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Product, einem gelbrothen Niederschlag , welcher aus kaltem Chloro- 
form beim Verdunsten oder aus der heissgeeiittigten Liisung in dem- 
selben Liisungsmittel in granatrothen, E U  Biischeln vereinigten Prismen 
krystallisirt. Schmelzpunkt 1360, wobei in der  Regel Verpuffung 
eintritt. Die Schwefel- und die 1. Stickstoffbestimmung wurden mit 
einem in ealzsaurer, die 2. Stickstoff bestimmung einem in Gegenwart 
von iiberschiissigem Alkalicarbonat dargestellten Praparat  ausgefiihrt. 

Analyse : Ber. ftir Q n  H9N3 S 04. 
Procente: N 14.4, s 11.0. 

Gef. D I) 14.3, 14.4, )) 11.0. 
Schwer liislich in organischen Solventien. Die Liisuog in kaltem 

Chloroform erstarrt, mit iiberschiissigem Brom versetzt, im Laufe von 
24 Stunden zu den rothen Nadeln des p-Nitrodiazobenzolperbromides, 
welches an der Luft ohne Verlnderung der Form unter Bromabgabe 
i n  gelbes Diazobromid iibergeht. 

Erhitzt man das  Sulfo- 
derivat mit alkoholischem Kali, so entsteht eine griioe Liisung, aus 
welcher sich schon beim Kochen ein Kalisalz in rothen Prismen ab- 
scheidet. 

Die vorstehenden Versnche sprechen nicht fiir die H a n  t zsch’sche 
Hypothese von der Raumisomerie der beiden benzoldiazosulfonsauren 
Salze. 

Hro. Dr. A. L o o s e  habe ich fiir seine Unterstiitzung bei der Aus- 
fiihrung vorstehender Versuche bestens zu danken. 

Charakteristisch ist folgende Reaction : 

179. H. v. Pechmann: Ueber das Verhalten aromatiecher 
Disaoverbindungen gegen echwefligsaure Alkalien. 

[Aus denf chemischen Laborat. d. Akademie der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegsogen am 4. April.) 

Einige am Diazomethan gemachte Beobachtungen, woriiber spiiter 
berichtet wird, erweckten die Vermuthung , dass die Diazogruppe 
ebenso wie nach S p i e g e l  l) die Azogruppe die Fiihigkeit besitzt, rnit 
echwefligsauren Alkalien Additionsproducte einzugehen, welche beim 
Kochen mit Sauren in Schwefelsaure und ein Hydrazin zerfallen : 

. N  . N H  . NH 

. N + . N S O ~ K + . N H .  
Dtrhin zielende sowohl in  der  aromatischen als in der Fettreihe 

- in dieser vorllufig nur im Reagensglas - angestellte Versuche 

1) Diese Berichte 18, 1479. 
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haben diese Vermuthung bestatigt. Ueber das Verhalten de8 D i a z o -  
b e n z o l s  und der p - D i a z o b e n z o l s u l f o s a u r e  sol1 in den nach- 
folgenden Zeilen berichtet werden. 

Traigt man D i a z o b e n z o l  in eine kiihl gehaltene Liisung von 
echwefligsaurem Kalium ein , welche soviel iiberschiissiges Kalium- 
carbonat enthalt, dass die Reaction alkalisch bleibt, so erhiilt man 
ale Endproduct bekanntlicb das gelbe benzoldiazosulfonsaure Kalium 
von E. F i s c h e r ,  welches durch neutrales oder alkalisches Sulfit bei 
gewiihnlicber Ternperatur nicht weiter verandert wird. In der Warme 
tritt dagegen eine Reaction ein. A h  eine heis8 gesattigte Liisung 
des gelben Sulfosalzes mit der molecularen Menge Potasche-Sulfit 1) 

gekocht wurde, bis nach mehreren Stunden beim Erkalten nichts 
mehr a u s k r y s t a b i r t e  , fie1 aus der filtrirten Flussigkeit auf Zusatz 
von iiberschfissiger Essigsaure und Alkohol ein farbloses Alkalisalz 
aus ,  welches wider Erwarten nicht das erwartete Additionsproduct 
sondern das  normale Kaliumsalz einer im Kern sulfonirten Phenyl- 
hydrazidosulfonsaure, namlich der s u l  f a n i l  8 a u r  e -  h y d  r a z o - 8 u I- 

f o n s a u r e ,  (26 H,<NH. NHS03K, war. Diese Formel ist dadurch 

bewieeen, dass das  Salz durch kochende SLuren in Schwefelsaure 
und Su~fanilsaurehydrazin, d. i. die bekannte P h e n  y l h y d  r a z i n  -p -  

s u l f o n s a u r e ,  C s H * < N H .  NHa, von S t r e c k e r  und R o m e r  zer- 

legt wird. Durch Oxydation rnit Quecksilberoxyd gebt sie in 
das gelbe, prachtig krystallisirende um zwei Wasserstoffatome 
armsre Kaliumsalz s u l f a n  i l s a  u r e - d  i a z  o - s u l  f o n s a u r e ,  

SO3 K Cs&<N : NS03K , uber, welches linter Einhaltung der spater an- 

gegebenen Bedingungen auch aus p - Diazobenzolsulfonsaure und Pot- 
asche-Sulfit mit griisster Leichtigkeit erhalten werden kann. 

Die unerwartete Entstehung einer kernsubstituirten Sulfonsiure 
aus Benzoldiazosulfonsaure und Alkalisulfit ist am einfachSten durch 
die Annahme zu erklaren, dass in  dem zunachst entstebenden Addi- 
tionsproduct aus der Diazosalfonsaure und Sulfit die Sulfogruppe BUS 

der Seitenkette in den Kern wandert: 

SO3 K 

SO3 H 

der 

SO3 K CeHs .N:N.  S 03K+CeH5. N SOaK. N H S O ~ K - - ~ C ~ H I < N H .  N H S O s K  

Von diesem Gesichtspunkt aus bildet der Vorgang nur ein wei- 
teres Beispiel der zuerst von A. W. H o f m a n n  und M a r t i u s ,  spEiter 
noch haufiger beobachteten Erscheinung, dass Substituenten der Amid+ 
gruppe unter Emstanden ihren Platz mit einem Wasserstoffatome dee 
Benzolkerns auszuwechse~n vermiigen. Abnorm ist die Reaction in- 

l) Ich verstehe darunter eine durch festes Kaliumcarbonat neutralisirte, 
aus Kalilauge 1 : 5 dargestellte Losung von saurem schwefligsaurem Kalium. 



sofern, als sie in alkalischer LBsung stattfindet. Sie legt den Oe- 
danken nahe, daes die Sulfurirung aromatischer Baeen fihulich ver- 
I iuf t ,  indem die Sulfogruppe zuerst in die Seitenkette t n t t  und dann 
i n  den Kern wandert. 

h’achdem das gesuchte Additionsproduct einer Diazoverbindung 
Amit Sulfit im vorstehenden Falle nicht gefasst werden konnte, ist der 
Versuch mit einer parasubstituirten Diazoverbindung, in  welcher die 
Wanderung der Sulfogruppe miiglicherweise erschwert ist, wiederholt 
worden uiid zwar mit dem gunstigsten Erfolg. 

Das Verhalten der d i a z o t i r t e n  S u l f a n i l s a u r e  gegen schweflig- 
saure Alkalien ist schon von S t r e c k e r  und R o m e r ’ )  untersucbt 
worden. Sie stellten fest, dass die Liisung der Diazoverbindung in 
saurem schwefligsaurem Alkali beim Kochen mit Salzsaure Pheuyl- 
hydrazin - p - sulfonslure liefert. Von den zwei dabei auftretenden 
Zwischeuproducten entgirg das erste ihrer Beobachtung, weil sie in 
saurer  Liisung arbeiteten, wahrend clie das zweite wegen seiner Leicht- 
liislichkeit nicht fassen konnten. Zuerst entsteht dabei namlich das  
gelbe, rerhiiltnissmassig schwer liisliche Ealiumsalz der S u l f a n i l -  

s a u r e d i a z o s u l f o n s a u r e ,  C 6H4<N : , identisch mit dem 

oben erwabnten Oxydationsproduct des a u l f a n i l s a u  r e -  h J d r a z o -  

s u l f o n s a u r e n  K a l i u m s ,  C 6H4 < N H .  N H S O s K .  Das Diazosalz 

addirt dann unmittelbar Sulfit unter Bildung des farblosen Salzes 
einer Trisulfonsaure, der S ul f a n  ils l u r e  - h y d  r a z o  - d i s  u I f o  n s a u r  e 

C6H4 < NS03K. NHS03K. Diese Formel ist durch die Spaltung 

des Salzes in 2 Mol. Schwefelsaure und die S t r e c k e r - R i i m e r ’ s c h e  
Phenplhydrazin - p  - sulfosaure beim Kochen mit Saure bewieaen. Die 
Anlagerung von Sulfit an das Diazosalz erfolgt so auffallend leicht, 
dass man letzteres nur erhalt, wenn man p-Diazobenzolsulfosaure mit 
d e r  eben niithigen Menge Potaschesulfit iibergiesst, wabrmd bei um- 
gekehrtem Verfahren, d. h.  durch Eintragen der Diazoverbindung in 
die Sulfitliisung, direct das  Hydrazinderivat entsteht - ein Verhalten, 
welcbes wegen der relativen Bestandigkeit der im Kern nicht sulfo- 
rirten Benzoldiazosulfonsaure gegen Sulfit immerhin auffallend ist. 
Yon den bekannten Benzolhydrazosulfonsauren unterscheidet sich die 
neue Hydrazodisulfonsaure durch ihr Verhalten gegen Fe  h ling’sche 
Liisong, indem erstere schon bei gewiihulicber Temperatur , letztere 
selbst nicht beim Kochen, sondern erst nach rorherigem Erwarmen 
.mit Mineralsauren reducirend wirkt. 

SOSK 
. s o3 

so3 K 

SO3 K 

*) Diese Berichte 4, 783. 
nrrirhte d. D. rhem Ge41?rhdft .  .I..h;c. SSVll I. 56 



Wird das  sulfanilsaurehydrazodisulfonsaure Salz mit e twas 
Kaliumsulfit gekocht, so gewinnt die Liisung bald die Eigenschaft, 
F e h ling’sche Liisung zu reduciren. Als nach langerem Kochen mit 
Salzsaure zerlegt wurde, konnte neben Phenylhydrazin-p- sulfonsiiure 
eine leicht liisliche, in schiinen Prisrnen krystallisirende, F e h l i n  g’sche 
Lasung reddcirende Saure isolirt werden - wahrscheinlich eine durch 
Wanderung der Sulfogruppe entstandene kerndisulfonirte Hydrazin- 
disulfonsture. 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 irn Reagenzrohr wurde ferner das Ver- 
halten der m - D i a z o b e n z o l s u l f o s i i u r e  gegen Sulfit festgestellt. 
Zunachst entsteht dabei eioe gelbe Losung, aus welcher das darin 

enthaltene Diazosalz, 1.3- Cs HI < N : sO3 , wegen seiner Leicht- 

Ioslichkeit nicht ohne Weiteres isolirt werden kann. Mit iiberschiis- 
sigem Sulfit erhalt man ein farbloses Sulfosalz, aus dessen indiffe- 
rentem Verhalten gegen Fehl ing’sche  Liisung folgt, dass Addition 
POD Sulfit stattgefunden hat. Langere Zeit fiir sich gekocht und dann 
mit Salzsiiure gespalten, entsteht eine ausserst leicht lasliche, in feiuen 
Nadelchen krystallisirende, von der L i m p r i c h  t’schen Phenylhydrazin- 
m-eulfonsaure’) verschiedene Saure, in welcher dernnach hochst wahr- 
scheinlich eine durch Wanderung der Sulfogruppe in den Kern ent- 
standene Disulfosaure vorliegt. 

SO3 K 

Experimentelles. 

S u I f  a n i l  s a u r  e - h y d r a z  o - s u 1 f o  n s a u r e s K a 1  i u ni, 
CsH4 S 0 3 K .  NH . N H .  SOaK. 

Benzoldiazosulfonsaures Kalium , aus 46 g Anilin dargestellt und 
ein Ma1 aus Lochendern Wasser urnkrystallisirt, wurde in moglichst 
wenig heissem Wasser gelost und rnit der aquimolecularen Menge 
Potaschesulfit 10 Ytunden unter Riickfluss gekocht. Nach dem Er- 
kalten wird filtrirt - als Nebenproduct entsteht etwas Diphenyl, 
Schmp. 69-700 -, rnit Eisessig angesauert uud bei 30--40° mit 
Alkohol bis zur Trubung versetzt. Das nach einiger Zeit auskry- 
stallisirende farblose Salz wird zur Reinigung nochmals aus seiner 
essigsauer gemachten Losung in warmern Wasser durch Alkohol ge- 
fallt, fiir die Analyse war diese Behandlung zu wiederholen, bis d ie  
Krystalle weder auf scbweflige noch auf Schwefelsaure reagirten. 

I) Diese Berichte 21, 3409. 
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Analyse: Ber. Ar &HsKaNaSzOs. 
Procente: K 22.7, S 15.6. 

Gef. s s 28.1, s 18.2 9. 
Farblose Nadeln, ausserst leicht liislich in Wasser , unliislich in 

Alkohol. Reducirt F e h 1 i n g'sche Liisung in der Kiilte. Durch 
Quecksilberoxyd schon bei gewiihnlicber Temperatur zu Diazoaalz 
oxydirt. - Die freie Saure, welche ebeofalls sehr leicht liislich jet, 
wurde oicht dargestellt. Wird das Salz mit starker Salzsaure erbitzt, 
so erstarrt die Liisung zu einem Brei von P h e n y l h y d r a z i n - p - s u l -  
f o n s i i u r e ,  welche durch ihre Reactionen identificirt wurde. Kry- 
stallisirt aus Wasser in gliinzenden Nadeln mit '/a Mol. Rrystall- 
wasser. 

Analyse: Ber. fiir csH~S03H. NH . NAa + '/a HaO. 
Procente: EaO 4.7. 

Gef. * )) 4.7. 

S u l f a n i l s a u r e - d i a z o - s u l f o n s a u r e s  K a l i u m ,  
CgH4S03K . N : N . SOaK. 

Wird auf zwei Wegen erhalten: 1. Bus d e r  H y d r a z o s a u r e  
d u r c h  O x y d a t i o n .  Digerirt man die Liisung des vorstebenden 
Salzes mit gelbem Quecksilberoxyd, so lange dieses verandert 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. fiir c6 & &NzSaOs. 
Procente: S 1S.7. 

Gef. D x 15.4. 
2. A D S  p - D i a z o b e n z o l s u l f o s a u r e  u n d  S u I f i t .  Die  Diazo- 

verbindung wird mit wenig Wasser zum Brei angescblemmt und unter 
Kiihlung portionsweise mit Potaschesulfit rersetzt, bis eben Alles in 
Liisung gegangen ist. Die dunkelgelbe Fliissigkeit erstarrt nach einiger 
Zeit zn einem Brei gelber Plattchen, welche aus kochendem Wasser 
umkrystallisirt werden. 

Analyse: Ber. fiir %H&N&Os. 
Procente: S 15.7. 

Gef. x D 18.4, 18.8. 
Sehr leicht liislich in beissem, weniger in kaltem Wasser. Kry- 

Die freie Saure wurde 
Sie ist eine sehr starke Saure, denn das Kalisalz 

stallisirt in prachtigen Prismen oder Nadeln. 
nicht dargestellt. 

') Die Schwefelbestimmung dieser und Bhnlicher Substanzen wird zweck- 
m h i g  nach einem schon von Liebig  angegebenen Verfahren durch Schmel- 
zen mit gepulvertem Aetzkali nnd etwas Salpeter im Silbertiegel und Fgllen 
der salzsanren LBsung mit Chlorbaryum ausgefiihrt. Die alte Methode 
scheint mir in diesem Falle vor der Natriumsuperoxydmethode von E di n g e r, 
die= Berichte 28, 427, den Vorzug zu verdienen. 

55 * 



868 

kann aus 20 procentiger Salzsaure ohne Veranderung iimkrystallisirt 
werden; die zweite der oben angefiihrten Analysen bezieht sich auf ein 
solches Praparat. Durch Zinkstaub und Essigsaure findet Reduction 
ZII de? vorher beschriebenen Hydrazidosaure statt. Neutrale oder al- 
kalische Sulfitlosung verwandeln die Diazoverbindung in 

S u 1 f a  n i  1 s a u r  e -  h y d r  a z o - d  i s u l f o n  s a u  r e s K a l i u m ,  
C a H q S 0 3 K .  N S 0 3 K .  N H S 0 3 K .  

Tragt  man das gelbe Diazosalz in Kaliumsulfitlosung ein, so geht 
es unmittelbar unter Entfarbung in Liisung. Am bequemsten stellt 
man das Salz dar, indem man Diazobenzolsulfosaure in iiberschiissiges 
Potaschesulfit eintragt , worin sie sich unter voriibergehender Gelb- 
firbung auflost. Die entstandene Losung muss fast farblos sein, sonst 
fehlt es a n  Sulfit. Auf Zusatz ron  Essigsaure und Alkohol krystalli- 
sirt ein farbloses Salz aus, welches zur Reinigung aus seiner Losung 
in lauwarmem Wasser durch Alkohol wieder abgeschieden wird. Das 
fiir die Analyse verwandte Praparat war  frei von schwefliger und 
Schwefelsaure und verhielt sich indifferent gegen F e h  ling'sche Lo- 
sung. Glasglanzende Prismen oder Wadeln , an der Luft bestandig, 
iiber Schwefelsaure verwitternd. Bei 1100 treten 3 Mol. Krystall- 
wasser aus. 

Lnfttrocknes Salz. Analyse: Ber. fur CsH&N&3309, 3 HcO. 
Procente: HcO 10.5, S 1S.6. 

Gef. I) >) 9.8, )) 18.6. 
Bei 1 loo getrocknetes Salz. Analyse: Ber. fur CCH~K~N~S~O:+ .  

Procente: S 20.5. 
Gef. )) n 20.9. 

Aeusserst leicht loslich in Wasser, daraus allmahlich in farblosen 
Prismen krystallisirend. F e h 1 i n g 'sche Liisung wird beim Kochen 
g r i n  gefarbt ohne Abscheidung von Oxydul. Beim Erhitzen mit Salz- 
saure werden 2/3 des Schwefels als Schwefelsaure abgespalten. 

Als HaSOl abgespaltener S: Ber. Procente: 13.S. 
Gef. n 13.2. 

Das andere Spaltungsproduct ist P h e n y l  hy d r a z i  n -p-su I fon-  
Glanzende Nadeln aus Wasser , mit 1 /~  Mol. Krystallwasser. 

Analyae: Ber. fur CGH~SO~H . NH . NH?. 
s a u r e. 

Procente: H2O 4.7. 
Gef. )) )) 4.7. 

Beim anhaltenden Kochen der niit etwas Potasche versetzten Lo- 
sung findet Umlagerung statt. Das Reactionsproduct liefert durch 
Zerlegung mit Salzsaure eine prisniatische leicht liisliche Saure, welche 
die Reactionen einer kernsnbstituirten, noch nicht naher identificirten 
Phenylbydraziiisulfoiis~~~re, wahrscheinlich einer Disnlfonsaure, zeigt. 

Hrn. Dr. -4. L o o s e  habc ich fiir seine wirksame Unterstutzung 
bci der Ausfuhrung rnrsteheiider Versuche bestens zu dauken. 


