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573. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von unterchloriger
Siéure auf Diagoverbindungen.
TAus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 25. November.)

Die in den folgenden Zeilen kurz Leschriebenen Versauche sind
bereits vor drei Jahren angestellt worden; veranlasst wurden sie durch
die Erfahrangen, welche ich Lei der Einwirkang von unterchloriger
Siure auf Chinone gemacht hatte, ich erwartete bei den Diazover-
bindungen, deren Bromadditionsproducte ja schon lange bekannt
sind, eine dihnliche Additionsfihigkeit in Bezug auf Cl.OH anzutreffen,
wie sie z, B, «- und g-Naphtochinon zeigen; eine directe Auf-
nahme von Cl.OH oder von 2 OH erschien mir durchaus wahrschein-
lich. Aus dem Diazobenzol hoftte ich eine der beiden folgenden
Verbindangen:

CsH;NCl. N(OH); oder CgH;N(OH).N(OH).
resp. deren Anhydride darstellen zu kénnen.

Mit der p-Diazobenzolsulfosiiure habe ich in der That ein
giinstiges Resultat erzielt, doch geht die Addition weiter, es werden
von dieser Verbinduug, wenn sie der Einwirkung von Chlorkalk aus-
gesetzt wird, sogar 4 OH unter Abspaltung von Wasser anfgenommen;
der entstehende Korper besitzt die Zusammensetzung: CGH4;g6:)£IH
Die Reaction verliuft also nach der Gleichung:

Ce H;%é%a +o O cf;m%gg?[‘{IH + Hs0.

Die Salze des Diazobenzols reagiren ebenfalls mit Chlorkalk,
aber sehr heftig, es tritt Verharzung, unter Umstinden, wie beim
salpetersauren Salz, auch Verpuffung ein.

An Stelle von Chlorkalk versuchte ich daun ibermangansaures
Kalil), doch Lin ich damit nicht weit gekommen, da inzwischen Bam-
berger’s erste Publication iiber die Oxydation von Diazoverbindungen
erschien.

Die Einwirkung von Chlorkalk ist daon spiter noch Lei einigen
andern Diazoverbindungen stadirt worden, so z. B. Lei den Diazo-

1) Ein merkwiirdiges Product giebt p-Diazobenzolsulfonsiure, wenn sie
mit einer Lésung von Kaliumpermanganat in der Kilte ibergosser wird;
sie verwandelt sich in kleine blaulich-schwarze, in Wasser schwer 1osliche
Nadeln, welche in trockenem Zustand beim Erhitzen mit ausserordentlicher
Heftigkeit explodiren. Auch gegen Druck oder Stoss scheint die Verbindung
uater Umstdnden sehr empfindlich zu sein; wir haben bei dem ersten Ver-
suche, wo ohne besondere Vorsicht gearbeitet wurde, beim Umridhrer der
Tliissigkeit mit einem Glasstab eine heftige Explosion beobachtet, welche zu
einer vollstindigen Zertrimmerung des Becherglases fiihrte.
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phenolen?), hier tritt indessen keine Oxydation ein, es werden nur
gechlorte Diazophenole gebildet, ganz in Uebereinstimmung mit
verschiedenen friiheren Beobachtungen. Ferner wurde mit m-Diazo-
benzolsulfosdure, sowie Diazosulfosioren der Toluol- und Naph-
talinreihe experimentirt; diese scheinen alle in derselben Weise zu
reagiren, wie die p-Diazosulfosiure, die entstehenden Verbindungen
sind indessen sehr schwierig in reinem Zustand zu erhalten. Greif-
bare Resultate habe ich in der That bis jetzt nur bei der p- Diazo-
benzolsulfosdure erhalten und das ist anch der Grund, weshalb
ich nichts dber diese Versuche mitgetheilt habe. Wenn ich das jetzt
nachhole, so geschieht es, weil ich meine Untersuchungen gerne wieder
aufnehmen mdochte; die mit grosser Lebhaftigkeit gefiihrte Discussion
iiber die Constitution der Diazoverbindungen ist in ein Stadium ge-
treten, wo mdglicherweise Versuche mit Chlorkalk nach der eineo
oder andern Richtung klirend wirken kdnnen; es ist gewiss von Inter-
esse, die nenerdings von Hantzsch beschriebenen beiden Formen

der p-Diazobenzolsulfosdure der Einwirkung von unterchloriger
Séure zu unterwerfen.

Die Darstellung der Verbindung Cs H4{§6?&H bietet keine Schwie-

rigkeit dar; maan Gbergiesst p-Diazobenzolsulfosidure mit etwas
Wasser, fiigt etwa die zehnfache Menge Eis hinzu und setzt nun aof
einmal unter gutem Riihren eice mit etwas Eis versetzte Chlorkalk-
16sung (5—6 pCt. Cl. OH enthaltend) in geringem Ueberschuss hinzu.
Auf 6 g trockene Diazosdure sind ungefihr 140 g einer 6 procentigen
Losung ndthig; theoretisch berechnen sich nach der oben gegebenen
‘Gleichung 120 g. Die Diazosiiure geht rasch mit briunlich-gelber
Farbe in Losung, Chlor wird in bemerkbarer Menge nicht frei, es
tritt pur ein schwacher Geruch nach Chlorpikrin auf; das Eis schmilzt
rasch und muss dann erneuert werden. Die klare briunliche Flissig-
keit bleicht sehr energisch Pflanzenfarben, entwickelt aber, mit Salz-
silure versetzt, merkwiirdigerweise nur Spureas von Chlor.” Nach
einigem Steben beginnt die Abscheidung des Kalksalzes der neuaen
Sédure, die Flissigkeit wird etwas heller, verliert allméhlich ibr Bleich-
vermégen und wird zuletzt sauer. Maun filtrirt dann das Kalksalz ab,
wiischt es mit etwas Wasser und fiihrt es durch Erhitzen mit Soda-
16sung in das gut krystallisirende Natronsalz iiber. Aus diesem
wird das schwerldsliche Silbersalz dargestelit, welches man zur
Gewinnung der freien Sdure durch Salzsiure zerlegt.

Die vom Kalksalz abfiltrirte Fiiissigkeit enthilt nur noch wenig
Siiure, ihre Verarbeitung lohnt sich picht. Die Ausbeute bleibt hinter
der theoretischen zuriick, da die Matterlauge des Natronsalzes viel

) Merte, Inaugural-Diss. Marburg, Juli 1893.
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Salz zuriickbilt; obne Schwierigkeit kann man aus 30 g Diazobenzol~
sulfosiiure 14—15 g reines Natriumsalz erhalten.

Die Sdure CgH,;(NgOsH)SO3H ist in Wasser und in Alkohol
leicht 16slich, sie wird am besten aus einem Gemisch von Wasser
und Salzsdare (1:1) umkrystallisirt. Rothlich-gelbe, feine Nadeln,
welche beim Erhitzen schwach verpuffen; einbasisch, von stark sauren
Eigenschaften. Die wissrige Losung wird auch bei Gegenwart von
Salzsilure oder Salpetersiure durch Chlorbaryum oder Chlorcalcinm
gefillt,

Analyse: Ber. fiir CgN3OsSHs.

Procente: C 30.74, H 2.56, N 11.95.
Gef. » » 30.50, » 3.12, » 1L.77.
» 30.81 (nach Messinger.)

Das Natriumsalz, CsHy(N;O3sH)SO3Na , H, O, krystallisirt in
briunlich rothen, glinzenden Blittern oder in dickeren prismatischen
Krystallen, welche Dichroismus zeigen. In heissem Wasser 10st es
sich leicht mit intensiv braunrother Farbe, weniger ldslich ist es in
kaltem Wasser. Alkohol Iést es nicht.

Analyse: Ber. fir C;N3OgS HsNa.

Procente: HO 6.16, S 11.69.
Gef. » » 6.88, » 12.28.

Die Wasserbestimmung wurde bei 1509 ausgefiihrt, die Schwefel-
bestimmung durch Erhitzen mit Kaliumchlorat und Soda.

Das Baryumsalz, C¢Hy (N2 O3H)SO3ba, bildet gelblich weisse,
sehr kleine Nidelchen, es ist in Wasser kaum loslich, auch von ver-
diinnter Salzsiiure oder Salpetersiure wird es nicht gelost.

Analyse: Ber. Procente: Ba 22.75.
Gef. » » 22.98.

Das Silbersalz, CsH,;(NyO3H)SO; Ag, scheidet sich in bridun-
lich-gelben, etwas ins Rothe gehenden Blittchen oder Nadeln ab,
wenn eine wiissrige Losung des Natriumsalzes mit Silbernitrat versetzt
wird. In Wasser wenig l6slich.

Analyse: Ber. fir CsNaOsS Hs Ag.

Procente:  C 20.11. H 1.46, N 8.23, S 9.39, Ag 31.64.

Gef. » I. » 21.66, » 1.75, » 8.31, » 980, » 31.07.

I1. » 21.39, » 31.45.

I mit Kupferoxyd verbrannt, II nach Messinger. Die Schwefel-
bestimmung wurde durch Erhitzen mit concentrirter Salpetersiure aus-
gefiihrt.

Versuche, ans dem Silbersalz den Methylester darzustellen, haben
bis jetzt ein negatives Resultat ergeben, es wurde immer die freie
Séure erhalten.
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Was die Constitution der Sidure angeht, so glaubte ich sie auf
Grund der allgemein gebriuchlichen Diazoformel durch

Ce H‘<g(§3OHH) . NO;

ausdricken zu diirfen, wonach die Verbindung ein Oxynitramin
der Sulfanilsiure sein wiirde. Bei der Reduction mit Zinnchloriir
erhielt ich aber nicht die erwartete Hydrazinsulfonsiure, sondern
eive Diamidobenzolsulfosiiure, ganz augenscheinlich identisch
mit der von Nietzki vnd Lerch!) beschriebenen Siure.

Die Analyse der bei 110° getrockneten Siure ergab:

Ber. Procente: C 38.26, H 4.26, N 14.92.
Gef, » » 37.84, » 4.26, » 15.02.

Dieses Resultat schien mir nicht in Einklang zu stehen mit der
oben gegebenen Auffassung, ich glaubte Formeln in Betracht ziehen
zu sollen, in welchen beide Stickstoffatome mit dem Benzolkern in
Bindung steben. Die inzwischen von Bamberger an verschiedenen
aromatischen Nitraminen gemachten Beobachtungen lassen aber die
Bildung einer o-Diamidosiure aus dem Oxynitramin durchaus wahr-
scheinlich erscheinen; man wird aber immerhin ins Auge fassen
miissen, ob die Umlagerung, welche zu einem o-Benzolderivat fiihrt,
nicht schon friher eingetreten ist, dann kdme der Verbindung wohl

die Formel: /NH.OH
CeH3—NO,
\80sH
zu.

Diese Frage will ich dadurch zu entscheiden suchen, dass ich in
alkalischer Lésung reducire.

Legt man aber statt der Kekulé’schen Diazoformel die Blom-
strand-Erlenmeyer’sche Formel zu Grunde, so kommt man zu
dem Ausdruck c H4<NO(OH) NO

SO;H ‘

Ob es gelingen wird, diese Formel zu beweisen, muss ich vor-
ldufig dahingestellt sein lassen.

Wichtig diirfte noch die Darstellung von Zwischenproducten sein;
dass solche entstchen, ergiebt sich aus folgender Beobachtung: Siuert
man die Chlorkalkflissigkeit in dem Augenblick an, wo die Abschei-
dung des Kalksalzes beginnt (vergl. oben) und lidsst dann stehen, so
mischt sich dem Kalksalz ein in feinen gelben Nadeln krystallisiren-
der, in Alkohol leicht ldslicher Korper bei. Dieser ist indifferent
gegen Alkali, wird aber mit Chlorkalklésung lingere Zeit in Be-
ribrung in das Kalksalz der beschriebenen Siure dbergefiihrt.

1y Diese Berichte 21, 3220.





