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aS, Julius Trdger und Georg Puttkammer. 
Oba Wflbbb ---WOW-. 

(Eiugcgangen an1 21. 1 )czZmmbn. 1906). 

111 vrrat:hiedenen Mitteilwgen l). die tlrr Xiiir wii iiiw in  Gritieki- 
nclvilft init mderen veriiffentliclit hat. ist gezeigt wordm. dnfi heiiii 
lZiiibiteii vnn Scliwefligrriiiirr-Cas i i i  eine 1 ~ i a z o - ~ ~ - t n 1 ~ 0 1 . ~ n 1 ~ l i j . ~ ~ 1 1 ~  
riiir bliitrote Sulfonshiv entsteht , die nach ihre~i lGgenschaftea iu~d  
Ciiisetzungen als eiiir Il!.dreziunulfoiisitlH.c eiiier Azoverbindung ge- 
niiiB tler F'orrnel GH; .S:K.(';H~.NIE.NH.SOnH ;iuPsufssaen ist. 
1 JieF;er itbiioririe Prozefl wird vnriiiutlich in mehrereii f'haseu vor sidi 
grheii. iiideIii Schwrfligsiiurr auf daa obige Diazosdz erst reduzierend 
itud sulfuriaread eiuwirkt und dam sofort eine Kuyyelung der hier- 
1 1 4  eiitateheiide~ H'drazhsulfo~skre G HT . NH. NW. SO3 H mit doc11 
ni&t in )Ceak&a getretenem Uiazosalz erfolgt. nas Auffdende air 
rher solelien Sdfonsiiure ist riitsrhintlni~ ihrr blutrote Farbe, doch 
liegen h l i c h e  Bwbaohtuugen \ 011 seiten der Parheiihbriken vorni. 
Pr iedr ieh  Bayer  & Co. wr.  Idnut Patent No. 163447 ist genanute 
Yirina zu geflrbten Ilydrarinsulfonsiiurm cler Anthrachhonreihe ge- 
h i @ .  welch dir W3H-(;riippr mi Stickstoff gebunden enthalten. 
1 )cr Weg , deli pnaiinte Firina ziir 1 kirstellung Holcher Hydrazinsul- 
fm*iiuren einschliigt, ist tler gleidw . deli wir schon vor Erscheineii 
tlrr ohigen Pahmtmitteilung benutzt hatteii, urn die Koiistitution unse- 
w r  fraglichen Bulfonsiiure eiifxukliiraii. Venn wir iiwimehr d i m  
Nethode angehen, die wir hierzii anwandten uud die im Grunde mit 
derienigeii der obengenannteu Firina identhch ist , die aber schon voli 

tlein Eiueii von uns vor Jahren experimeiitell zwii Aufhaii der roteii 
Siilfonsiiure \ emucht wurde ~ so geschieht es iiicht uni iischtrHgIicli 
irgencl welche Prioritiitsanspriiche beriigliuh des Aufbans gefiirbter 
IT;vdrazinnulbnstien gelteiicl zu niachen scinderii lediglich uin deli 

1) Journ. fiu; pmkt. Chem. [2] 68, 29'7 und 7e, 511, ferncr h x h .  u. Ph~u11i. 
%44, ~%O%---soT, 307-312, 812-325 und 326-335. (Die in der AIIiandlung 
.lourn; Qhr prakt. Cheni. [2J 68, ?a mmutete Honstitutionsfomei eiwi- 
siah r ls  falach.) 



207 

cliirch friilirre Mitteilmigeii whon erlmtchten Beweis fdr  die Konstitn- 
tiiin drr rcrtw SiiIfoiis$ire iiiir nocli eiter zii diitzen iind gleichzeitip 
riiien neueii \veg ~ii~~iy?ebeli. \\it? nian mi solchen gefLrbten Hydrazin- 
Siilfoiisaiireii gelanpm kann. 

lj:i[i i i i  ilrr Iwi ISiii\\irkui1g I on Sch\\eflighiiiirr :iiif I ~ X P W -  
tolnol~iilzlb~uii~ eiit~tehrnden blutroten \erbiiidung eine Iiydraziu- 
-iilfonsiiiire \on der Zumnmensetzung C”rH7 .N:N .C;Hfi.NH.NH.S03H 
\ orliegt. erliellt ail\ ihrent Yerhalten gegeii Hg( Dac 
iii wii Wriger LA~isuiig niit friscli gefallteni TIg ( ) oxpdierte Kaliunisalz 
tlrr Snlfonskure gibt eiu gut krystallisierencles Kalirimsalz C 7  Hr . N : K 
. (‘ ,HI;.N:N . S 0 3 K .  dessen freie Sdfonsiiiire niclit inehr wasseriiiilos- 
licli und niclit tnehr stark gefarbt ist. Reditziert inail liingegeii die- 
w s  ICaliunisalz init NHa . SII. i o  fallt Mineralsaiire wieder die urspriinp- 
licehe blutrote Sulfonsiiure ails. Es liegt hier der auBergewiihnlichr 
Fa11 vor, da8 diirrh Bddition yon 2 Wasserstoffatomen ein intensiver 
P:irlmtoff entsteht ~ tier durch Ehtziehung dieser beiden Wasserstoff- 
;itonie verschwindet. -4uffalleiid ist ferner der EinfluS der beideii 
\V;rsserstoffatome auf die Loslichkeit tler Sulfonsanre in Wasser. 
I jie Hydraziusulfonsiiure C7H7 . W : N . C7Hs. NII. NH. SO,H ist in Ras- 
w r  fast iiiilnslicli, die Sulfonsanre C~HT.N:N.C~H~~.N:N.SO&I hiri- 
gegen ist \vasserlnslich. Eliminiert man die beiden leiclit oxydabeln 
Wasserstoffatoine der Hydrazinsulfonsaure, indeni man. diese in ge- 
linde erwkrmte aunnoniaknlische Silberlcisnng eiutrigt, so erfolgt linter 
prachtvoller Silberspiegelbildung die Bildung deb Sibersalzes CIHT. N : N 
C‘7Hti. N : N. S03bg. Auch am dieseui Silbersalz Gat sich durcli 

1:eduktion die ursyrliugliclie blutrote Hydrazhisiilfonsaitre wieder ge- 
11 innen. Eiueji weitereii Beweis fur den Hydrazincharakter, unserer 
roten Sulfonsaure bildet ihr T’erhalten gegen salyetrige dliure einer- 
heits aowie gegeii Aldehyde und Ketone andererseits. Trligt inan z. B. 
fester pull erisiertes NO0 Na in die in Alkohol und Schwefel~iiure~) 
mspendierte Sulfunsaure eiii, SO gelangt man zii einein prachtig krystalli- 

N +renden Axid  yon cler Zussmmensetzung t17H7.N:N.C7He.N’ .. . 

1,iiLlt man aroniatische Aldehyde auf die in Eisessig bezw. Alkohol- 
cchwefelsaureinischung suapendierte ~1ydr;izinsL~fonsaure bei Wasser- 
hadwarme einwirken, so gelangt man zu stahlblauen oder cantharideii- 
grunen, krystallinischen T‘erbiudungen, in denen intensiv gefiirbte Schwe- 
felsanr8verbiudduen der entsprechendeii Hydrazone GHr . N : N . 
t‘7&.NH.N:CHR, H-Mb, vorliegen. Aninioniak inacht a113 dieseii 

bem.  AgJ 0. 

‘K 

1) Diesas Gemisch yon Alkohol mit kupxeutrierter Sqhwafelsiiurc bewirlit 
d i v  Abspaltuag dcr SO~H-Gruppe aus der Hydrazinstilfomiure und u-irkt 
-:hstigcr a19 freir Mincralqkwen, die meist cine weitere Zersetzung hedingen. 
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aufbauen lassen, so daB hiermit jeder Zweifel iiber die Konstitution 
der genannten Verbindungen wegfaLlt. T)er Weg, den wir einschlugeii 
war der folgende. Wir diazotierten 14micloazobenzol bezw. Amido- 
azotoluol (nus m-Toluidin bereitet), lieBen die Diazolosong in eine 
init Pottasche Persetzte Kaliumsulfitlosung einfliel3en und retluzierten, 
nachdem das zunlchst ausgefallene labile Kaliumsalz cturcli liingeres 
Stehen in das stabile Kaliumsalz nmgelagert war, tlas letxtere mit 
Schwefelammoniuin iu gelincler WBrme, worauf Mineralsiiiire die rote 
Sdfonsiiure abschied. Bei tler Reinigung: und ldentifizirriiiig clieser 
I-Iydrazinsulfonstiuren wurden verwhiedene, bchnn friiher beschrielwite 
Verbindungen v erwertet . 

A z ob  enz 01-11- hy d r  :t z in  s ul  f on  \ iiii r e , (;I2 1112 0 3  X4 b = ( I b  H r, . 
N : PJ. CG H1. NH. NH .SO, H. Diese friiher tlurch Einleiten 1 on Schweflig- 
&ure in eine Diazobenxolsnlzlbsung gewonnerie SiilfonGiirr liabeii 
wir jetzt auf synthetischeni Wege hrrgestellt , iri(leiit wir Ahiiidoazo- 
benzol diazotierten und die kalte filtrierte I )iszoliisung in rine iii it  

Kaliumcarbonat rersetzte Kaliumsulfitlosung einflieBeii lieBen. 1Tirr- 
hei entsteht ein orangefarbener Kieclerschlttg , welch er dab labile 
diazosulfonsaure Salz clarstellt. Bleibt dieses Sala init der Fliissigkeit 
langere Zeit (' /z-- l  Tag) in Beriihrunq, so resiiltiert tias stabile :I z o- 

benzol-diazosnlfonsaure Kalinni,  CsHg .N :N.CGH~ .N:N.SOlK, 
welches atis heil3em Wasser in rotgelbell Krystlllchen I) erhalten \\ ird. 

0.0848 g Shst. fbei 1100 getrocknct) : 0.0264 g Ka SO&. 
(:13Ha03N*8K. Bcr. K 11.92. Gef. T< 11.78. 

Wird tlas vorgenannte stabile Salz in moglichst kowentrierter 
Tdjsiing eiuige Zeit mit n $Brigem Sch~~vt.felnininoninin in gelinder WBrine 
cligeriert iind clann (lie erknltete Losung mit SalzsBure angebiuert, 
no gelaugt man zii  derselben blutroten Hyclraziribiilfonsaure 3, Cs IT, . 
N: N. Cs HI. NH. NH. SO4 H, die beim Einleiten r o n  Schwefligsaure in 
eine nicht zu verdtinnte nnd nicht zu vie1 freie Siiure enthaltende 
I)iazobenaolsalzlosung resiiltiert. Da i3 dies tatsiichlich der Fall ist, koiuitr 
tfurch Vergleich der physikslischen 1Ggen"chaftrn vrrschiedener schoii 
friiher beschriebener Derirate diewr Sitlfo~isiiiirr bewitsen N erden. 
Kin aus der 1Ivdr:izinsulfonslr~ rriit rasigxtureiii Kalitin~ hergestelltes 
K alium s alz der -lz o b en z 01-1) -hydra z j n ii 1 f o ii  \ I  t i  r e ,  CG H -, . N : 
N . C:c?Ip .NB.NH.  SO, K, biltlete rotselbe Jiryst:illr ntit eine~n 1Cnliiuii- 
gehalt V O ~  11.87 p( It.. wahrenil o?)ige Fnriuel 1 I 3.5 pCt. Ralinni > erlangt. 
I h s  iiiit rhsigsaureiit -1nilin 1)ereitrtr .I 11 i l i  II  *alz") 1)ilrlrtr qolcl~ell~e 

1 )  1st. identiaoh init clt!ui I<pliulus:tlz~~ (1:i.i hci Einwirkuag vuii IIgU xnf 
t Ins Kaliumsalz der RUS Diazobenxo1s:ili: und Scliwefligsiure entst.ehendcn Stilfon- 
s'i,tirt? C121Tln03K4S tdinltcn wird; vcr$. Joiun. fiir prakt. Clieni. k2] 72, 531. 

3) ,Jouni. fiir pmkt. Clieni. [2J 72, 517. 3, .\i.cli. fiiy I'hnmi. 214, R10. 
llerichtc d. D. Chom. Gesellschaft Jahrg. XXSS. 1.1 
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Krystallbliittchen, die bei etwa 166” uuter Zersetzung schniolzrn. Er- 
hitzt man die trockne Hydrazinsulfonbiure in Eisessigsuspension mit 
Benza1dehq.d einige Zeit nuf denr Wasserbnde, so entsteht einr pracht- 
7011 blaiie Fliissigkeit, aus der beim Erkalten stahlblaue gllnzende 
Nadelchell sich abscheiden , die eine Schwefelsaureverbindung eines 
Hydrazons darstelleii. Das mit Ammoniak freigemachte H$rszoIl 
bildet ein orangefarbenes. ails Benzol in rotgelben blii.ttrigen Krystallei~ 
erhaltenes Protlukt Tom Schmp. 169O. In diesenr schon friiher’) be- 
schriebenen Kiirper lie@ soniit das Benzylidenazobeiizol-p-hy- 
(1 r a z  on . C& H5. N: N. C b  €14. NH. N: CH. CS HS, vor. Das gleichfalls 
friiher ‘) schon lwschriebene, mittels p-Nitrobenzaldehyd hereitete Kori- 
densationsprodnkt zeigte die gleichen Eigenschaften mie die entspre- 
chende Verbindung, die bei Einwirkung des genannten Aldehyds auf 
das dnrch Umsetziing T O I ~  Diazobenzolsalz und SchwefligsPure ge- 
w onnene Produkt erhalten wird. Es wurden prachtvoll glfnzende, 
rubinrote Nadeln vom Schmp. 173O erhalten, die das p-Ni t robenzy-  
l idenaz 0 b en z o 1-21 - h y d r  a z on darstellen. Bemerkt sei hier noch, 
da13 man die Hydrazinsulfonsbure , CS Hg . N : N . CS Hd . NH . NH . SO3 H, 
anch noch nnf einein dritten Rege, nlimlich durch direktes Einleiten 
von Schwefligsiure in eine Diazolosung des Amidoazobenzols erhalten 
%aim. Hierbei fallt die zuweilen durch Nebenprodukte verunrehigte 
blntrote Sulfonsbre nus, die sich iiber ihr Kalium- oder Ammoninm- 
salz leicht reinigen 1HBt. Da13 iu dieser beschriebenen SulfonsZure 
eine HydrazinsiilfonsBureiure 1 orliegt , geht nnch aus der Silberspiegel- 
hildung hervor, welche diirch die Sulfonsiiure in einer wnrmen am- 
moniakalischen Silberliisiing entsteht. N l e  die hier rtngefuhrten Tat- 
sachen beweisen. daB die rote Siilfonsaure C1, Hlz Nc SO3, welche beini 
Kinleiten 1 on Schwefligsiiurega5 in eine ninzobeul;olsall;lijsi~n~ ent- 
.stelit. eine Azoh~zol-~-hydrazinsulf~nsilure dxrstellt. 

2.3’- 1) i m e t h y 1 a z o b en z o I- 4 - h j- d r nzin s t i  1 f o n 5 B u  re (o~-Toluol- 
nzo-m-tol~rollpdr;z~r~siilfoiis~r~rr). Diew Azotoluolhydrazin~ulfon~lure. 

(:ldHlfiNcPO; = /-7..: s. ’ --‘. NH . N H .  S03H. \- I \- f c FT., CII, 
stellten wir dar , indeli1 \\ ir L L U ~  rrr-Toluoldi~zoniuiti~lilorid und rri-To- 
luidui nach den Angaben yon M e  hner  ”) das 4-Amino-2,3’-dimethyl- 
azobenzol oder ni-Toluolazo-m-toluidin (gelbbraune, bei 80° schmelzende 
Nadeln) hereiteten und die Diazolosung desselben in eine Kalium- 
carbonat enthaltende Kz SOZ-Losung einflieSen liel3en. Das zunachst 
Iiierbei entstehende, labile dimethylazobenzoldiazosulfonsaure Kaliumsalz 

2, Arrh. fiir Phrrrrn. 244, 3Zl. 1 )  Arch. fur Pharm. 244, 328. 
3) Jouni. firr prakt. Chem. “23 65, 442. 
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geht, wenn es nach der Bereitung lfingere Zeit mit der Reaktioiis- 
fliissigkeit in Beriihrung bleibt, in das entsprechende stabile 2.3’-di- 
rne~hylazobenzol-4-diazosulfonsaure Kalinm, CrH7 .E: N. 
C7 He. K : N . SO3 K (orangegelbe Fiillung), uber. Digeriert man schlieB- 
lich die konzentrierte w2il3rige Losung dieses Salzes init wiiBrigem 
Schwefelammonium und siiuert, nachdem man einige Zeit erwtirmt hatte, 
die erkaltete Flussigkeit an, SO fiillt dieselbe blutrote Sulfonsiiure, 
C7 H7 . N : N . CI a. NH . NH . Sod€, aus, die friiher ’) durch direktes Ein- 
leiten von SchwefligsBuregas in eine Diazo-m-toluollosung erhalten 
worclttn war. Die Identitat dieser beiden Produkte wurde durch das 
p-’K‘oliiidinsalz 3, (dunkelgelbe, bei 154O schmelzende Krystalle), sowie 
die Schmelxpunkte der mit Benzaldeh-yd bezw. mit Salicplaldehyd ent- 
fitehenden Kondensntionsprodukte dargetnn. 

Nachdem es uiis nun gelungeii war, die heideu hlutroten Hydrazin- 
siilfonsauren, CE HI? N4 803. bezw. C14H16 NI SO,, die friiher durch 
Ninleiten von Schwefligsiiuregas in Biazobenzol- bezw. Diazo-m-toluol- 
S R ~ Z  Lositng erhalten worden \$aren, aiif einem anderen Wege s p -  
thetisch aufzubniien, der keineii Zweifel an der Koustitution dieser 
Verbindungen mehr zulat ,  lag es n:die, diesen zweiten Wee;, der iiber 
tlir skabilen diazosulfonsauren Salzr fiihrt . auch hei anderen Amido- 
:wwerl)indungen zii versuchen. 

Als wir deshalb 2.3’-Dimethyl-4’-amidoazobe1izol (Amidoazotoluol 
tles Bandels) 3, diazotierten, die DiaxolBsung mit Kaliuncarbonac urn- 
setzten und nach liingerein Steheii den orangegelben Niederachlag 
tjaminelten . lieferte dieser nach dem Umkrystallisieren aus HeiBent 
Wasser ein wolliges , orangerotes, mikrokrystallinisches Salt; in dem 
gr in56 der Analyse dac 2.3’- di  m e t h y 1 a z o b e n x o 1 -4’-d i a z o s 11 1 f CJ TI - 
\ii II  r~ K aliiim. Ci H: .N: N.CIHC. N : N .  SO :K. vmrlag. 

0.2232 g Sbst.: (MA538 g ICaSO+ 

Reduziert man das Kaliiimsnlz in wiifiriger konzentrierter Liisuug 
&lroh.gelindea Erwiirmen mit wiiL3rigem Schx efelamnmnium und sauert 
dann init Salzsiiure an, so resultiert eine tiefrotbraun gefdrbte Hydrazin- 
dfonsaure,  die nach Analogie der obigen Sulfonsiiuren nls eine 
2 3  - n i m e thy  1 n z o b e r! z o 1-4’- h 5 dr  :i zin R ul f 011 9 a ur e. 

Ber. K 10.83. Get. K 1().9h. 

(;\- K : N - /- -’-NH .NH. SO, H. L l  cl4 HI6 N4 so.( = 

CH.? CH3 

1) Jnunr. fur prakt. Chcm. p] 7’2, 511. %) -1rch. d. l’11a1111. 244, 306. 
J) r ) n - d ) e  wurde uns yon den Farbenfabriken Term. Fr. Bayer & GO. 

g q s t  xur Yerfugung gostellt, wofiir wir aurh a n  diww Stelle noehmds 
alnsiwl rcrbindlirli~ten Dank sagen. 

14* 
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zu betrachten ist. Mit Aminoniak und Atzalkalieu bezw. Alkalisalzen 
erhZilt man schon gelb gefiirbte Salze, aus deren Losungen die Sulfon- 
siiiire niit dunkelkirschroter Farbe wieder gefiillt wird. Auf animo- 
niakalische Silberlosung wirkt diese Hydrazinsdfonsaure reduzierend, 
doch gelingt die Silberspiegelbildung nicht , oder xenigstens nicht so 
lei& wie bei den obeii erH5hnten Sulfonsliureii. Wird die Sulfon- 
aaure in einer -4lkohol-Schwefelsaure-Mischung init aroinatischen A 1- 
clehydeii erhitzt . .o treten dieselben schijnen lilai~violetteii PIrbungeii 
: i n f ,  wie man sie hei den ohen erwiilinten Siilfoiisiiuren heobachtet. 
I)ie weitere TJnterauchung dirser -,ow ie analoger Snlfon4ureu setzen 
uir  fort, und ni r  bitten die \errhrteii I’acligeiiossr~i, i i n - ,  f ivar.;  Gebiet 
fur rinige Zeit iiberla~aeii zu wollen. dnaloge Versuche iiiit hiuiuo- 
azosplolen , Aininoazoiiaphti~lineii sincl schon heit einiger Zeit in hn- 
griff genoiiiuien und haben heiiii Aininnazoxylol xnch zii eiiier blut- 
roten SdfonsLure gefuhrt; (loch sirid bei tler Diwstellimg dieser Ver- 
bindungen scheinbar vielerlei Iliuge zu berucksichtigen , die wir vor- 
liiufig noch nicht ganz iiberseheii. bn da(3 wir i ins  jetzt mit diesvi- 
kiirzen Xitteilung begniigen. 

Zuni S c h l d  sei no& erwiihnt, dafi solche Hydraxius~~foiisiiuren, 
wenn sie in Eisessig oder Alkohol-Schwefelsiiure-Suspension init aro- 
matischen Ketonen bei Wasserbadwiirme kondensiert werden, seh- 
schon gefiirbte Kondensationsprodnkte liefern,. iu denen Scliw efelshre- 
Verbindungen voii Hydrazonen Yorliegen. Bus diesen salzartigen Ver- 
bindungen macht Aninioniak die Hydrazoiie frei, die \ orzuglich kry- 
stdlisierende Produkte darstellen ixnd iiber deren Darstellung und 
Nigenschaften deninachst weitere Mitteilungen erscheinen werden. 

Braiin schwrig ,  Terhnischr Hochschule, Dezembm 1906. 

30. A. Wohl und H. Roth: iiber c f ,  a-Dichlor-isopropyl- 
alkohol und die Darstellung des Dichlor-aldehyds. 

{Mitteilung aus dem organ.-chem. Laboratorium dor Techn. Hoohschule Dai1zig.l 
(Eingeg. am 24. Dezemb. 1906.: mitget. in tlcr Sitzung von Hm. P. Ehr1ie:h.t 

Der C, a-Dichlorisopropylalkohol, (:Hn .Cli(OH) . CHCI,. der zuiii 

hiilchsiiurealdehyd in derselben Reziehung steht , wie das iithylideir- 
chlorid ziini -1cetaldehyd ~ solhe durch Retluktioii dei jetzt leicht zu- 
glnglichen Trichlorisoprogylalkohols (Is o 1) r a1 der Xlberfelder Farben- 
fnbriken) erhiiltlich sein. ner \-ersuch zeigte jedoch, dafi e% selir 
schwierig ist, die Reduktion : i d  cler er3ten Stiife festzuhalteu. uncl 
(la13 I or  :illem dahei an€ dieher Stufe Wasser abgespalten wird, so dafi 
stxtt de. gesiirhtrii Ilkohol. cler Kohlelin nsserstoff CITY. CH : W12 




