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573. Th. Z i n c k e :  U e b e r  die Einwirkung von unterohlor iger  
Saure auf Diazoverbindungen.  

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangeo am 25. November.) 

Die i n  den folgenderi Zeileii kurz beschriebenen Versuchr sind 
bereits ror  drei Jahren angestellt worden ; rerarilasst wurdcn sits durcb 
die Erfahrungen, welche ich bri der Einwirkung von untercbluriger 
Saure auf  Chinone gemacht hatte, ich erwartete bei den D i a z o v e r -  
b i n d  u n g e n ,  drren Brornadditionsproducte ja schon lange bekaont 
sind, eine iihnlicbe Additionsfahigkeit in Hezug auf CI .OH anzutreffen, 
wit: sie z. B. (1 o n d  $ - N a p h t o c h i n o n  zeigen; eine directe Auf- 
nahme von CI.  011 oder von 2 O H  erschien mir durctiaus wahrschein- 
lirh. Bus dern D i a z o b e n z o l  hoffte ich eine der beiden folgenden 
Yerbindungen : 

C6Hg WCI. N(OH)z oder C s H j N ( 0 H ) .  N(OH)2 
resp. dwen Anhydride darstellen zii kGnnen. 

Yit der p - ~ i a z [ i ~ ) r n z o l s u l f n s ~ u r e  habe ich in der That  ein 
giinstiges Resultat erzirlt, doch gelit d ie  Addition weiter, es werdeo 
von dieser Verbinduiig, wenn sie der Einwirkung von Cblorkalk aus- 
gesetzt wird, sogar 4 OH untrr Abspaltung ron Wavser aufgenornrnen; 

\ N 2 0 3 H  der eritsteheride Korpw beeitzt die Zusamniensetzurig: CsH4(S03H * 
Die Rraction rerliiuft also nach dr r  Glrichung: 

Die Salze d w  Diazobenzols reagiren ebenfalls mit Chlorkalk, 
aber sehr heftig, es t r i t t  Verharzung, nnter Urnstanden, wie beim 
salpeteraauren Salz, aucli Verpffang ein. 

An Stelle vnn Cblorkalk rersnchte ich daiiri iiberrnangansaures 
Kali’), doch bin ich darnit nichr weit gekommen, da inzwischeu Barn- 
b e r  ger ’s  erste Publication iiber die Oxydation von Diazoverbindungen 
erschien. 

Die Einwirkung run Chlorlialk ist dann spater nnch bri einigen 
andern Diazoverbindungeii studirt wordrn, so z .  13. bei den D i a z o -  

1) Ein merkwiirdiges Product giebt p-Diazobenzolsulfonsiure, wenn sie 
mit einer Lbsung von Kaliumpermanganat iu der KDlte hbergosser. wird: 
sie verwandelt sich in kleine blbulich -schwame, in Wasser schwer lbsliche 
Nadeln, welche in trockenem Zustand beim Erhitzcn mit ausserordentlicher 
Heftigkeit explodiren. Auch gegen Druck oder Stoss scheint die Verhindung 
uoter Urnstanden sehr empfindlich zu seiri: wir haben bei dem ersten Ver- 
suche, wo ohne besondere Vorsicbt gearbeitet wurda, beim Umriibren der 
Flhssigkeit mit einem Glasstab eine heftige Explosion beobachtet, welche zu 
einer wllstlndigen Zertriimmerung des Becherglases fiihrte. 
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p h e n o l e n  I), bier tritt indessen keine Oxydation ein,  es  werden nur 
g e c h l o r t e  D i a z o p b e n o l e  gebildet, grnz in  Uebereinstimmuna rnit 
verschiedenen friiberen Beobachtungen. Ferner wurde rnit m . D i a z o -  
b e n z o l s u l f o s i i u r e ,  sowie Diazosulfosiiuren der Toluol- und Naph- 
talinreihe experimentirt ; diese scheinen alle in derselben Weise zn 
reagiren , wie die p -Diazosulfosaure, die entstehenden Verbindungen 
sind indessen sebr schwierig in reinem Zustand zu erhalten. Greif- 
bare Resultate habe ich i n  der That bis jetzt nur bei der p .  D i a z o -  
b e n z o l s u l f o s a u r e  erhalten und das ist auch der Grund, weshalb 
ich nichts iiber diese Versuche mitgethrilt habe. Wenn icb das  jetzt 
nachhole, so geschieht es, wail ich meine Urttersuchungen gerne wieder 
aufnehmen mochte; die mit grosser Lebhaftigkeit gefiihrte Discussion 
iiber die Constitution der Diazoverbindungen ist in ein Staditim ge- 
treten, wo miiglicherweise Versuche lait Chlorkalk nach der  einen 
oder andern Richtung klarend wirken konnen; es ist gewiss von Inter- 
esse, die neuerdings ron H a n t z s c h  beschriebenen b e i d e n  F o r m e n  
der p- D i a z o  b e  n z o l  s ul  f o sa u r e  der Einwirtung von unterchloriger 
Saure zu unterwerfen. 

Die Darstellurig der Verbindung Cs Hc INn03H S03H bietet keine Schwie- 

rigkeit dar ;  man iibergiesst p-Diazobenzo l su l fosa i i re  rnit etwas 
Wasser, fiigt etwa die zehnfache Menge Eis hinzu tind setzt nun auf 
einmal unter gutem Riihren eine mit etwav Eis vervetzte Chlorkalk- 
losung (5-6 pct .  C1. OH enthaltend) in geringem Ueberschuss hinzu. 
Auf 6 g trockene Diazosaure sind ungefabr 140 g einer 6 procentigen 
Losung niithig; theoretisch berechnen sich nach der oben gegebenen 
Gleicbung 120 g. Die Diazoslure geht rasch mit brlunlich-gelber 
Farbe  in Lbsung, Cblor wird in bemerkbarer Menge nicht frei, es 
tritt nur ein schwacher Geruch nach Chlorpikrin auf; das Eis bchmilzt 
rasch und muss dann erneuert werden. Die klare braunliche Fliissig- 
keit bleicbt sebr eriergisch Pflanzenfarben , entwickelt aber, rnit Salz- 
saure rersetzt, merkwiirdigerweise nur Spuren von Chlor. Nacb 
einigem Stehen beginnt die Abscheidung des Kalksalzes der neuen 
Saure, die Fliissigkeit wird etwas heller, verliert tlllmiihlich ihr  Bleich- 
verrnogen und wird zuletzt sauer. M a n  filtrirt dann dao Kalksalz ab, 
wgscht e3 mit etwas Wasser und fiihrt es  durch Erhitzen rnit Soda- 
lijsung in das gut krystallisirende N a t r o n s a l z  iiber. Aus diesem 
wird das  schwerliisliclie Sil b e r s a l z  dargestellt, welches man zur 
Gewinnung der freien Saure durch Salzsaure zerlegt. 

Die vom Kalksalz abfiltrirte Fliissigkeit enthalt nur noch wenig 
Saure, ihre  Verarbeitung lohnt sich nicht. Die Ausbeute bleibt hinter 
d e r  theoretischen zuriick , da die Mutterlauge des Natronsalzes riel 

1) hforte ,  Ioaugural-Diss. Marburg, Juli 1893. 
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Salz zuriickhalt; ohne Schwierigkeit kann man aus 30 g Diazubenzol- 
sulfosiiure 14- 15 g reines Natriumsalz erhalten. 

Die S a u r e  CgH4(Na03H)SOsH ist in Wasser und in Allrobok 
Ieicht liislich, sie wird am besten aus einem Gemisch von Wasser 
vrnd Salzsilure (1 : 1) umkrystallisirt. Rotblicb -gelbe, feine Nadeln, 
welche beim Erhitzen schwacb verpuffen ; einbasiscb, von stark sauren 
Eigenschaften. Die wassrige Liisung wird auch bei Gegenwart VOD 

SalzsBure oder Salpetersaure durch Cblorbaryum oder Cblorcelciurn 
gefallt. 

Analyse: Ber. fur C6NaO+jSHs. 
Procente: C 30.74, H 2.56, N 11.95. 

Gef. )) B 30.50, Y 3.12, )) 11.77. 
)) 30.51 (nach Messinger . )  

Das N a t r i u m s a l z ,  C6Hl(N203H)S03Na,  H20, krystallisirt i n  
braunlich rothen, glanzenden Blattern oder in dickeren prismatischen 
Erystallen, welcbe Dicbroi’smus zeigen. In heissem Wasser lost e s  
sich leicht mit intensiv brannrother Farbe ,  weniger liislich ist es i n  
kaltem Wasser. Alkobol lost es nicht. 

Analyse : Ber. fiir (36 Na OS S H g  Na. 
Procente: H.nO 6.16, S 11.69. 

Gef. ) Y 6.88, n 12.28. 

Die Wasserbestimmung wurde bei 1500  ausgefiibrt, die Schwefel- 
bestimmung durch Erhitzen mit Kaliumcblorat und Soda. 

Das R a r y u m s a l z ,  CsH,(N$?03H)SO3ba, bildet gelblich weisse, 
sehr kleine Nadelchen, es  ist in Wasser kaum liislich, auch von ver- 
diinnter Salzsaure oder Salpetersaure wird es nicht gelost. 

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

Das S i l  b e r s a l z ,  C6&(N903H)803Ag,  scbeidet sich in  braun- 
lich-gelben, etwas ins Rotbe gebenden Bliittchen oder Nadeln ab, 
wenn eine wassrige Losung des Natriumsalzes mit Silbernitrat versetzh 
wird. In Wasser wenig liislich. 

Analyse: Ber. fhr CsN206S H5Ag. 
Procente: C 21.11. H 1.46, N 8.23, S 9 39, Ag 31.64. 

Gef. s I. )) 21.66, )) 1.75, )) 5.31, )) !).SO. )) 31.07. 
11. * 21.39, 31.45. 

I mit Kupferoxyd rerbrannt, 11 nach M e s s i n g e r .  Die Schwefel- 
bestimmung wurde durch Erhitzen mit concentrirter Salpetersaure aus- 
gefiihrt. 

Versuche, ans  dem Silbersalz den Metbylester darzustellen, haben 
bis jetzt ein negatives Resultat ergeben, es wurde immer die freie 
Saure erhalten. 



2951 

Was die Constitution der SBure angeht, so glaubte ich sie auf 
Grund der allgemein gebrauchlichen Diazoformel durch 

N(0H) . NO2 
c6 H 4 < ~ ~ 3 ~  

ausdriicken zu diirfen, wonach die Verbindung ein O x g n i t r a m i m  
der S u 1 f a n  i I s a u r e sein wiirde. Bei der Reduction mit Zinnchloriir 
erhielt ich aber nicht die erwartete H y d r a z i n s u l f o n s a u r e ,  sondern 
eine D i a m i d o b e n z o l s u l f o s a u r e ,  ganz augenscheinlich identisch 
niit der  von N i e t z k i  und L e r c h ’ )  beschriebenen Saure. 

Die Analyse der bei 1100 getrockneten Saure ergab: 
Ber. Procente: C 38.26, H 4.26, N 14.92. 
Gef. )) rn 37.84, n 4.26, rn 15.02. 

Dieses Resultat schien mir nicht in  Eiriklang zu stehen mit der 
oben gegebenen Auffassung, ich glaubte Formeln in Betracht ziehen 
zu sollen, in welchen beide Stickstoffatome mit dem Benzolkern in 
Bindung stehen. Die inzwischen von B a m  b e r g e r  an verschiedenen 
aromatischen Nitraminen gemachterr Beobachtungen lassen aber die 
Bildung einer 0 -  Diamidosaure aus dem Oxynitramin durchaus wahr- 
scheinlich erscheinen; man wird aber immerhin ins Auge fassen 
miissen, o b  die Umlagerung, welche zu einem o-Benzolderivat fiihrt, 
nicbt schon f r iher  eingetreten ist,  dann kame der Verbindung wohl 
die  Formel: 

zu. 
Diese Frage will ich dadurch zu entscheiden suchen, dass ich im 

alkalischer Liisung reducire. 
Legt man aber statt der Kekul8’schen  Diazoformel die B l o m -  

s t r a n d - E r l e n m e y e r ’ s c h e  Formel zu Grunde, so kommt man zu 
dem Ausdruck 

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

Wichtig diirfte noch die Darstellung von Zwischenproducten sein; 
dass solche entstehen, ergiebt sich aus folgender Beobachtung: SBuert 
man die Chlorkalkfliissigkeit i n  dem Augenblick an, wo die Abschei- 
dung des Kalksalzes beginnt (vergl. oben) und lasst dann stehen, so 
mischt sich dem Kalksalz ein in feinen gelben Nadeln krystallisiren- 
der ,  in Alkohol leicht liislicher Kiirper bei. Dieser ist indifferent 
gegen Alkali, wird aber mit Chlorkalkliisung langere Zeit in Be- 
riihrung in das Kalksalz der beschriebenen Saure ubergefiihrt. 

’) Diese Berichte 21, 3220. 




