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

CH3>C Br . c Hz Br + 2 c6 H5 SNa = 2 N a B r  CH3 9 

CH3 + ( c s & ) z S z + ~ ~ ~ > C  = CHa 

unter Bildung von Bromnatrium zu Phenyldisulfid und Isobutylen zer- 
setzen. Letzteres konnte mit Leichtigkeit durch Ueberfiihrung in das 
bei 98-990 siedende Jodid des tertiaren Butylalkohols : 

(mittelst Jodwasserstoffs) nachgewiesen werden. 
Diese auffallende Reaction, lasst es angezeigt erscheinen, zur Er- 

mittlung der hier etwa stattfindenden Gesetzmassigkeiten das Verhalten 
von ahnlichen 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 
Trimethylathylenbromid: (CH3)3. CBr. CHBr(CH3) sich ahnlich wie 
Isobutylenbromid gegen Natriumphenylmercaptid verhalt I), und dass 
auch der Trichloracetester 
von Phenyidisulfid reagirt. 

mit Natriumphenylmercaptid unter Bildung 

169. H. Limpricht: Weber die Hydrazobenaoldisulfons&ure. 
(Eingegangen am 12. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r . )  

Vor zehn Jahren liess ich die bei Reduction der m-Nitrobenzol- 
sulfonsaure in alkalischer Liisung sich bildenden Verbindungen unter- 
suchen, die als Azoxybenzolsulfonsaure , Azoben zolsulfonsaure und 
Hydrazobenzolsulfonsaure beschrieben wurden 2). Bald daranf sprach 

l) Bei Einwirkung yon Katriumphenylmercaptid auf kriufliches Amylen- 
bromid, bekanntlich ein Gemenge yon Trimethyliithylenbromid und Methyl- 
Ptthylathylenbromid, wurde eine reichliche Menge einefi bei 36-3So siedeuden 
flussigen Productes , wahrscheinlich Trimethylrithylen, erhalten. 

B r u n n e m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. 202, 340. 
B a l e n t i n e ,  Ann. Chem. Pharm. 202, 351. 
J o r d a n ,  Ann. Chem. Pharm. 202, 360. 

2, M a h r e n h o l t z  und G i l b e r t ,  Ann. Chem. Pharm. 202, 331. 
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G. S c h u l t z l )  die Vermuthung aus,  dass die fiir Hydrazobenzol- 
aulfonsaure 

NH 
c6 H 4 < S O ~  H 

gehaltene Saure eine Benzidindisulfonsaure 

sei, die sich aus jener unter Einwirkung von Mineralsauren durch 
Umlagerung gebildet habe. Ers t  in letzter Zeit hatte ich Gelegen- 
heit, dieser Frage wieder naher zu treten. Dass die von S c h u l t z  
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 konnen. 

Wenn die sogenannte Hydrazobenzol(di)sulfonsaure eine Benzidin- 
disulfonsaure ist , welche Eigenschaften besitzt dann die wirkliche 
Hydrazobenzoldisulfonsaure ? 

Die Isolirung dieser Saure stellte ich mir zunachst zur Aufgabe 
und wurde dabei durch Dr. N e u m a n n  unterstiitzt. 

Es war  vorauszusehen, dass die Versuche nur Erfolg haben 
konnten, wenn erstens die Reriihrung der Hydrazosaure mit freien 
Mineralsauren vermieden wiirde, weil diese ihre Umlagerung zu einer 
Benzidinverbinduiig veranlassen, und zweitens die Luft so vie1 wie 
moglich abgehalten wiirde, urn die in alkoholischer Liisung so leicht 
stattfindende Oxydation der Hydrazosaure zur Azosaure zu verhindern. 
Aber trotz aller Vorsicht ist es nicbt gelungen, die Hydrazobenzol- 
disulfonsaure in  ganx 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 Kalte ammoniakalische Silberlosung 
nach einigen Secunden; auch aus der F e  h l i n g  'schen Liisung scheiden 
sie Kupferoxydul ab ,  jedoch ist diese Reaction nicht so empfindlich. 
Versetzt man ihre Losung mit Salzsaure, so scheiden sich nach eioiger 
Zeit die charakteristischen Krystalle der schwer loslichen Benzidin- 
disulfonsaure ab. Die Hydrazobenzoldisulfonsaure unterscheidet sich 
also von der letzteren namentlich durch ihre Leichtloslichkeit und 
ihre reducirenden Eigenscbaften, von der m-Amidobenzolsulfonsaure, 
die sehr oft gleichzeitig mit ihr entsteht, ebenfalls durch ihre Fiihig- 

1) Ann. Chem. Pharm. 207, 314. 
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keit alkalische Silber- und Kupferliisung zu reduciren, sowie dadurch, 
dass diese Arnidosaure von den Mineralsauren nicht verandert wird 
und in alkalischer L6sung nicht durch Sauerstoffaufnahme in die gelb 
gefarbte Azosaure iibergeht. 

Versetzt man eine Aufliisung des m - Azobenzoldisulfonsauren 
Kaliums rnit basiseh essigsaurem Blei, so entsteht ein schiin rother, 
aus mikroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag, d w  selbst in 
kochendem Wasser kaum liislich ist und daher rnit diesem bis zur 
vollstiindigen Entfernung der Kaliumsalze ausgewaschen werden kann. 
Er verliert nach dem Trocknen uber Schwefelsaure bei 1100 kein 
Wasser und lieferte bei einer Analyse 57.8 pCt. Blei, ist also ein 
basisches Bleisalz der Azobenzoldisulfonsaure. 

Wird dieses Bleisalz mit Wasser zum diinnen Brei angeriihrt 
und rnit Schwefelwasserstoff zersetzt, so ist in der \-om Schwefelblei 
abfiltrirteu Fliissigkeit Hydrazobenzoldisulfonsaure enthalten. 

1. Es wurden 10 g des Salzes rnit kaltem Wasser angeriihrt und 
nur so lange rnit Schwefelwasserstoff hehandelt, bis von dem rothen 
Bleisalz nichts mehr zu erkennen war. Das gelb gefarbte Filtrat gab 
zwar rnit Silberlosung die Reaction auf die Hydrazosaure, aber die 
intensiv gelbe Farbe deutete auf noch vie1 nnveranderte Azosaure. 

2. Das rnit kaltem Wasser angeriihrte azobenzolsulfonsaure Blei 
wurde dnrch langere Zeit fortgesetztes Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff zersetzt und das jetzt farblose Filtrat durch Abdampfen in einer 
Retorte concentrirt. Nach kurzer Zeit farbte sich die Fliissigkeit 
stark gelb und schied Benzidindisulfonsaure in solcher Menge aus, 
dass wegen des heftigen Stossens die Destillation unterbrochen werden 
musste. 

Die Retorte wurde verkorkt, nach 24 Stunden die Fliissigkeit 
ron der ausgeschiedenen Benzidindisulfonsaure abgegossen und wieder 
in einer Retorte abgedampft. Die concentrirte Losung erstarrte in 
einem verschlossenen Riilbchen nach einiger Zeit uuter Abscheidung 
feiner weisser Nadeln, die sich unter Zuriicklassung von wenig Benzi- 
dindisulfonsaure ziemlich leicht in kaltem Wasser wieder losten, aber 
zum griissten Theil aus m-Amidobenzolsulfonsaure bestanden. 

Mehrere in ahnlicher Weise ausgefuhrte Versuche, deren nlhere 
Beschreibung ich hier unterlassen kann, fiihrten zu den folgenden 
Resultaten: Bei Zersetzung des in kaltem Wasser suspendirten azo- 
benzoldisulfonsaoren Bleies mit Schwefelwasserstoff entsteht bei langer 
dauernder Einwirkung Hydrazobenzoldisulfonsaure, zugleich aber durch 
Aufnahme von mehr Wasserstoff auch m - amidobenzolsulfonsaure. 
Beirn Abdampfen der Liisung tritt haufig, aber  nicht immer, Gelb- 



1055 

farbung ein und auch bei Abwesenheit von Mineralsauren Abscheidung 
von Benzidindisulfonsaure. Die freie Hydrazobenzoldisulfonsaure oxy- 
dirt sich nicht oder wenigstens nur unbedeutend an der Luft, bei 
mehreren Versuchen lieferte das Filtrat vom Schwefelblei beirn Ver- 
dunsten in einer Schale auf dem Wasserbade einen weissen krystal- 
linischen Riickstand, in dem nur Benzidindisulfonsaure, Hydrazobenzol- 
disulfonsaurs und rn - Amidobenzolsulfonsaure nachgewiesen werden 
konnte. 

Bei einem Versuche wurde die vom Schwefelblei abfiltrirte 
Fliissigkeit in zwei Theile getheilt, der eine nach Zusatz von Salz- 
saure eingedampft und der andere rnit Baryurncarbonat gesattigt. Die 
mit Salzsaure vermischte Losung hinterliess eine gelbe krystallinische 
Masse, die aus Benzidindisulfonslure und etwas Azobenzoldisulfon- 
sbure bestand; letztere, rnit wenig kaltem Wasser extrahirt, wurde 
durch Zinnchloriir in Benzidindisulfonsaure iibergefiihrt. Die mit 
Baryumcarbonat neutralisirte Liisung setzte beim Eindampfen rothlich 
gefarbte Krystalle des hydrazobenzoldisulfonsauren Baryums ab , die 
aus ammoniakalischer Silberlosung momentan Silber ausschieden, die 
riithliclre Farbung wurde von einer Verunreinigung durch die Azo- 
saure herbeigefiihrt. 

3. Das azobenzoldisulfonsaure Blei wurde mit heissem Wasser 
ubergossen und das Gefass wlhrend des Einleitens des Schwefel- 
wasserstoffs in  einem Wasserbade erwarmt. Das farblose Filtrat 
hinterliess beim Eindampfen in einer Schale einen graaen krystal- 
linischen Riickstand, der nur zum Theil in Wasser leicht lBslich war. 
Das  schwerer Losliche war ein Gemenge von rn-Amidobenzolsulfon- 
saure rnit Benzidindisulfonsaure; das Leichtliisliche lieferte beim Ver- 
dunsten seiner LFsung iibe? Schwefelsaure wieder eine graue krystal- 
linische Masse, die bis auf wenig Amidosaure von kaltem Wasser 
leicht aufgenommen wurde. Aus dieser Liisung endlich wnrde beim 
Verduusten die Hydrazobenzoldisulfonsaure so rein gewonnen, wie ich 
sie iiberhaupt erhalten konnte. 

Sie bildet feine weisse Nadeln, die unter dem Mikroskop sogleich 
vcin den solideren Krystallen der Benzidindisiilfonsbure zu unter- 
scheiden sind, lost sich leicht in Wasser und wird aus dieser Liisung 
auf Zusatz des mehrfachen Volumens Alkohol nicht gefallt. Auf dem 
Platinblech verkohlt sie, ohne vorher zu schmelzen. Dass sie stark 
reducirend wirkt , von Mineralsauren in Benzidindisulfonsaure ver- 
wandelt wird und beim Abdampfen ihrer alkalischen Liisung in Azo- 
beneoldisulfonsaure iibergeht, ist schon erwahnt. 

Die Ausbeute an Hydrazobenzoldisulfonsaure, welche man schliess- 
lich bei diesem Verfahren erhalt, ist nur gering und eine Verun- 
reinigung rnit Amidobenzolsulfonsaure nicht ausgeschlossen. 
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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  es B a r y  u m. 

Das aus Aether umkrystallisirte Chloriir der m-Nitrobenzolsulfon- 
saure wurde durch Erhitzen rnit Wasser im zugeschmolzenen Rohr 
zersetzt, die LBsung abgedarnpft und der Riickstand so oft wieder in 
Wasser gelost und abgedampft, bis rnit Silberlijsung keine Salzsaure 
mehr nachgewiesen werden konnte. Die reine Nitrobenzolsulfonsaure 
wurde mit dem doppelten Gewicht Barythydrat und Wasser in einem 
Kolben gelost und wahrend des Erwarmens auf dem Wasserbade so 
lange Zinkstaub zugefiigt, bis die zuerst gelbe Losung wieder voll- 
kommen farblos geworden war. Ohne zu filtriren wurde die Fliissig- 
keit mit Kohlensaure gesattigt, zur Fallung des noch in Losung be- 
findlichen Baryumcarbonats einige Zeit gekocht, dann siedend heiss in 
eine Retorte filtrirt und darin eingedampft. Ails der concentrirten 
L6sung krystallisirte bei mehrtagigem Stehen in einem verschlossenen 
Kolbchen das hydrazobenzoldisulfonsaure Baryum aus. - Bei einigen 
Versuchen wurde die Luft wahrend des Abdampfens durch eingeleitete 
Kohlensaure abgehalten, doch zeigte sich dieses als unnothig , wenn 
nur immer die Fliissigkeit in vollem Sieden erhalten wird. Eine sehr 
schwache Gelbfarbung lasst 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 gefarbten Krystallkrusten a b ,  die unter dern 
Mikroskop aus Blattchen zusammengesetzte Rosetten erkennen lassen. 
In  heissem Wasser 16st es  sich nur langiam auf, krystallisirt aber 
erst nach langerem Stehen wieder aus. In Alkohol (95 pCt.) ist es 
ganz unliislich und wird von demselben aus der wassrigen L6sung 
gefallt. Amrnoniakalische Silberlosung und F e b  l i n g  'sche Lijsung 
reducirt es schon in der Kalte. 

Die concentrirte Losung des Baryumsalzes , mit uberschiissiger 
Essigsaure und dern mehrfachen Volumen Weingeist vermischt, setzt 
wieder Krystalle des Baryumsalzes ab. 

Basisch essigsaures Blei und essigsaures Quecksilberoxyd bringen 
in der concentrirten L6sung des Baryumsalzes keinen Niederschlag 
hervor, wahrend die L6sung des benzidinsulfonsauren Natriums durch 
beide gefallt wird. 

1.130 g uber Schwefelsanre getrocknet lieferten bei 150° 0.093 g Wasser 
= 8.2 pCt. Wasser. 

0.3764 g bei 150° getrocknet lieferten 0.1518 g Baryumsulfat = 25.4 pCt. 
Baryum. 
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Berechnet Gefunden 
2 Mol. Krystallwasser 7.0 8.2 pCt. 

Baryum 28.6 28.4 

Die kalte wassrige LBsung des Baryumsalzes wurde mit nur so 
vie1 verdiinnter Schwefelsaure rersetzt, dass noch eine geringe Menge 
Baryuni geliist blieb, das  Filtrat dann weit eingedampft und in einem 
Kiilbchen mit dem mehrfachen Volumen Alkohol vermischt. Nach 
24 Stunden hatte sich das unveranderte Baryumsalz abgesetzt und die 
abgegossene gelbe LBsung lieferte nach dem Verdampfen des Alko- 
hols beim Stehen iiber Schwefelsaure eine gelb gefarbte Krystall- 
masse, die nach allen Reactionen mit Azosaure verunreinigte Hydrazo- 
saure war. 

€I y d r a z o b e n z o 1 d is ti 1 f o n s a u  r e s I< a l i  u m , I , HzO. 

c6 K 

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

0.5235 g uber SchwefelsLure getrocknet lieferten bei 145" 0.039 g Wasser 
= 4.7 pCt. Wasser. 

0.3735 g bei 145O getrocknet lieferten 0.424 g Baryumsulfat = 15.5 pCt. 
Schwefel. 

Berechnet Gefunden 
1 Mol. Krystallwasser 4.1 4.7 p c t .  

Schwefel 15.2 15.5 P 

Diese Versuche beweisen die viillige Verschiedenheit der Hydra- 
zobenzoldisulfonsaure von der friiher von mir dafiir gehaltenen Benzi- 
dindisulfonsaure. 

G r e i f s w a l d ,  10. April. 




