
und mit Schwefelwasserstoff zersetzt, so ist in der vom Schwefelblei
abfiltrirten Flissigkeit Hydrazobenzoldisulfonsiure enthalten.

1. Es wurden 10 g des Salzes mit kaltem Wasser angeriihrt und
nur so lange mit Schwefelwasserstoff hehandelt, bis von dem rothen
Bleisalz nichts mebr zu erkennen war. Das gelb gefirbte Filtrat gab
zwar mit Silberlsung die Reaction auf die Hydrazosiure, aber die
intensiv gelbe Farbe deutete auf noch viel unveréinderte Azosiure.

2. Das mit kaltem Wasser angerithrte azobenzolsulfonsaure Blei
wurde durch lingere Zeit fortgesetztes Einleiten von Schwefelwasser-
stoff zersetzt und das jetzt farblose Filtrat durch Abdampfen in einer
Retorte coucentrirt. Nach kurzer Zeit firbte sich die Flissigkeit
stark gelb und schied Benzidindisulfonsiure in solcher Menge aus,
dass wegen des heftigen Stossens die Destillation unterbrochen werden
musste.

Die Retorte wurde verkorkt, nach 24 Stunden die Flissigkeit
von der ausgeschiedenen Benzidindisulfonsiure abgegossen und wieder
in einer Retorte abgedampft. Die concentrirte Ldsung erstarrte in
einem verschlossenen Kolbchen nach einiger Zeit unter Abscheidung
feiner weisser Nadeln, die sich unter Zuriicklassung von wenig Benzi-
dindisuifonsiure ziemlich leicht in kaltem Wasser wieder l5sten, aber
zum grossten Theil aus m-Amidobenzolsulfonsiure bestanden,

Mehrere in dhnlicher Weise ausgefiihrte Versuche, deren niihere
Beschreihung ich hier unterlassen kann, fiihrten zu den folgenden
Resultaten: Bei Zersetzung des in kaltem Wasser suspendirten azo-
benzoldisulfonsauren Bleies mit Schwefelwasserstoff entsteht bei linger
dauernder Einwirkung Hydrazobenzoldisulfonsiiure, zugleich aber durch
Aufnahme von meht Wasserstoff auch m - Amidobenzolsulfonsiure.
Beim Abdampfen der Losung tritt hinfig, aber nicht immer, Gelb-
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firbung ein und auch bei Abwesenheit von Mineralsiuren Abscheidung
von Benzidindisulfonsiiure. Die freie Hydrazobenzoldisulfonsiure oxy-
dirt sich nicht oder wenigstens nur unbedeutend an der Lauft, bei
mehreren Versuchen lieferte das Filtrat vom Schwefelblei beim Ver-
dunsten in einer Schale auf dem Wasserbade einen weissen krystal-
linischen Riickstand, in dem nur Benzidindisulfonsiure, Hydrazobenzol-
disulfonsiure und m - Amidobenzolsulfonsiure nachgewiesen werden
konnte,

Bei eipem Versuche wurde die vom Schwefelblei abfiltrirte
Flissigkeit in zwei Theile getheilt, der eine nach Zusatz von Salz-
siure eingedampft und der andere mit Baryumcarbonat gesittigt. Die
mit Salzsiure vermischte Losung hinterliess eine gelbe krystallinische
Masse, die aus Benzidindisulfonsiure und etwas Azobenzoldisulfon-
sidure bestand; letztere, mit wenig kaltem Wasser extrahirt, warde
durch Zinnchloriir in Benzidindisulfonsiure iibergefilhrt, Die mit
Baryumcarbonat neutralisirte Losung setzte beim Eindampfen réthlich
gefirbte Krystalle des hydrazobenzoldisulfonsauren Baryums ab, die
ans ammoniakalischer Silberlésung momentan Silber ausschieden, die
rithliche Firbung wurde von einer Veruanreinigung durch die Azo-
séure herbeigefiihrt.

3. Das azobenzoldisulfonsaure Blei wurde mit heissem Wasser
ibergossen und das Gefiss wihrend des Einleitens des Schwefel-
wasserstoffs in einem Wasserbade erwirmt. Das farblose Filtrat
hinterliess beim Eindampfen in einer Schale einen grauen krystal-
linischen Riickstand, der nur zum Theil in Wasser leicht l8slich war.
Das schwerer Losliche war ein Gemenge von m-Amidobenzolsulfon-
siure mit Benzidindisulfonsiure; das Leichtlgsliche lieferte beim Ver-
dunsten seiner Losung iibef Schwefelsiure wieder eine graue krystal-
linische Masse, die bis auf wenig Amidosinre von kaltem Wasser
leicht aufgenommen wurde. Aus dieser Ldsung endlich wurde beim
Verdunsten die Hydrazobenzoldisulfonsiure so rein gewonnen, wie ich
sie iiberhaupt erhalten konnte.

Sie bildet feine weisse Nadeln, die unter dem Mikroskop sogleich
von den solideren Krystallen der Benzidindisnlfonsiure zn unter-
scheiden sind, 16st sich leicht in Wasser und wird aus dieser Losung
auf Zusatz des mehrfachen Volumens Alkohol nicht gefillt. Auf dem
Platinblech verkohlt sie, ohne vorher zu schmelzen. Dass sie stark
reducirend wirkt, von Mineralsiuren in Benzidindisulfonsiure ver-
wandelt wird und beim Abdampfen ihrer alkalischen Lésung in Azo-
benzoldisulfonsiure iibergeht, ist schon erwihat,

Die Ausbeute an Hydrazobenzoldisulfonsiiure, welche man schliess-
lich bei diesem Verfahren erhilt, ist nur gering und eine Verun-
reinigung mit Amidobenzolsulfonsiure nicht ausgeschlossen.
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Hydrazobenzoldisulfonsaures Baryum.

Ce H4<§%3

|
Cs H4<lsq(1513/

Das aus Aether umkrystallisirte Chloriir der m-Nitrobenzolsulfon-
siiure wurde durch Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr
zergetzt, die Lésung abgedampft und der Riickstand so oft wieder in
Wasser gelost und abgedampft, bis mit Silberlésung keine Salzsiure
mehr nachgewiesen werden konnte. Die reine Nitrobenzolsulfonsiure
wurde mit dem doppelten Gewicht Barythydrat und Wasser in einem
Kolben gelést und wihrend des Erwirmens auf dem Wasserbade so
lange Zinkstaub zugefiigt, bis die zuerst gelbe Losung wieder voll-
kommen farblos geworden war. Ohne zu filtriren wurde die Flissig-
keit mit Kohlensiure gesittigt, zur Fillung des noch in Ldsung be-
findlichen Baryumcarbonats einige Zeit gekocht, dann siedend heiss in
eine Retorte filtrirt und darin eingedampft. Aus der concentrirten
Lésung krystallisirte bei mehrtigigem Stehen in einem verschlossenen
Kélbchen das hydrazobenzoldisulfonsaure Baryum aus. — Bei einigen
Versuchen wurde die Luft wihrend des Abdampfens durch eingeleitete
Kohlensiure abgehalten, doch zeigte sich dieses als unnéthig, wenn
nur immer die Fliissigkeit in vollem Sieden erhalten wird. Eine sehr
schwache Gelbfirbung lisst sich kaum vermeiden; die Menge des ge-
bildeten azobenzoldisulfonsauren Baryums ist jedoch nur sehr gering.

Das hydrazobenzoldisulfonsaure Baryum scheidet sich in weissen
oder schwach gelblich gefirbten Krystallkrusten ab, die unter dem
Mikroskop aus Blittchen zusammengesetzte Rosetten erkennen lassen.
In heissem Wasser lost es sich nur langéam auf, krystallisirt aber
erst nach lingerem Stehen wieder aus. In Alkohol (95 pCt.) ist es
ganz unldslich und wird von demselben aus der wissrigen Losung
gefillt. Ammoniakalische Silberlésung und Febling’sche Lésung
reducirt es schon in der Kilte.

Die concentrirte Losung des Baryumsalzes, mit iiberschiissiger
Essigsdure und dem mehrfachen Volumen Weingeist vermischt, setzt
wieder Krystalle des Baryumsalzes ab.

Basisch. essigsaures Blel und essigsaures Quecksilberoxyd bringen
in der coocentrirten L&sung des Baryumsalzes keinen Niederschlag
hervor, wihrend die Losung des benzidinsulfonsauren Natriums durch
beide gefillt wird.

1.130 g iiber Schwefelsaure getrocknet lieferten bei 1500 0.093 g Wasser
= 8.2 pCt. Wasser.

0.3764 g bei 150° getrocknet lieferten 0.1818 g Baryumsulfat = 28.4 pCt.
Baryum,

Ba,2H; O (?).
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Berechnet Gefunden
2 Mol. Krystallwasser 7.0 8.2 pCt.
Baryum 28.6 284 »

Die kalte wissrige Losung des Baryumsalzes wurde mit nur so
viel verdiinnter Schwefelsiiure versetzt, dass noch eine geringe Menge
Baryum gelost blieb, das Filtrat dann weit eingedampft und in' einem
Kolbchen mit dem mehrfachen Volumen Alkohol vermischt. Nach
24 Stunden hatte sich das unveriinderte Baryumsalz abgesetzt und die
abgegossene gelbe Losung lieferte nach dem Verdampfen des Alko-
hols beim Stehen iiber Schwefelsiiure eine gelb gefirbte Krystall-
masse, die nach allen Reactionen mit Azosiure verunreinigte Hydrazo-
sdure war.

Cs H4<%?’I3 K

Hydrazobenzol disulfonsaures Kalium, | , Ha O.
NH

CeHi<g0,K

Die Losung des Baryumsalzes wurde genau mit Kaliumsulfat aus-
gefillt und das Filtrat auf dem Wasserbade in einer Schale einge-
dampft. Die gelbe concentrirte Losung erstarrte beim FErkalten zu
einer krystallinischen Masse, die abgepresst und in wenig Wasser
wieder gelost wurde. Nach 24 Stunden hatten sich hellgelb gefirbte
harte, aus Warzen zusammengesetzte Krystallkrusten abgesetzt, die
stark reducirend wirkten.

0.8235 g iiber Schwefelsiure getrocknet lieferten bei 145° 0.039 g Wasser
= 4.7 pCt. Wasser.

0.3785 g bei 145° getrocknet lieferten 0.424 g Baryumsolfat = 15.5 pCt.
Schwefel.

Berechnet Gefunden
1 Mol. Krystallwasser 4.1 4.7 pCt.
Schwefel 15.2 15.5 »

Diese Versuche beweisen die villige Verschiedenheit der Hydra-
zobenzoldisulfonsiure von der friher von mir dafiir gehaltenen Benzi-
dindisulfonséure.

Greifswald, 10. April.





