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verkiipen und liefert dann auf Wolle eine griine Firbunyg. Die salz-
smire Lisung gibt mit Chlorzink ein schwer losliches, in ~ehr feinen.
vivletten. Nidelchen krystallisierendes Doppelsalz, welches durch reich~
lichen Wasserzusatz dissoziiert. Auch mit Quecksilberchlorid und
Platinchlorid entstehen schwer 16sliche Doppelverbindungen.

29, Julius Trdoger und Georg Puttkammer.
Uber geftirbte Hydrazin-sulfonsiuren.
(Eingegangen am 21. Dezember 1906).

In verschiedenen Mitteilungen ). die der Kine von uns'in Gemein-
schuft mit anderen veriffentlicht hat. ist gezeigt worden. daB heiw
Kinleiten - von - Schwefligsiiure-Gias  in  eine Diazo-m-toluolsalzlésuny
eine blutrote Sulfonsiure entsteht, die nach ihren Eigenschaften uud
TCwsetzungen als eine Iydrazinsulfonsiure einer Azoverbindung ge-
mith  der Formel C/H; N:N.(;Hi .NH.NH.SO,H aufzufassen ist.
Dieser abnorme Proze wird vermutlich in mehreren Phasen vor sich
uehen. indem Schweiligsiiure auf dus obige Diazosalz erst reduzierend
wnd sulfuriereind eiuwirkt und damn sofort eine Kuppelung der hier-
hei entstehenden Hydrazinsulfonsiure CyHy.NH.NH.SO;H mit rioch
nieht in Reaktion getretenem Diuzosalz erfolgt. Das Auffallende an
einer solchen Sulfonsiureé ist entschieden ihre blutrote Farbe, docl
lieien #hnliche Beobachtungen von seiten der Farbenfabriken vorm.
Friedrich Bayer & Co. vor. Laut Patent No. 163447 ist genanute
Yiema zu gefarbten Hydrazinsulfonsiuren der Anthrachinonreihe ge-
langt. welche die SO;H-Gruppe am Stickstolf gebunden enthalten.
Der Weg, den genannte Firma zur Darstellung solcher Hydrazinsul-
fonsiuren einschligt, ist der gleiche, den wir schon vor Erscheinen
der ohigen Patentmitteilung benutzt hatten, nm die Konstitution unse-
rer fraglichen Sulfonsiure aufzukliren. Wenn wir nuumehr diese
Methode angeben, . die wir hierzu anwandten und die im Grunde mit
derjenigen der obengenannteu Firma identisch ist, die aber schon ven
demn Eiuen von uns vor Jahren experimentell zmn Aufban der roten
Nulfonsiure versucht wurde, so geschieht es nicht um nachtriglich
irgend welche Priorititsanspriiche beziiglich des Aufbaus geféirbter
ITydrazinsulfons@uren geltend zu machen, sondern lediglich, um den

1) Journ. fir prakt. Chem. [2] 88, 297 und 72, 511, ferner Arch. u. Pharm.
944, 302—307, 307—312, 312—325 und 326—335. (Die in der Alhandlung
Jourm. far prakt. Chem, [2] 68, 306 vermutete Konpstitutionsformel erwies
sich als falseh.)
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durch friihere Mitteitungen schon erbrachten Beweis fiir die Konstitu-
tion der roten Sulfonsiiure nur noch weiter zu stiitzen und gleichzeitig
einen neuen Weg anzugeben. wie man zun solchen gefiirbten Hydrazin-
Sulfonsiuren gelangen kaunn.

Dall in der bei Einwirkung von Schwefligsivure anf Diazo-ume-
toluolsalzlosung  entstehenden  blutroten Verbindung eme IHydrazin-
<ulfonsiiure vou der Zusammensetzung C;H; N:N.C;Hs . NH,NH.SO:H
vorliegt. erhellt aus ihrem Verhalten gegen HgO) bezw. AgyO. Das
in wiillriger Liosung mit frisch gefilltem HgO oxydierte Kaliumsalz
der Snltonsiure gibt ein gut krystallisierendes Kaliumsalz C;H; . N:N
A He . N:N.SO; K. dessen freie Sulfonsiure nicht wehr wasserunlos-
lich wnd nicht wehr stark gefiarbt ist. Reduziert man hingegen die-
ses Kaliumsalz mit NH,.SH, so fillt Mineralséure wieder die urspriing-
liche blutrote Sulfonsiiure aus. Es liegt hier der aullergewdhnliche
Tall vor, daf durch Addition von 2 Wasserstoffatomen ein intensiver
Parbstoff entsteht, der durch Entziehung dieser beiden Wasserstoff-
atome verschwindet. Auffallend ist ferner der KinfluB der beiden
Wasserstoffatome aunf die Loslichkeit der Sulfonsiure in Wasser.
Die Hydrazinsulionsure C;H;.N:N.C;Hs. NH.NH.SO;H ist in Was-
ser fast unléslich, die Sulfonsiure C;H;.N:N.C/Hs.N:N.SOzH, hin-
gegen ist wasserloslich. Eliminiert man die beiden leicht oxydabeln
Wasserstoffatome der Hydrazinsulfonsiure, indem man diese in ge-.
linde erwirmte aunnoniakalische Silberlosuug eintriigt, so erfolgt unter
prachtvoller Silberspiegelbildung die Bildunyg des Sibersalzes C:H7 .N:N
C:Hs . N:N.SOz;Ag. Auch aus diesem Silbersalz 148t sich durch
Reduktion die urspriingliche blutrote Hydrazinsulfonsiiure wieder ge-
winnen. Finen weiteren Beweis fiir den Hydrazincharakter, unserer
roten Sulfonsiiure bildet ihr Verhalten gegen salpetrige Siure einer-
seits sowie gegen Aldehyde und Ketone andererseits. Trigt man z. B.
festes pulverisiertes NOONa in die in Alkohol und Schwefelsiiure?)
suspendierte Sulfonsiure eiv, 50 gelangt man zu einem prichtig krystalli-

N

. a . - . n
sterenden  Azid von der Zusammensetzung C;H;. N:N.C/He. N<-: -

La@t man aromatische Aldehyde auf die in Kisessig bezw. Alkohol-
schwefelsduremischung suspendierte Hydrazinsulfonsiure bei Wasser-
hadwirme einwirken, so gelangt man zu stahlblauen oder canthariden-
griinen, krystallinischen Verbindungen, in denen intensiv gefirbte Schwe-
felsiuréverbindungen der entsprechenden Hydrazone CH:.N:N.
(4He. NH.N:CHR, Hs80, vorliegen. Ammoniak inacht aus diesen

1) Dieses Gemisch von Alkohol mit kopzentrierter Schwefelsiure. bewirkt
dic Abspaltung der SO;H-Gruppe aus der Hydrazinsulfonsiure und wirkt
wiinstiger als freie Mincralsiuren, die meist eine weitere Zersetzung bedingen.
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salzartigen Verbindungen bereits in der Kilte orangeniurbene his tiei-
carminrot gefarbte Hydrazone frei, die sich meist aus Adkohol oder
Benzol vorziiglich krystallisieren lassen und. wie weiter unten gezeigt
wird, sich ausgezeichnet zur Identitizierung der Sulfonsiiure verwerten
lassen. Zu gleichem Zwecke kionnen iibrigens anch die Salze der
Sulfonsiiure mit organischen Basen dienen. da solche Salze vorzig-
lich krystallisieren und einen bestimmten Schmelzpunkt anfweisen.
Nachdem die Bildung der blutroten Hydrazinsulfonsiure, deren Kou-
stitution in der ersten Mitteilong iiber diesen Cegenstand falsch ge-
deatet war, dureh einen Zufall erkannt war, lag ex selbstverstindlich
nahe. auch andere Diazosalze. die sich auws primiiren aromatischen
Aminen bereiten lieBlen, hinsichtlich ihres Verhaltens gegen Schwellig-
sdure zu pritfen. Allerdings hoten sich fiir diese Versuche wenig
Aussichten, da ja bei der hekannten Gattermaunschen Sulfinsiiure-
synthese, die der eine von uns wiederholt mit sehr gutem Kifolge
henutzt hat, nie solche abnormen Erscheinungen wie bet dem Diazo-
m~tolnol  heobachtet worden waren. Dall aber das  Diazo-m-toluol
nicht die einzige Ansnahme ist, lehrte die Bildung einer zweiten blut-
roten Hydrazinsulfonsiture oIl N:NLCgHy NTE NTE SO 1, die durch
Einleiten von Schwefligsiure-Gas in eine Mazobenzolsalzlésung dann
entsteht, wenn kein allzugroBer UberschuBf an freier Mineralsiure in
der Diazolosung vorhanden nnd letztere nicht zu stark verdiinnt ist.
Ist die Verdiinnung zu grofl, so entsteht das von Kénigs beschrie-
hene Sulfazid, dessen -Konstitution, CsHs: . NH.NH.S0,.Csll5, von F.
Fischer aunfgeklirt wurde und das eine rvein weille kristallinische
Verbindnng darstellt. Dafl diese Verdiinnung der Grund zur Knt-
stelung zweier ganz verschiedener Verbindungen ist. lehrte ein Ver-
~such, bei dem ein Anteil einer Diazobenzolsalzliisung beim Einleiten von
Schwefligsdure-Gas die rote Hydrazinsulfonsiure ergab, withrend ein
anderer Anteil der gleichen Diazolisung bheim Versetzen mit witBriger
Schwefligiiinre das weille Sulfazid heferte. Ist in der Diazolésung ein
reichlicher UberschuB von Mineralsiure bei hinreichender Verdiinnung
vorhanden, so kann man fortgesetzt Schwefligsiiure in eine solche Li-
sung einleiten, ohne die Abscheidung einer roten Hydrazinsulfonsidwre
zit beobachten, es liegt dann in der klaren Flissigkeit Diazobenzol-
sulfit vor. Wie man eine gute Ausbeute an der roten Hydrazinsulion-
sédure erreicht, ist in einer?) der fritheren Mitteilungen schon beschrie-
hen worden.

Im Nachstehenden soll mm gezeigt werden, dafl die beiden . vor-
genannten Hydrazinsulfonsituren Ci1;. N:N. C;Hg. NH.NH.SO;H bezw.
Cst N:N.CsHy . NH.NH.SO4H sich auch anf rein synthetischem Wege

B Arch. . Pharm. 244, 309.



209

avtbauen lassen, s0 dafl hiermit jeder Zweifel iiber die Konstitution
der genannten Verbindungen wegtillt. Der Weg, den wir einschlugen
war der folgende. Wir diazotierten Amidoazobenzol bezw. Amido-
azotoluol (aus m-Toluidin bereitet), lieBen die Diazolésung in eine
mit Pottasche versetzte Kaliumsulfitlosung einflieBen und reduzierten,
nachdem das zuniichst ausgefallene labile Kaliumsalz durch lingeres
Stehen in das stabile Kaliumsalz umgelagert war, das letztere mit
Schwefelammonium. in gelinder Wiirme, worauf Mineralsiure die rote
Sulfonsidure abschied. Bei der Reinigung und Identifiziernng dieser
Hydrazinsulfonsinren wurden verschiedene, schon frither beschriebene
Verbindungen verwertet. '

Azobenzol-p-hydrazinsulfonsiure, CipHiaUsNyS = UsHs.
N:N.CsH,.NH.NH.SO; H. Diese irither durch Einleiten von Schweflig-
siiure in eine " Diazobenzolsalzlosung gewonnene Sulfonsiinre hahen
wir jetzt auf synthetischem \Vege hergestellt, indem wir Amidoazo-
benzol diazotierten und die kalte filtrierte Diazolosung in eine wit
Kaliumcarbonat versetzte Kaliumsulfitlosung einflieen lefien. TTier-
bei entsteht ein orangefarbemer Niederschlag, welcher das labile
diazosulfonsauré Salz darstéllt. Bleibt dieses Salz mit der Fliissigkeit
Tingere Zeit (*/s—1 Tag) in Berithrung, so resultiert das stabile azo-
benzol-diazosulfonsaure Kalinm, CsH; .N:N.CsH, . N:N.SO; K,
welches aus heiflem Wasser in rotgelben Krystillchen ™) erhalten wird.

0.0848 g Shst. (bei 110° getrocknet): 0.0264 g K380,

(4sHy OsN;SK. Ber. K 11.92. Gef. K 11.78.

Wird das vorgenannte stabile Salz in moglichst konzentrierter
Losung einige Zeit mit wiiBrigem Schwefelammoninm in gelinder Wiirme
digeriert wnd dann die erkaltete Losung mit Salzsiure angesiuert,
50 gelangt man zu derselben blutroten Hydrazinsulfonsiure?), CyIHj.
N:N.C;H,.NH.NH.S0:H, die beimx Einleiten von Schwefligsiure in
eine nicht zu verdiinnte und nicht zu viel ireie Siure enthaltende
Diazobenzolsalzlosung resnltiert. Dal dies tatsichlich der Fall ist, konnte
durch Vergleich der physikalischen Figenschaften verschiedener schon
frither beschriehener Derivate dieser Sulfonsiure bewiesen werden.
Fin aus der Hydrazinsulfonsiiure it essigsaurem Kaltun hergestelltes
Kaliumsalz der Azobenzol-p-hydrazinsulfounséure, CiH;.N:
‘N.CGsHe . NH.NH.50; K, bildete rotgelbe Krystalle mit einem Kalium-
gehalt von 11.87 pUt., wibrend obige Formel 11.85 pCt. Kalinmn verlangt.
Das mit essigsaurem Anilin bereitete Anilinsalz?®) bildete goldgelhe

1} Ist identisch mit dem Kaliumsalzl, das bei Einwirkung von 1lgQ ant
das Kaliumsalz der aus Diazobenzolsalz und Schwefligsiure entstehenden Sulfon-
siinre Gy O3NS erhalten wird; vergl. Joavn. fiir prakt. Chem. [2] 72, 531.

%) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 72, 527 3 Arch. fi Pharm. 244, 310.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 14
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Krystallblittchen, die bei etwa 166° uuter Zersetzung schmolzen. Kr-
hitzt man die trockne Hydrazinsulionsiure in Kisessigsuspension mit
Benzaldéhyd einige Zeit auf dem Wasserbade, so entsteht eine pracht-
voll blane Fliissigkeit, aus der beim Erkalten stahlblave glinzende
Nadelchen sich abscheiden, die eine Schwefelsiureverbindung eines
Hydrazons darstellen. Das mit Ammoniak freigemachte Hydrazon
bildet ein orangefarbenes, aus Benzol in rotgelben blittrigen Krystallen
erhaltenes Produkt vom Schmp. 169°. In diesem schon frither ) be-
schriebenen Korper liegt somit das Benzylidenazobenzol-p-hy-
drazon. CsHs N:N.CeH,.NH.N:CH.C;H;, vor. Das gleichfalls
frither ®) schon beschriebene, mittels p-Nitrobenzaldehyd bereitete Kon-
densationsprodukt zeigte die gleichen Eigenschaften wie die entspre-
chende Verbindung, die bei Einwirkung des genannten Aldehyds auf
das durch Umsetzung von Diazobenzolsalz und Schwefligsiure ge-
wonnene Produkt erhalten wird. Es wurden prachtvoll glinzende,
rubinrote Nadeln vom Schmp. 173° erhalten, die das p-Nitrobenzy-
lidenazobenzol-p-hydrazon darstellen. Bemerkt sei hier noch,
~dafl man die Hydrazinsulfonséiure, C¢Hs.N:N.C¢H,.NH.NH.SOsH,
auch noch auf einem dritten Wege, nimlich durch direktes Kinleiten
von Schwefligsiure in eine Diazolosung des Amidoazobenzols erhalten
kann. Hierbei fillt die zuweilen durch Nebenprodukte verunreinigte
blutrote Sulfonsiure aus, die sich iiber ihr Kalium- oder Ammonium-
salz leicht reinigen laflt. Dafl in dieser beschriebenen Sulfonsiure
eine. Hydrazinsulfonsiiure vorliegt, geht auch aus der Silberspiegel-
bildung hervor, welche durch die Sulfonsiure in einer warmen am-
moniakalischen Silberlosung entsteht. Alle die hier angefiihrten Tat-
sachen beweisen, dafl die rote Sulfonsiure C;s Hiz NsSO;, welche beim
Einleiten von Schwefligsiuregas in eine Diazobeuzolsalzlisung ent-
steht, emne Azobenzol-p-hydrazinsulfonsiure darstellt.
2.3-Dimethylazobenzol-4-hydrazinsulfonsiure (m-Toluol-
azo-m-tolnolhydrazinsulfonsiiure). Diese Azotoluolhydrazinsulfonsiure,

CiaHis N8O, = < —\/-N:N-< \/.NH.NH.SO;‘H,
stellten wir dar, indem wir aus m-Toluoldiazoniumehlorid und m-To-
luoidin nach den Angaben von Mehner?) das 4-Amino-2,3'-dimethyl-
azobenzol oder m-Toluolazo-m-toluidin (gelbbraune, bei 80° schmelzende
Nadeln) hereiteten und die Diazolosung desselben in eine Kalium-
carbonat enthaltende K,;SO;-Liésung einflielen lieBen. Das zunéchst
hierbei entstehende, lahile dimethylazobenzoldiazosulfonsaure Kaliumsalz

Y Arch. fir Pharm. 244, 328. ?) Arch. fiir Pharm. 244, 331.
) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 65, 442.
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geht, wenn es nach der Bereitung lingere Zeit mit der Reaktions-
fliissigkeit in Berithrung bleibt, in das entsprechende stabile 2.3'-di-
methylazobenzol-4-diazosulfonsaure Kalium, C;H:.N:N.
CrHs . N:N.SO; K (orangegelbe Fallung), iiber. Digeriert man schlie-
Yich die konzentrierte willrige Losung dieses Salzes mit wiBrigem
Schwefelammonium und siuert, nachdem man einige Zeit erwiirmt hatte,
die erkaltete Fliissigkeit an, so fillt dieselbe blutrote Sulfonsiure,
CrH; N:N.C;H; NH.NH.SO;H, aus, die frither !) durch direktes Ein-
leiten von Schwefligsiuregas in eine Diazo-m-toluollosung erhalten
worden war. Die Identitit dieser beiden Produkte wurde durch das
p-Toluidinsalz?®) (dunkelgelbe, bei 154° schmelzende Krystalle), sowie
die Schmelzpunkte der mit Benzaldehyd bezw. mit Salicylaldehyd ent-
stehenden Kondensationsprodukte dargetan.

Nachdem es uns nun gelungen war, die beiden blutroten Hydrazin-
sulionsduren, Ci12H;2N,80;, bezw. CuuHisNySO;, die frither durch
Einleiten von Schwefligsiuregas in Diazobenzol- bezw. Diazo-m-toluol-
salz Losung erhalten worden waren, auf einemn anderen Wege syn-
thetisch aufzubauen, der keinen Zweifel an der Konstitution dieser
Verbindungen mehr zuldBt, lag es nahe, diesen zweiten Weg, der iiber
die stabilen diazosulfonsauren Salze fithrt. auch bei anderen Amido-
azoverbindungen zu versuchen.

Als wir deshalb 2.3'-Dimethyl-4"-amidoazobenzol (Amidoazotoluol
des Handels)?) diazotierten, die Diazolosung mit Kalinmcarbounar um-
setzten und nach. lingerem Stehen den oraugegelben Niederschlag
sammelten. lieferte dieser nach dem Umkrystallisieren aus heiBem
Wasser ein wolliges, orangerotes, mikrokrystallinisches Salz; in dem
gemiit der Analyse das 2.3-dimethylazobenzol-4-diazosulfon-
saure Kalinm, C;H, . N:N.C;Hs . N:N.SO; K. vorlag.

0.2282 g Shst.: 0.0538 g K3S0,.

Ber. K 10.83. Gef. K 10.95.

Reduziert. man das Kalinmsalz i wiiliriger konzentrierter Losung
durch.gelindes Erwiirmen mit wiirigem Schwefelammoniom und siuert
dann mit Salzséiure an, so resultiert eine tiefrotbraun gefirbte Hydrazin-
sultonsiure, die nach Analogie der obigen Sulfonsfiuren als eine
2.8-Dimethylazobenzol-4-hydrazinsulfounsiure,

CHHIGN4S()3-.=< Vonen-{ _>-NH.NH.SO.1H.
CH, CH,

" Journ. fir prakt. Chem. {2} 72, 511. % Arch. d. Pharm. 244, 306.

9 Dasselbe wurde uns von den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.
gitigst zur Verfigung gestellt, wofir wir auch an dieser Stelle nochmals
ansern verbindlichsten Dank sagen.

14*
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zu betrachten ist. Mit Ammoniak und Atzalkalien bezw. Alkalisalzen
erhilt man schon gelb gefirbte Salze, aus deren Losungen die Sulfon-
siure mit dunkelkirschroter Farbe wieder gefillt wird. Auf ammo-
niakalische Silberlosung wirkt diese Hydrazinsulfonsiure reduzierend,
doch gelingt die Silberspiegelbildung nicht, oder wenigstens nicht so
leicht wie bei den oben erwiihnten Sulfonsiuren. Wird die Sulfon-
sdure in eimer Alkolol-Schwefelsiure-Mischung mit aromatischen Al-
dehyden erhitzt, so0 treten dieselben schonen blauvioletten Firbungen
~auf, wie man sie bei den ohen erwihnten Sulfonsiuren beobachtet.
Die weitere Untersuchung dieser sowie analoger Sulfonsiuren setzen
wir fort, und wir bitten die verehrten Fachgenossen, uns dieses Gebiet
fiir einige Zeit iiberlassen zu wollen.  Analoge Versuche mit Awmino-
azoxylolen, Aminoazonaphtalinen sind schon seit einiger Zeit in An-
griff genommen und haben heim Aminoazoxylol auch zu einer blut-
roten Sulfonsiure gefiihrt; doch sind bei der Darstellmg dieser Ver-
bindungen scheinbar vielerlei Dinge zu beriicksichtigen, die wir vor-
liufig noch nicht ganz tibersehen, so daB wir uns jetzt mit dieser
kurzen Mitteilung begniigen.

Zum Schluf sei noch erwiihnt, daB solche Hydrazinsulfonsiuren,
wenn sie in Eisessig oder Alkohol-Schwefelsiure-Suspension mit aro-
matischen Ketonen bei Wasserbadwiirme kondensiert werden, sehr
schon gefirbte Kondensationsprodukte liefern;.in denen Schwefelsiure-
Verbindungen von Hydrazonen vorliegen. Aus diesen salzartigen Ver-
bindungen macht Ammoniak die Hydrazone frei, die vorziiglich kry-
stallisierende Produkte darstellen und iiber deren Darstellung und
Figenschaften demnichst weitere Mittejlungen erscheinen werden.

Braunschweig, Technische Hochschule, Dezember 1906.

80. A. Wohl und H. Roth: Uber «, ¢-Dichlor-isopropy}-
alkohol und die Darstellung des Dichlor-aldehyds.
[Mitteilung aus dem organ.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Danzig.}
(Eingeg. am 24. Dezemb. 1906.; mitget. in dev Sitzung von Hrn. E. Bhrlich.)

Der «,e-Dichlorisopropylalkohol, CH;.CH(OH).CHCl:, der zum
Milchsdurealdehyd in derselben Beziehung steht, wie das Athyliden-
chlorid zum Acetaldehyd, solite durch Reduktion des jetst leicht zu-
ganglichen Trichlorisopropylalkohols (Isopral der Elberfelder Farben-
fabriken) erhiltlich sein. Der Versuch zeigte jedoch, daB es sehr
schwierig ist, die Reduktion aut der ersten Stufe festzuhalten. und
daBl vor allem dabei auf dieser Stufe Wasser abgespalten wird, so dafl
statt des gesuchten Alkohols der Kohlenwasserstoff CIH;.CH:CClL





