
so ausserordentlich geringer Menge , dass die Identificirung mit dein 
vermutblich bier vorliegenden Methylnitramin nicbt mijglich war. 

Hei dieser (gr6ssteiitheils schoii im Sommrr 1895 vollendeteii) 
Untersucbung hatte ich inich der Assistenz des Hrn. K a r l  B l a s k o p f  
zu erfrrueo; die Aiisfiihrung d r s  Kaliumsulfit-Versnchs rerdanke icli 
EIrri. Dr. Me y e n b e r g .  

Slial? t.-chriii. Laborat. drs eidgenoss. l’olytechnicunis. Z ii ricli.  

66. Eug. Bamberger  und Alex .  Meyenberg:  Ueber 
phenylhydrazindisulfonsaures Kalium. 

(Eingegangen am 2 2 .  Februar.: 
Wenri wir in1 Folgrndrn auf die schon iiftrrs studirte Keactioii 

zwischen 11:. Fi sch e r‘s benzoldiazosulfonsaureiii iiiid schmefligssureiii 
Kalium zuriickkontrnen, so geschieht PS. urn a u f  vine Phase derselbeii 
:iufmt.rksam zii innclirn , wrlclrc in deli bishcrigrn Publicationen eiri- 
schllgigen Inbnlts 1ie.int. Erwiihnung gefiiriden hat, oltwohl sit. Rich aiirh 
Iwi der iiblichen Darstelluli; des Phenylhj draziris (nacli E. F i s c  h r  i ) 
;ibspielen diirftr. Diever Process bei lauft wahrscbeinlich thrilweis 
in der durcli f’olgrridc %richen wiederpegrbrnen Reihmfolpr : 

I .  I I .  111. 1v. 1’. 

wir die Eiitstzhuiigal,edin~ungrn drx Salzes 111 (das den Grgenstaiitl 
der folgendrn Zeilen bildrt) utid seiii leicht ’) rrfo1geiidr.r Vrbergaiq 
i n  IT‘ vrmiiitlien Ixssen. 

Als wir uach dem Vorg:uig v. P e  chniaiin’s’)) beuzoldiazosiilfoii- 
s:iiirrs Kaliiirii der Eiiiwirkung voii Kaliumsulfit unterwarfei!, br- 
inrrkteii wir, dnss bereits Iwi gew8bnlicher Temperatur eine (freilicli 
Biisscrst laiigsain :’j verlaufende) Wrchselwirkuiig eintritt; das Product. 

l j  Divw Fniwandlimy vollzog siclr ein Ma1 unire:ibsiclitigt, a18 tias Salx 
kurzix ZiAit in tinvin Exsiccxtor aufbcwahrt wurdc, welchcr vt~rmuthlich saurc 
I)hnpfe i:ntLiclt. .\Is man d a s d l w  lieraus n:ihm, zcigte es sich vollstindig 
xu Salz IV rerscift. 

.. .. 

2, Diese Eel-ichte 28,  Sti:;. 
.:) Die Ite.,ction verlgult so langsmi, dass sie von friihcren lho1)achterii 

iibei,selten worden iiiusste; ;tucli wir hatton sie sichcrlich iiicht bcmerkt, ~ v c n n  
unscre Aufmerksainkeit iiicllt durcli die in der vorangehenden Publication 
mitgctbeiltr HeoLachtun; ))wonders darauf hingelenkt worden wire.  Sie i - t  
ein neues Beispiel der Addition voii Su1fit.cn an Diazosulfonate, auf welcliu 
zwrst  v. Pecli m a n n  liingewiesen hat. Tm Entstehungszustand verbindet sich 
das Diazosulfimxt vie1 schneller mit Sulfit. 



derselbeii ist nicht das  von v. l ’echrnann aus den genannten Agentieii 
durch mehrstiindiges Kochen erhaltene ))sulfanilsaure-hydrazo-siilfon- 

sondrrn das isomere phcnyl- *aurea Kalium CeH+< 

hydrazindisiilfonsaure Salz von der Forniel CS €16 . N S0,K . NHSOj K. 
Die chrmischt. Natur dieses iieuen Mpdrazinderivats rrgiebt sicli 

ails folgendeii Thatsachen: 
1. Es wild durch vorsichtige Hehandlungsweise rnit Salzslurc 

zii S t r r c k e r - R o m e r ’ s  Phen~lhydrazinirionosulfat C, Hi.NIT.NHS03Ii  
versrift. 

2 .  Iiochende Salzsiiui v verwandelt es iri Phenylhydraziri untl 
Schwefelsaure. 

3. Alkalien (bei (;egeiiw;irt odei  Abwesenheit von Wasserstoffsupei - 
a s y d )  erzeugen daraus E. F i s c  h el  - benzoldiazosulfnn~aurrs Kalium. 

4. Es reducirt F e 11 1 ing’s  Lijsung nicht zu J<upferoxydiil 
(I-nterscliird voii S t r r c k e r - It ij m tar ‘n Mouosiilftrnat). 

v. P e c h m a i i n  erklart die VOII ihrn beim Kochen drs  F i , c h e r -  
schen Diazosulfonats rnit Kaliunisulfit beobachtete aunerwartete Ent- 
stehiing eines kernsubstitiiirten Sulfonats durch die Annahme eines 
Additionsprodncts, in wclchem die Sulfogruppe atis der Seitenkctte in 
den Kern wandert: 

SO, K 
NH . NITSOsK’ 

t CsHI. N . NII . S03K 
SO, K 

Alleidings - fiigt e r  hinzu - sei ,die Rraction nbnorm, iiisoftArii. 
sie i n  alkalischer LBsung stilttfiiidet. \ 

Irn Iksitz des von v. P e  c h in an n rernrutheteii Additioiisprotlucts, 
versuchten wir, die von ihni aiigcnomniene Urnlngerung heibeizufiihrrii i 
d a  uns dies aber auf keine Weisr gelang, so niiichtcn wir d r r  \ .  

P e c  h m an n’schen Interpretation die Verrnuthuiig gegeniibrrstellen, dass 
die kochende 1) Kaliumsulfitliisiing nuf das  Benzoldiazosulfonat gleichzeitig 
aulfurirend und hgdrirend einwirke ohne intermediare Erzeuguiig voii 
phenylhvdrazindisiilt’(insaurem Knli; in diesern Sinrie gedeutet, wiirdr 
sich der  Process rtwa der Einwirkung von Schwrt’eldioxyd auf 
Chinoiichlorimid 2, zur Seite stellen lassen. 

1) Sad] v. P e c h m a n n  (S. & ; 5 )  aalkalische(t. 
2, Welche zur Bildung von p-Amidoplienolsulfonsaure fuhrt. vergl. R. 

Hi r s c h ,  diese Berichte 13, l!iO(;. Sielie dort iilier iihnli$.he Reactionen. 
Wir halien iibrigcns durch Kochen unseres Dieulfonats niit Laqgc: das von 

v. Pechniann lieschriebene Isomc~re KIT.  sosK crhalten: da 

. a h  hierbei nachweislich xunichst bcngoldiaLosulfonsaures Kalium (in grosser 
Meuge) entstcht (vgl. cxper. Theil), so ist diese Umwandlung nach unserem 
Dafcrhaltcn ale identisch mi t  der P. Petchmann’schen Reaction z u  he- 
itrachten. 

SOSK 



Dasselbe pheny1hydr:izittdisulfonsaure Salz enbteht auch, wie a i l s  

der vorangehenden Mittheilung ereichtlich ist . aus Nitrosoacetanilid 
und schwefligsaurem Kali: wir h:ihen es endlicli noch 311s Isodiazo- 
benzolkalium utid Sulfit erhalten - vine Reaction, bei welchrr zunachht 
d:is F i s c  h e r  'sche Brnzoldiazosulfottat rrzeugt wird. 

Vori dtAn 3 Mrihoden, nach welrheii d:ts iirue Salz bislier d:w- 
grstellt warden ist, vrrdient die zulrtzt gettanrite den Vorzug. 

Einwirkzcng von > Pottaschesullita I )  aid benzoldiazosu!fonsaures Kaliuui. 

i g clrs lrtztrren wurden 200 Stuiiden latig t i i i t  56 g Sultithugr 
:tuf der Mascliinr bei gewijhnlicher Trrnprrntur durchgwchiittrlt; d;ts 
gelbr Arisg:ingsmaterial war alsdnnii in eineri viillig fnrblosen Krystall- 
hrei wrw:iiidrlt. Cnlirt urid i n  d r r  Prrssc zwisclien F l iesqqi i r t .  
kriiftig :iusgrdriickt, liiste sich drrselbe (12 p) vollstiindig in '20 2 IraI- 
tem WnsstAr auf, urn :wf Zusxtz v o n  Alkohol schnc.eweiss wieder :LU+ 

zufallrn. Dirses Salx zeigt :dlr 1':igt.nschaften drs  in d r r  vor:ingrhe.ii- 
den Mitthrilung biwhrirbeiirn phri~~ll~~drazii~disulfosa~~rr~i lialituiis 
CsHs . NSOsK . NHSOJK, riitliirlt aber etwns Kalinmsulfit beigemengt, 
welchrs (lurch fractionirte ICrystallisatioii nicht brsritigt werden konntt~. 
Aus diescw (;run& betrug die Metigr des durch kochende Salzsiiui~r 
abspaltbarrn Phrnylhydrazitis iiur rtwa 60 pCt. d r r  throri.tisch~n. die 
Mengr d r r  :tuf gleiche Weisr abspaltbarrn Schwefelsiiure S-l pCt. 

Wir  wiederholtrii -- n:ichdeni wir die Identitiit unserrs l'rodoctcs 
mit drm Plienylhydr~iziiidisiilIoont unzweif'rlliaft dargethan h:itten - 
drn Versucli nicht, sondeni zogen vor. rs durch 

Eiiiwirkung von B PottaschesullitK auf Isodia=oben:oIkaliiilii 

darzustellrii, welchr in r r s t r r  Phase2) zur Bildung des F i s c  tit. r'schvn 
I)iazosult'oiints. im weitrreri VerIauf aber zu obigrrn Salz Iiilirt. 

SO g lsodiazotat wurdrn mit Xi0 ,g rbrii neutraler Su1fitl;iugtZ viiic, 

Stunde auf t1t.r Maschine durcligeschiittrlt. Den nlsdann abgeschiedencrit 
Kuchrn srtzte man so lange dem Druck einer kraftigen Sclir:iuben- 
presse zwischrn iifter erneiiertrm Fliesspapiw :ius, bis dnsselbi~ keinr 
Feuchtigkeit mrhr  auftialim. D i r  trockne, Iriicklige Masst (30  g )  
wurdr dann in 100 g .  Wassrr grliist, von [ h e r  geringen I riibung 
filtrirt. init Essigsiiure angrsauert und mit Alkohol gefallt. Nachdriir 
dicsr Opwation einschliesslich des Auspressens 5 Ma1 wiederholt wordeii 
war ,  liess sich schweflige Siiurr niittrls .TodstBrkr knuni mphr n:tch- 
wrisen ; aiich d:is noch anhaftende (s:iurr ?) Kalinrnsulfxt war Iiusserst 
grring, wie die nachfolgen Aiialysrn beweisen : 

I .  

.~ 

1) Uelier die Bereitung s. die vurangehende llittheilung. 
2) I \ a m b e r g e r  und l i r a u a ,  diese Herichte 29, 1%):). 
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Analyse: Ber. far C,j IljNSOJIi . NIIS03K. 
Procente: K 22.Gi, N 3.14, S 18.6, abspaltlmre ti&3O, 56.95 

Gef. )) )) 22 3, 28.4, )) 7 .4S ,7 .S ,  D 19.5, D )) 54.9,54.S. 

Ueberfihrung des phenylhydrazindisulfonsaurrll in das benzoldiazo- 
sulfonsaure Kaliuin. 

CsII, . SSOjIi . NHS03K t CsH:, . Nr . SOjK. 
3.4 g des ersteren wurden mit 3 g doppeltnormaler Natronlauge 

und 5 g Rasserstotl'superoxyd (von 1.5 pCt.) einr Stunde lang schwach 
rrwarmt; beim Erkalten krystnllisirt reines P i  s c h  er' sches Salz (et- 
wa 2 g) in grlben Schuppen n u s ,  deren Piltrat rrichliche Mengen 
Schwrfelsaure enthalt. 

Die namlichr Urnwandlung kano auch durch A1k:tli allein bewirkt 
werden, wie folgender Versuch beweist: 1 g viillig farblosrs I'henyl- 
hydrazindisulfonat wurdr in kaltvm Wasser geliist. mit 20 T r o p f m  
doppeltnorinaler Natronlauge alkalisirt und auf  dem Wassrrbad einige 
Zeit schwach erwarmt. Das  i n  reichlicher Menge rlitstc41ende Diazo- 
sulfonat scheidet sich noch wRhrend des Erhitzens itus der tief gvlb 
gefarbten L6sung ab ;  nach dem Erkalten abgrsaugt wid ein Ma1 aus 
heissem Wasser nrnkrystallisirt. war es rein. Das abgespaltrne Sulfit 
ist im Piltrnt leicht nachweisbar. 

Ueberfihrung des phenylhydrazindisulfoii,.auren in das phenglhydrazin- 
nionosulfonsaure Kalium. 

CsH5 . S S 0 3 K .  NIISOJIi - + C6HsNII. XH8031i. 
3 g des ersteren werden in 10 g Wasser gelost und nach Zusatz 

eines Tropfens conc. Salzslure aufgekocht. Brim Erkalten krystallisirt 
das  schwerliisliche S t r e  c k e r ' sche Snlz in weissen Sndeln. Sein Ver- 
lialten grgen F e  h l i n g ' s  Losung, die beim Erwarmen init Sguren 
stattfindende Bildung yon Phenylhydrazin, endlich der inittela Wasser- 
stoffsuperoxyd zu bewirkende Uebergang in  das  gelbe Diazosulfonat 
liessen an der Identitiit keinen Zweifel. 

Ueberfiihtung des phenylhgdrazindisu!fonstruren in BsuE/anils~ure-hydrazo- 
sulfonsauiwu Iialiuni. 

S03K C, Hi . JSSOsK . PI'HSO3K Cs€l ,<NH. KIISOaK, 
2 g uuseres Salzes wurdrn untcr Zusatz von 1 g Knlilaugr (30 pCt.) 

in 5 g Wasser geliist und auf !I00 crhitzt.. Dabei schied sich euerst 
das gelbe Renzoldiazosulfonnt aus; dasselbe ging aber nllmahlich unter 
Gasentwickelung wieder in Losung, indern zugleich deutlicher Diphenyl- 
geruch bemerkbar wurde. Als nach 24-stundigem Erwarmen nach 
dern Erkalten nichts mehr auskrystallisirte , ward filtrirt und das 
Reactionsproduct durch Alkoholzusatz gefallt. Nnch einmaligeni 
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UmlBsen war  das Salz weiss Es zeigte die von v. P e c h i n a n n ' )  
dem sulfonplienylhydrazinmoiinsulfonsauren Kaliurn zupeschriebeneii 
Eigenschaften, reducirte F e h 1 i n  g ' s Losung schon in der Kal t r  und 
lieferte, mit Sdzsaure  gekocht, kcin Phenylhydrazin, sondern desseii 
so leicht kryctnllisirende p-Sulfonsaurr , welche an ihrrn bekannteii 
Eigenschiiftrn unschwer zu erkennen war. 

Vrr*uche. die in der  Ueberschrift bezeichnete Reaction lediglicli 
durch Kocheii der wassrigen Losung unseres Salzes oder durch E l -  
liitzen des trockenrn Prapurats herbeizufuhreii, n:ireii erfolglos. 

2 u r i c  h. Anal.-chrrn. Lnbor:it. d. ridgenijss. I'olyterhnicums. 

67. J. Rerz ig  und F. Schiff: Zur Kenntniss des Guajakharees. 

(Eingegaogen a m  10. Februnr.) 

Eiiir Publication von D o e b n e r  und L n e c k e r  iiber das 
.Guajakh:ri.z vernnlasst uns brhufs Wahrung unsnrrs Rrchtes auf, dirsrs 
Arbeitsgrbirt folgende Hemerkungen zu machen. 

Schon vor  Jal i r rn  hat der Einr  von uns3) die Bestandthrilr dtas 
Guajakliarzes und seiner Drstillationsproducte studirt und dabri untrr 
Andrrrm das Guajol als Tiglinnldehyd charakterisirt. 

Srit t,iniger Zt i t  wieder mit d rm Gunjakharz besc.hiiftigt,, habrii 
wir bri der Guajakharzsfure ein Resultat rrhalten, welches rnit deli 
Ergrbnissrir von 1) o e  h n  r r  iin Widerspruch steht. Dirsrr  U'idei.- 
spriich ist. abr r  nur scheiiibar? d a  sich wahrscheinlich biGdr Iholi- 
acbtungen in Einklang werden bringru Iasseii. Durch Acrtylirung 
konntrn wir in der Guajakhnrzsiuw zwri. frrir Hydrnsylgrupprri 
nachweisen, wshrend dir Hriizoylverbiiidung ron D o e  b n  e r nur eiiiv 
derartigc Gruppe indicirt. Zur Aufklaruiig dieser Verhiiltnisse mussrii 
wir die D;irstellung und An:ilyse d r r  I3eiizoylverbindung w i ~ d t ~ h o l e i i .  
M'enn diesrlbe i n  der That, ein Monobenzoylderivnt ist, so ist trotzdeni 
noch immer die Miiglichkeit vorhnnden , dnss sich dirse Verbindung 
weiter acetylirthii Ilsst. Letztrrs halten wir sogar fur wahrschrinlich, 
wri l  die Hrnzoylirung nach S c h n t t e n - B a u m a n n  vor sich ging, und 
es bekannt ist. dass sich hei der Guajakliarzsaurr niit grosser Vov- 
liebe das saure Sale CLOIT~JCO~ bildrt. Es waren tibrigens nusserdein 
andere Mogliclilcthn zu erwagen ~ wodiirch rine Uebrrriiistirnmung 
beider Reobachtungen Iiergrstellt wrrden IiCinnt.r. 

1) Diese Berichte 28, t;6~;. 
2, -\rcliiv. (I. Pharrnac. 234, 393. - Ref.: Centralblatt 1897 I, IGi. 
") Monatah. f. Chcrn. 3, l l b ,  562, 52;). 


