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571. A. Zehre: Ueber einige Derivate der Benzidin- 
m-monosulfosaure. 

(Eingegangen am 26. November.) 

Die Benzidinmonosulfosiure wurde zuerst von P. G r i e s  s l) bei der 
Darstellung der Benzidindisulfosaure erbalten, aber zuerst von dem 
Forscher fur ein Isomeres derselben gehalten. Er fand fiir dieses 
angebliche Isomere, dass es in Salzsaure leicht liislich ist und eine 
gegeniiber der ersten Saure leicht losliche l'etrazoverbindung bildet. 
Ers t  Ende vergangenen Jabres  wurde durch eine Veriiffentlichung von 
P. G r i e s s  und C. D u i s b e r g 2 )  die wahre Natur dieser Saure aufge- 
klart und, die techniscbe Herstellungsweise angegeben. 

Ich war  kurz vor der Veriiffentlichung von G r i e s s  urid D u i s b e r g  
bei der Herstellung der Disulfosiure auf gleicbem Wege ebenfalls auf 
die Renzidinmonosulfosaure gestossen , und da  die Herren Forscher 
riur eine Chlorbestimmung des Cblorhydrates und eine Baryumbestim- 
mung des Baryumsalzes veroffentlicht haben, so erlaube ich mir an 
dieser Stelle eine Analyse der freien Saure zu geben, um die Zusam- 
mensetzung derselben ausser allen Zweifel zu setzen. 

I. 0.24 g Substanz gaben 0.4796 g Kohlensaure und 0.109 g Wasser. 
11. 0.1534 g gaben 14.5 ccm Stickstoff bei 739 rnm Barometerstand und 

einer Temperatur von 20° C. 

Ber. Mr C I ~ H I I N ~ S O ~ H  Gefunden 
I. 11. 

c 54.5 - 54.5 p c t .  
E1 5 - 4.5 )) 

N -  11 10.6 )) 

Die Benzidinmonosulfosaure ist nur ein Uebergangsproduct zur 
Disulfosaure. Da in letzterer aber die Sulfogruppen wegen vollstan- 
diger Gleicbheit der beiden Kerne auch gleiche Stellung haben miissen, 
so ist die Constitution der DisulfosPure auch rnaassgebend fur die der 
Monosulfosaure, denn eine Umlagerung anzunehmen , entbehrt unter 
dieseu Umstanden jeder Wahrscheinlichkeit, und eine zweite Benzidin- 
disulfosaure kann nur auf Umwegen hergestellt werden und ewar aus 
der Metanitrobenzolsulfosaure 3) durch alkalische Reduction. Diese 
Benzidinorthodisulfosaure unterscheidet sich aber sehr wesentlich. von 
der direct erhaltenen Saure und muss nachfolgende Constitution haben : 

4 2  C6 H~ N H ~  SGH 
I1 4 2 
Cs €13 NH? SO3H 

1) Dicse Berichte XIV, 200. 
Diese Berichte XXII, 2459. 

3) Diese Berichte XXII, 2464. 
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Der Benzidinmonosulfosaure kann also 
zukommen: 

1 4 3  
CsHsNHa. SOBH 
I1 4 
C G H ~ N H ~  

nur nachfofgende Forme1 

Diacetglbenzidinmetamonosulfosaures N a t r o n ,  
1 4 3 
C ~ H ~ N H C O C H Q .  S03Na  
11 

C s H a N k C O .  C& 
Mzan stellt zuerst das Natronsalz der Benzidinmonosulfosaure her, 

indem man dieselbe mit der berechneten Menge Natronlauge zur 
Trockne dampft und erhitzt den pulverisirten Rdckstand langere Zcit 
mit etwas mehr als der gleicben Menge Essigsaureanhydrid. Der so 
erhaltene Korper ist im Gegensatz zu allen bis jetzt untersuchtrn 
Acetylverbindungen der amidosulfosauren Alkalisalze in kaltem Wasser 
schwer loslich. In  heissem Wasser ist er dagegen sehr leicht liislich 
und kann daraus gut umkrystallisirt werden. Das Acetylderivat kry- 
stallisirt in schiinen, langen, farblosen Nadeln und die Fliissigkeit er- 
starrt bei geniigender Menge zu einem weissen Rrei. Durch Mineral- 
sauren werden die Acetylgruppen wieder abgespalten und die urspriing- 
liche Saure wird regenerirt. 

Die Analysen ergaben fiir bei 100O getrocknete Substanz nach- 
stehende Resultate: 

I. 0.291 g Substanz gaben 0.5014 g Kohlensgure und 0.12 p Wasser 
11. 0.301 g Substanz gnben 0.054 g Natriumsulfat. 

Gefunden Ber. f8r N16HlsNaOjSNa. I. 11. 
C 51.6 - 51.9 pct.  
H 4.5 - 4.1 )) 

Na - 5 8  6.2 3 

&f e t a d i n i t r  o d i  ac e ty  1 b e n z i d i  n me r am o n  o s u 1 f o s iiu r e  , 
CgH2NH. COCH3.  N b 2 .  S63H 
1 1 

I1 4 
C ~ H ~ N H .  C O C H ~ .  ~6~ 

Es wurde 1 Theil des diacetylbenzidinmetamonosulfosauren Na- 
trons in 5 Theilen concentrirter Schwefelsaure bei 40- 500 gelost, 
in Eis gekiihlt und bei einer Temperatur von + 5O C .  die theoretische 
Menge der mit dem gleichen Volomen conceiitrirter Schwefelsaure 
versetzten Salpetersaure in kleinen Portionen aber doch moglichst bald 
hintereinander zugesetzt. Dabei tritt eine sehr merkliche Erwiirmung 



auf. Man giesst nach beendigter Reaction sofort auf die 1IJafache 
Menge Eis. Nach kurzem Stehen oder oft auch gleich scheidet sich 
das orangegelb gefarbte, sehr voluminijse Nitroproduct aus , welches 
abgesaugt wird. 

In Wasser ist der Kiirper sehr leicht lijslich, aber mitnnter er- 
starrt die ganze Fliissigkeit zu einer gelatinijsen Masse. Auch in  
Alkohol ist der Nitrokijrper leicht liislich. Fur die Analyee musste 
daher versucht werden ein Salz herzustellen. Zu dem Zwecke wurde 
der oon Schwefelsaure befreite Korper in  heissem Wasser geloiat und 
concentrirte Kalilauge zugesetzt. Beim Erkalten schieden sich kleine 
gelbe Nadelchen aus, die nicht sehr leicht loslich im kalten, aber 
leicht 16slich im heissen Wasser sind und daraus umkrystallisirt wurden. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate: 
I. 0.1304 g Suhstanz gaben 0.1 934 g Kohlensiiurc! und 0.039 g Wasser. 

11. 0.1342 g Substanz gaben !3.6 ccin Stickstoff bei einem Barometer- 
stande TOD 745mm und einer Temperatur Ton 13O C. 

Gefunden 
I. 11. 

C 40.4 - 40.3 pCt. 
H 3.3 - - 2.7 2 

N -  11.9 11.7 )) 

M e t  a d  i n i t  r o  b e n  zi  d i n  rn e t a m  o n  o s u I f o s a u r e ,  

CsHa.  N H 2 .  KOz.  S03H 

Cs&.NH2.N02  

1 4 5 3 

I1 4 5 

Zur Abspaltung der Acetylgruppen wurde der Acetylnitrokorper 
n i t  wenig verdiinnter Schwefelsaure ( 1  : 2) angeriihrt und anf dern 
kochenden Wasserbade Iangere Zeit erhitzt, indeni man von Zeit zu 
Zeit das verdampfte Wasser ersetzt. Es tritt dabei ein intensiver 
Essigsauregeruch auf und der Brei wird dunkelroth. Nachdem die 
Reaction beendigt ist, saugt man ab und wascht. 

D e r  so erhaltece Nitrokorper ist eine dunkelrothe, feinkiirnige 
hilasse, welche in kaltem und heissem Wasser sehr schwer 16slich ist, 
sich dagegen ziemlich leicht in verdunnten Mineralsauren lost. Fiir 
die Analyse wurde das Kalisalz hergestellt und zwar in der Weise, 
dass der Nitrokiirper in heisser, sehr verdunnter Schwefelsaure gelost 
und der Losung concentrirte Kalilauge zugesetzt wurde. Beim Er- 
kalten schied sich das Kalisalz in hellrothen Xadelchen aus. Die- 
selben sind in kaltem und heissem Wasser ebenfalls schwer loslich 
und ganz gleiche Eigenschaften zeigen auch das Natrium- und hmmo- 
niumsalz. 
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Die Analysen ergaben folgende Resultate : 
I. 0.2242 g Substanz gnben 0.291 g Kohlenshre and 0.06s g Wasser. 

11. 0.2724 g Substanz gaben 32.7’ccm Stickstoff bei einem Barometer- 
stand von 744mm und einer Temperatur von 19°C. 

111. 0.2 174 g Substanz gaben 0.044 g Kaliumsulfat. 
Gefunden 

I. 11. 111. Ber. fur CI~H&O~SK + H20 

c 35.4 - - 35.1 pCt. 
H 3.3 - - 2.7 )) 

N -  13.5 - 13.6 )) 

K -  L 9.1 9.5 5 

Durch Behandeln mit Natriumnitrit in saurer Lijsung erhalt man 
die Tetrazoverbindnng des Nitrokorpers , welche in Wasser mit gelb- 
licher Farbe leicht loslich ist und daher nicht gefasst werden konnte. 
Mit $- Naphtol liefert dieselbe einen fast unliislichen, blauschwarzen, 
kupferglanzenden Farbstoff, welcher auf Baumwolle nicht zieht, aber  
Wolle im essigsauren Bade granatroth farbt. Mit 1-Naphtoldisulfo- 
siiure R gab der Tetrazokiirper eine prCchtige rothviolette Flrbung, 
wahrerid durch fl-NaphtoldisulfosLure G eine violettschwarze Fiirbung 
entstand. 

M e t a d i a r n i d o  b e n z i d i n m e t a m o n o s u l f o s i i u r e ,  
1 4 3  5 

Cs E32 W HzNH2 S 0 3  H 

Man setzt zu einem erwarmten Gemische von 1 Theil Zinnchiorur 
in 5 Theilen Salzsliure in kleinen Portionen 1 Theil des rohen Nitro- 
korpers und zugleic? stets etwas Zinn. Nachdern alles eingetragen 
ist, lasst man erkalten und saugt die gewiihnlich breiartige Masse ab. 
Fur die Analyse muss man das Diamin in heissem Wasser wieder 
loseii und durch Schwefelwasserstoff das Zinn ausfallen. Beirn Er- 
kalten scheidet sich das salzsaure Diamin besonders auf Zusatz von 
etwas Salzslure in weissen Flockeii aus, die ails kleinen Nadeln be- 
stehen. 

Das salzsaure Diamin ist sowohl trocken als auch in Liisung 
ungernein bestandig. In  kaltern Wasser ist es  wenig, aber  leicht in 
heissem lijslicb. Das  schwefelsaure Salz hat  ganz ahnliche Eigen- 
schaften. In Alkalien sind die Salze sehr leicht IBslich und auf Zu- 
satz von concentrirter Kalilauge fallt das Kaliumsalz in  kleinen Kry- 
stallen heraus. 

Mit Natriumnitrit in saurer Liisung tritt Gelbflirbung ein und e s  
scheidet sich ein fein flockiger KBrper aus, der wahrscheinlich eio 
Azimid ist, aber wegen seiner geringen Menge nicht naher untersucht 
werderl konnte. Mit Eisenchlorid fgrbt sich eine Lijsung des Diamins 
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sofort dunkel unter Ausscheidung eines schwarzen Korpers. Mit 
Krokonsaure erhalt man ein Azin. Diese Thatsachen weisen mit 
Sicherheit darauf hin, dass ein o-Diamin vorliegt, was durch die 
Analyse des Azins noch bestatigt wurde. Platiuchlorid bildet kein 
Doppelsalz, sondern wirkt ebenfalls oxydirend. Mit Pikrinsaure erhiilt 
man ein in Alkohol und Wasser schwer losliches Pikrat, welches in 
hellgelben Nadelchen krystallisirt. 

Die Analysen des bei 60° C. getrockneten salzsauren Salzes er- 
gaben folgende Resultate: 

I. 0.3074 g Substanz gaben 0.4354 g Kohlenshre und 0.135 g Wasser. 
11. 0.1734 g Substanz gaben 23.4 ccm Stickstoff bei einem Barometerstand 

von 747 mm und einer Temperatur von 190 C. 
111. 0.276 g Substanz gaben 0.2115 g Chlorsilber. 

Gefunden Berechnet 
1. 11. 111. fur C I ~ H I ~ N ~ S O ~ .  2H:CI 

C 38.7 - - 39.2 pCt. 
H 4.9 - - 4.4 a 

N -  15.6 - 15.2 D 

c1 - - 19 19.3 )) 

DieVersuche, sowohl das salzsaure als auch das Natronsalz des 
Diamins zu acetyliren, ergaben nur schniierige Produete. 

E i n w i r k u n g  von K r o k o n s a u r e  a u f  M e t a d i a m i d o -  
b e n z i d i n m e t a m o n o s u l f o s a u r e .  

Durch Einwirkung der berechneten Menge krokonsaurem Kali in 
heisser, saurer LGsung auf das vorher beschriebene Diamin wurde ein 
der Gruppe der Azine angehoriger Korper erhalten, und zwar scheidet 
sich derselbe sofort in Form eines schwarzen mikrokrystallinischen 
KGrpers aus, welcher zur Reinigung von Kali nochmals mit verdiinnter 
Saure ausgekocht wird. Das Azin ist in kalteni und heissem Wasser 
nur sehr wenig loslich, leichter in verdiinnten Alkalien und auf Zu- 
satz oon concentrirter Kalilauge erhalt man das Kalisalz i n  Form 
eines schwarzen, mikrokrystallinischen Niederschlages. Durch Baryum- 
chlorid wird eine wasserige Liisung des Azins fast vollstandig entfarbt, 
indem eiu scbwerer , schwarzer Niederschlag entstebt. Das Azin hat 
im trockenen Zustande eine schwarze Farbe und zeigt einen griin- 
metalliscben Schimmer. 



Die Analysen ergaben folgende Resultate: 
I. 0.2372 g Substanz gaben 0.4519 g Kohlenstiure und 0.0526 g Wasser. 

11. 0.2006 g Substanz gaben 19.6 ccm Stickstoff bei einem Barometerstand 
von 737 mm und einer Temperatur von 21" C. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur Caz HIo N4 S O9 

C 51.9 - 52.2 pCt. 
H 2.6 - 2 >  
N -  10.9 11.1 

572. D. Mendelej eff:  Zur Entdeckung der Stickstoff- 
wasserstoffsaure N3H. 

[hus  dem Russischen iibersetzt von L. Jamein.] 

(Eingegangen am 26. November.) 

Zu den glanzenden chemischen Entdeckungen dieses Jahres  ge- 
hort , ausser der Darstellung Ni (C 0 ) 4  l ) ,  unstreitig die Entdeckung 
ron C u r t i u s ,  welcher die Existenz der Stickstoffsaure des Azoimids 
N3 H, deren Darstellung und Analogie mit den Haloidwasserstoffsauren 
zeigte (diese Berichte XXIII ,  3023).  Ueber die Moglichkeit der 
Darstellung dieser Verbindung habe ich wohl nichts verijffentlicht, 
aber ich habe dieselbe erwartet auf Grund von Erwlgungen, die ich 
in meiner Mittheilung iiber die Nitrile auf dem ersten Congresse der 
russischen Naturforscher (iin Jahre  1867) und in der ersten Auflage 
meiner Grundlagen der Chemie (1868-1870) entwickelt habe. Die 
Mittheilung dieser Erwiigungen halte ich gegenwartig nicht fiir iiber- 
fliissig, da dieselben, meiner Ansicht nach, zur Aufklarung der Striictur 
der Stickstoffwasserstoffsaure beitragen und auf ihre Stellung unter den 
anderen bekannten Verbindungen des Stickstoffs 2) hinweisen kiinnen, 

1) Die von Mond, L a n g e r  und Quincko angegebene Zusammensetzung 
Ni(C0)4 und die Eigenschaften dieser Verbindung sind so neu und lehrreich 
und fiir das periodische System der Elemente so wicht,ig, dass die Moglichkeit 
der Darstellung ahnlicher, nicht zu ermartender Iiorper gegenwartig als ein 
neuer Stimulus zur Bearbeitung der vorhandenen Daten iiber die Eigen- 
schaften der gewohnlichsten einfachen I(6rper erscheinen muss. Ich bin der 
Ansicht, dass beim Schwefcl und Stickstaff noch viele wichtige Entdeckungen, 
iihnlich der van C u r t i u s  gemachten, zu ermarten sind. 

Da der Stickstoff die dampfformigen Molekiilen: NO, NH3 und NO2 
bildet, welche je ein Sticlrstoffatom enthalten, so muss in denselben, beim Ver- 




