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Product, einem gelbrothen Niederschlag, welcher aus kaltem Chloro-
form beim Verdunsten oder aus der heissgesiittigten Ldsung in dem-
selben Losungsmittel in granatrothen, zu Biischeln vereinigten Prismen
krystallisirt. Schmelzpunkt 136°, wobei in der Regel Verpuffung
eintritt. Die Schwefel- und die 1. Stickstoffbestimmung wurden mit
einem in salzsaurer, die 2. Stickstoffbestimmung einem in Gegenwart
von iiberachiissigem Alkalicarbonat dargestellten Priparat ausgefiibrt.

Analyse: Ber. fir CigHoN3S0,.

Procente: N 14.4, S 11.0.
Gef. » » 14.3, 144, » 11.0.

Schwer 18slich in organischen Solventien. Die Lésaung in kaltem
Chloroform erstarrt, mit iiberschiissigem Brom versetzt, im Lanfe von
24 Stunden zn den rothen Nadeln des p-Nitrodiazobenzolperbromides,
welches an der Luft ohne Verinderung der Form unter Bromabgabe
in gelbes Diazobromid iibergeht.

Charakteristisch ist folgende Reaction: Erhitzt man das Sulfo-
derivat mit alkoholischem XKali, so entsteht eine griine Losung, aus
welcher sich schon beim Kochen ein Kalisalz in rothen Prismen ab-
scheidet.

Die vorstehenden Versuche sprechen nicht fiir die Hantzsch’sche
Hypothese von der Raumisomerie der beiden benzoldiazosulfonsauren
Salze.

Hro. Dr. A. Loose habe ich fiir seine Unterstiitzung bei der Aus-
fihrung vorstehender Versuche bestens zu danken.

179. H. v. Pechmann: Ueber das Verhalten aromsatischer
Diazoverbindungen gegen schwefligsaure Alkalien.
[Aus den3 chemischen Laborat. d. Akademie der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 4. April.)

Einige am Diazomethan gemachte Beobachtungen, woriiber spiter
berichtet wird, erweckten die Vermuthung, dass die Diazogruppe
ebenso wie nach Spiegel!) die Azogruppe die Fihigkeit besitzt, mit
schwefligsauren Alkalien Additionsproducte einzugehen, welche beim
Kochen mit Siuren in Schwefelsiure und ein Hydrazin zerfallen:

N .NH .NH
. N .NSOsK .NH
Dahin zielende sowohl in der aromatischen als in der Fettreihe
— in dieser vorliufig nur im Reagensglas — angestellte Versuche

1) Diese Berichte 18, 1479.
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haben diese Vermuthung bestitigt. Ueber das Verhalten des Diazo-
benzols und der p-Diazobenzolsulfosiure soll in den nach-
folgenden Zeilen berichtet werden.

Trigt man Diazobenzol in eine kiihl gehaltene Lésung von
schwefligsaurem Kalium ein, welche soviel iiberschiissiges Kalium-
carbonat enthélt, dass die Reaction alkalisch bleibt, so erhilt man
als Endproduct bekanntlich das gelbe benzoldiazosulfonsaure Kalium
von E. Fischer, welches durch neutrales oder alkalisches Sulfit bei
gewdhnlicher Temperatur nicht weiter verindert wird. In der Wirme
tritt dagegen eine Reaction ein. Als eine heiss gesiittigte Lisung
des gelben Sulfosalzes mit der molecularen Menge Potasche-Sulfit 1)
gekocht wurde, bis nach mehreren Stunden beim Erkalten nichts
mehr auskrystallisirte, fiel aus der filtrirten Fliissigkeit auf Zusatz
von iiberschiissiger Essigsiure und Alkohol ein farbloses Alkalisalz
aus, welches wider Erwarten nicht das erwartete Additionsproduct
sondern das normale Kaliumsalz einer im Kern sulfonirten Phenyl-
hydrazidosulfonsiure, nidmlich der Sulfanilsiure-hydrazo-sul-
fongdure, Cg H4<IS\TC[213.KNH803K , war. Diese Formel ist dadurch
bewiesen, dass das Salz durch kochende Siuren in Schwefelsiure
und Sulfanilsdurebydrazin, d. i. die bekannte Phenylhydrazin-p-
sulfonsiure, CGH4<lS\I(I)_Ia.HNH2, von Strecker und Rémer zer-
legt wird. Durch Oxydation mit Quecksilberoxyd geht sie in
das gelbe, prichtig krystallisirende um zwei Wasserstoffatome
drmere Kaliumsalz der Sulfanilsiure-diazo-sulfonsiure,

CsH, <ISQ0:31\11{SO;;K , iber, welches unter Einhaltung der spiter an-
gegebenen Bedingungen auch aus p-Diazobenzolsulfonsiure und Pot-
asche-Sulfit mit grosster Leichtigkeit erbalten werden kann,

Die unerwartete Entstehung einer kernsubstituirten Sulfonsiure
aus Benzoldiazosulfonsidure und Alkalisulfit ist am einfachdten durch
die Annahme zu erkldren, dass in dem zunichst entstehenden Addi-
tionsproduct aus der Diazosulfonsiure und Sulfit die Sulfogruppe aus
der Seitenkette in den Kern wandert:

CoHs . N:N..§ OK—CyHy . NS O3 . NHSOK—>CoHu <y 1§ N S0,K

Von diesem Gesichtspunkt aus bildet der Vorgang nur ein wei-
teres Beispiel der zuerst von A. W. Hofmann und Martius, spiter
noch hiufiger beobachteten Erscheinung, dass Substituenten der Amido-
gruppe unter Umstinden ibren Platz mit einem Wasserstoffatome des
Benzolkerns auszuwechseln vermogen. Abnorm ist die Reaction in-

1) Ich verstehe darunter eine durch festes Kaliumcarbonat neutralisirte,
aus Kalilauge 1:5 dargestellte Losung von saurem schwefligsaurem Kalium.
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sofern, als sie in alkalischer Losung stattfindet. Sie legt den Ge-
danken nahe, dass die Sulfurirung aromatischer Basen ahnlich ver-
{éuft, indem die Suilfogruppe zuerst in die Seitenkette tritt und dann
in den Kern wandert.

Nachdem das gesuchte Additionsproduct einer Diazoverbindung
mit Sulfit im vorstehenden Falle nicht gefasst werden konnte, ist der
Versuch mit einer parasubstituirten Diazoverbindung, in welcber die
‘Wanderung der Sulfogruppe méglicherweise erschwert ist, wiederholt
worden und zwar mit dem giinstigsten Erfolg.

Das Verhalten der diazotirten Sulfanilsiure gegen schweflig-
sanre Alkalien ist schon von Strecker und Rémer!) untersucht
worden. Sie stellten fest, dass die Losung der Diazoverbindung in
saurem schwefligsaurem Alkali beim Kochen mit Salzsiiure Phenyl-
hydrazin - p - sulfonséiure liefert. Von den zwei dabei auftretenden
Zwischenproducten entging das erste ihrer Beobachtung, weil sie in
saurer Losang arbeiteten, wihrend sie das zweite wegen seiner Leicht-
loslichkeit nicht fassen konnten. Zuerst entsteht dabei nimlich das
gelbe, verhiltnissmissig schwer 18sliche Kaliumsalz der Sulfanil-

sdurediazosulfonsiure, CsH4<IS\I(?:§{ SO;K° identisch mit dem

oben erwihnten Oxydationsproduct des sulfanilsiure-hydrazo-

%%i I.KN HSO;K - Das Diazosalz

addirt dann unmittelbar Sulfit unter Bildung des farblosen Salzes
-einer Trisulfonsdure, der Sulfanilsiure-hydrazo-disulfonsidure

CeH, < lS\I%aoKaK. NHSO;K - Diese Formel ist durch die Spaltung
des Salzes in 2 Mol. Schwefelsiure und die Strecker-Rémer’sche
Phenylhydrazin-p - sulfosiure beim Kochen mit Siure bewiesen. Die
Anlagerung von Sulfit an das Diazosalz erfolgt so auffallend leicht,
dass man letzteres nur erhilt, wenn man p-Diazobenzolsulfosiure mit
der eben nothigen Menge Potaschesulfit dbergiesst, wihrend bei um-
gekehrtem Verfabren, d. h. durch Eintragen der Diazoverbindung in
die Sulfitldsung, direct das Hydrazinderivat entsteht — ein Verhalten,
welches wegen der relativen Bestindigkeit der im Kern nicht sulfo-
rirten Benzoldiazosulfonsiure gegen Sulfit immerhin auffallend ist.
Von den bekannten Benzolhydrazosulfonsiuren unterscheidet sich die
neue Hydrazodisolfonsiure durch ihr Verhalten gegen Fehling’sche
Losung, indem erstere schon bei gewdhulicher Temperatur, letztere
selbst nicht beim Kochen, sondern erst nach vorherigem Erwirmen
mit Mineralsduren reducirend wirkt.

sulfonsauren Kaliums, CgHy <

1 Diese Berichte 4, 783.
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Wird das sulfanilsiorehydrazodisulfonsaure Salz mit etwas
Kaliumsulfit gekocht, so gewinnt die Lésung bald die Eigenschaft,
Fehling’sche Lésung zu reduciren. Als nach lingerem Kochen mit
Salzsiiure zerlegt wurde, konnte neben Phenylhydrazin-p- sulfonsgure
eine leicht 15sliche, in schénen Prismen krystallisirende, Fehling’sche
Ljsung reducirende Siure isolirt werden — wahrscheinlich eine durch
Wanderung der Sulfogruppe entstandene kerndisulfonirte Hydrazin-
disulfonsdure. Die Reaction wurde zwar nur im Kleinen ausgefiihrt,
doch folgt daraus, dass auch bei besetzter Parastellung Wanderung
der Sulfogruppe in den Benzolkern, wahrscheinlich an'die Orthostelle,
stattfinden kann.

Durch einen Versuch im Reagenzrobr wurde ferner das Ver-
halten der m-Diazobenzolsulfosiure gegen Sulfit festgestellt.
Zuniichst entsteht dabei eine gelbe Losung, ans welcher das darin

80

enthaltene Diazosalz, 1.3-CsH, < N =3§SO3K , wegen seiner Leicht-

l6slichkeit nicht ohne Weiteres isolirt werden kann., Mit iiberschiis-
sigem Sulfit erhélt man ein farbloses Sulfosalz, aus dessen indiffe-
rentem Verhalten gegen Fehling’sche Ldsung folgt, dass Addition
von Sulfit stattgefunden hat. Léngere Zeit fir sich gekocht und dann
mit Salzsiiure gespalten, entsteht eine dusserst leicht 16sliche, in feinen
Nidelehen krystallisirende, von der Limpricht’schen Phenylhydrazin-
m-sulfonsiiure!) verschiedene Séure, in welcher demnach héchst wahr-
scheinlich eine durch Wanderung der Sulfogruppe in den Kern ent-
standene Disulfosdure vorliegt.

Ezperimentelles.

Sulfanilsiinre-hydrazo-sulfonsaures Kaliom,
CsHy;80:K . NH.NH.SO;K.

Benzoldiazosulfonsaures Kalium, aus 46 g Anilin dargestellt und
ein Mal aus kochendem Wasser umkrystallisirt, wurde in méglichst
wenig heissem Wasser geldst und mit der &quimolecularen Menge
Potaschesulfit 10 Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach dem Er-
kalten wird filtrirt — als Nebenproduct entsteht etwas Diphenyl,
Schmp. 69—700 —, mit Eisessig angesiuert und bei 30—40° mit
Alkohol bis zur Trilbung versetzt. Das nach einiger Zeit auskry-
stallisirende farblose Salz wird zur Reinigung nochmals aus seiner
essigsauer gemachten Ldsung in warmem Wasser durch Alkohol ge-
fillt, fiir die Apalyse war diese Behandlung zu wiederholen, bis die
Krystalle weder auf schweflige noch auf Schwefelsiure reagirten,

) Diese Berichte 21, 3409.
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Analyse: Ber. fir CgHgKaN2S;0s.
Procente: K 227, S 18.6.
Gef. » » 22,1, » 1821, :
Farblose Nadeln, #unsserst leicht léslich in Wasser, unléslich in
Alkohol. Reducirt Fehling’sche Lésung in der Kalte. Durch
Quecksilberoxyd schon bei gewdhnlicher Temperatur zu Diazosalz
oxydirt. — Die freie Séure, welche ebenfalls sehr leicht 16slich ist,
wurde nicht dargestellt. Wird das Salz mit starker Salzsiure erhitat,
so erstarrt die Losung zu einem Brei von Phenylhydrazin-p-sul-
fonsdure, welche durch ibhre Reactionen identificirt wurde. Kry-
stallisirt aus Wasser in glinzenden Nadeln mit /3 Mol. Krystall-
wasser,
Analyse: Ber. fir CH,S0sH.NH . NH;g + 1/; Hy0.
Procente: HaO 4.7.
Gef. » » 4.1,

Sulfanilsdure-diazo-sulfonsaures Kalium,
CeH,80;K . N: N .SOsK.

Wird auf zwei Wegen erhalten: 1. Aus der Hydrazosidure
durch Oxydation. Digerirt man die Ldsung des vorstehenden
Salzes mit gelbem Quecksilberoxyd, so lange dieses verindert wird
und concentrirt das Filtrat auf dem Wasserbade, so erstarrt es zu
einem aus gelben Nadeln bestehenden Krystallkuchen. Wird aus
kochendem Wasser umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fir CgsHsKyNoSeOe.

Procente: S 18.7.
Gef. » » 18.4.

2. Aus p-Diazobenzolsulfosiure und Sulfit. Die Diazo-
verbindung wird mit wenig Wasser zum Brei angeschlemmt und unter
Kiihlung portionsweise mit Potaschesulfit versetzt, bis eben Alles in
Lésung gegangen ist. Die dunkelgelbe Fliissigkeit erstarrt nach einiger
Zeit zu einem Brei gelber Plittchen, welche aus kochendem Wasser
umkrystallisirt werden.

Analyse: Ber. fir CsHK3NaS;05.

Procente: S 18.7.
Gef. »  » 184, 188.

Sehr leicht 16slich in heissem, weniger in kaltem Wasser. Kry-
stallisirt in prichtigen Prismen oder Nadeln. Die freie Siure wurde
nicht dargestellt. Sie ist eine sebr starke Siure, denn das Kalisalz

1) Die Schwefelbestimmung dieser und #hnlicher Substanzen wird zweck-
méssig nach einem schon von Liebig angegebenen Verfahren durch Schmel-
zen mit gepulvertem Aetzkali und etwas Salpeter im Silbertiegel und Fillen
der salzsauren Losung mit Chlorbaryum ausgefihrt. Die alte Methode
scheint mir in diesem Falle vor der Natriumsuperoxydmethode von Edinger,
diese Berichte 28, 427, den Vorzug zu verdienen.

5™
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kann aus 20 procentiger Salzsiure ohne Verinderung umkrystallisirt
werden; die zweite der oben angefiihrten Apalysen bezieht sich auf ein
solches Priiparat. Durch Zinkstaub und Essigsiure findet Reduction
zu der vorher beschriebenen Hydrazidosiiure statt. Neutrale oder al-
kalische Sulfitldsung verwandeln die Diazoverbindung in

Sulfanilsdure-hydrazo-disulfonsaures Kalium,
CeH ;S O3K . NSO;K . NHSO3K.

Trigt man das gelbe Diazosalz in Kaliumsulfitlésung ein, so geht
es unmittelbar unter Entfirbung in Lésung. Am bequemsten stellt
man das Salz dar, indem man Diazobenzolsulfosiure in liberschiissiges
Potaschesulfit eintrigt, worin sie sich unter voriibergehender Gelb-
firbung auflést. Die entstandene Losung muss fast farblos sein, sonst
fehlt es an Sulfit. Auf Zusatz von Essigsiure und Alkohol krystalli-
sirt ein farbloses Salz aus, welches zur Reinigung aus seiner Losung
in lauwarmem Wasser durch Alkohol wieder abgeschieden wird. Das
fir die Analyse verwandte Priparat war frei von schwefliger und
Schwefelsdure und verhielt sich indifferent gegen Fehling’sche Lé-
sung. Glasglinzende Prismen oder Nadeln, an der Luft bestindig,
iiber Schwefelsiure verwitternd. Bei 110° treten 3 Mol. Krystall-
wasser aus.

Lufttrocknes Salz. Analyse: Ber. fir CsHs;KsNoS;0, 3 HaO.

Procente: H-O 10.5, S 18.6.
Gef. » » 9.8, » 18.6.

Bei 110° getrocknetes Salz. Analyse: Ber. fir CeHs;K3N3S;0..

Procente: S 20.8.
Gef. » » 20.9.

Acusserst leicht 16slich in Wasser, daraus allmihlich in farblosen
Prismen krystallisirend. Fehlin g’sche Losung wird beim Kochen
griin gefirbt ohne Abscheidung von Oxydul. Beim Erhitzen mit Salz-
sidure werden 2/3 des Schwefels als Schwefelsdure abgespalten.

Als Hs504 abgespaltener S: Ber. Procente: 13.8.
Gef. » 13.2.

Das andere Spaltungsproduct ist Phenylbydrazin-p-sulfon-
sdure. Glinzende Nadeln aus Wasser, mit /s Mol. Krystallwasser.

Analyse: Ber. fiir C¢H,SO3;H . NH . NH,.

Procente: HoO 4.7.
Gef. » »  4.1.

Beim anhaltenden Kochen der mit etwas Potasche versetzten L§-
sung findet Umlagerung statt. Das Reactionsproduct liefert durch
Zerlegung mit Salzsdure eine prismatische leicht 1Gsliche Sdure, welche
die Reactionen einer kernsubstituirten, noch nicht niher identificirten
Phenylbydrazinsulfonsiiure, wahrscheinlich einer Disulfonsiure, zeigt.

Hrn. Dr. A. Loose habe ich fiir seine wirksame Unterstiitzung
bei der Ausfithrung vorstehetider Versuche bestens zu danken.



