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 ber eine neue Azobenzoldisulfost ure, 

Von Prof. J. V. Janovsky~ 

an der hb'heren Staatsgewerbesehule i~, l~eichenberg. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  10, Mtirz 1881.) 

Durch dirccte Einwirkung von Pyroschwefels~ture auf Azo- 
benzol win'de bislang nur eine Sulfostiure g'ewonnen, die bckannte 
G r i e s s ' s c h c  Monosulfost~ure (P. Griess Lieb. Annal. Bd. 131), 
deren Stellung noch nicht mit Sicherheit festgestellt ist. - -  Ausser 
der Monosulfos~ture des Azobenzols warden sptiter noch Disulib- 
stturen and T e t r a sulfostiuren dargestellt, welche aber nicht durch 
directe Einwirkang" yon Schwefelsiiure, sondern durch Redaction 
der Sulfonitrobenzole, beziehungsweise Bisulfonitrobenzole er- 
halted wurden. Es ist klar, dass auf letzterem Wcge nur sym- 
metrische Stiuren resaltiren, welche in beiden Benzolkernen der 
Azoverbindung j e e ine  Sulfog'ruppe (in drei mtiglichen Stellun- 
gen) oder je zwei Sulfog'ruppen enthalten. 

Es sei bier bemerkt, dass bezUglich der Nomenclatur der 
letzten Verbindungen durch L i m p r i c h t, C la u s u. m. a.'irrthiim- 
liche MissverstSndnisse entstanden sind, da die genannten 
Forscher (wie auch schon Heu 'mann,  Bed. Ber. 1 8 8 0 -  2023 
richtig bemerkt) die Substitationsproducte, die zwei Sulfogruppen 
enthalten: Mono-, and jene, die vier enthalten: D i su l fo  sauren 
nennen, vom halbirten Kern ausgehend. Da nuLL aber wirklich 
eine Monosulfostiure, das heisst, eine Strafe, die im MoleKiil 
e ine  Sulfogruppe enthtilt, existirt~ so ist es log'ischer, die Nomen- 
clatur nach der absohlten Anzahl der Sulfog'rappen zu wtihlen. 

Die Stcllungsfrag'e der Substitutionsproducte dcr Azoverbin- 
dungen ist immerhin complicirt, da ja yon Monosubstitutions- 
producten des niedrigsten Gliedes drei Isomcre existircn kSnncn, 
yon denen bislang" nur eincs dargestellt ist. Von Di substitutions- 
producten kSnnen offenbar zwtilf Isomerc existiren. Dabei i~t 
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vorerst zu unterscheide~, ob die beiden substituirenden Gruppen 
(oder Atome) in e i n e m  Kern oder in zwei Kernen auftreten. Die 
Substitutionsproducte der Sulfogruppe der ersten Art wurden noch 
nichtmeines Wissens nach beobachtet. Es sind aber dieselben 
mSglich, uud zwar: 

1. Derivate, die die Sulfogruppen in der Orthostellung haben. 
Also, wenn wit den Ort des Stickstoffs mit 1 bezeichnen - -  : 
Derivate, die die Sulfogruppen in 21 3 - -  und 3~ 4 enthalten, 
diese Derivate geben bei vollst~ndigem Abbau der Azover- 
bindungen z u  Kohlenwasserstoffen - -  O r t h o b i s u l f o -  
b e n z o l e ;  

'2. Derivate, deren Sulfogruppen in der Stellung: ( n ~ l ) - -  
21 6 1 -  3j 5, und 21 41 sich befinden - -  dieselben geben 
Metabisulfobenzol; 

3. endl{ch Derivate, deren Sulfogruppen in der Parastellung 
stehen, yon denen ist nur e ins  denkbar ( n ~  1 ) -  2151. 

Also im ganzen sechs Isomere. 

Die Sulfos~uren, welche die Sulfog'ruppen in z wc i  Kernen, 
und zwar s y m m e t r i s c h  enthalten, wurden in den letzten Jahren 
yon L impr ich t~  M a h r e n h o l t z ,  1 Mose r  und C laus ,  * L a h r ,  a 
H. v. R e i c h e ,  O. J o r d a n  u. m. a. dargestellt und untersucht. 

Die Stellung derselben ist durch die Synthese gegeben und 
wurde diese S~ure entweder durch Reduction der Nitrosulfo- 
derivate'oder dutch Oxydation der Amidosulfoderivate gewonnen. 

Von diesen S~uren sind drei Isomere mSg'lich - -endl ich  
sind noch Isomere denkbar, die die Sulfogruppen in zwei 
Kernen a s y m m e t r i s c h enthalten (3). 

Die you mir und meinem Assistenten, Herrn O. Weig ' l ,  
be.gonnene Arbeit hat den Zweck, einmal dis Stellungsfl'ag'e der 
AzobenzolsulfosSuren zu erledigen, wie such hauptsi~chlieh die 
directen Substitutionsproducte der Azoverbindungen, die ja  mit 
Ausnahme der Nitroverbindung und einer Bromverbindung fast 
gar nieht st.udirt sind, synthetiseh zu gewinnen. Vor allem war es 

1 Bcrl. Ber. 1878, p. 1046. 
Ebcndt~sclbst, p. 762. 
Ebendaselbst, 1880. 
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mir darum zu thun, die Sulfosiiuren darzustellen, welehe mehrere 
Sulfog'ruppen in e i n e m Kern enthalten. 

Durch Behandlung yon Azobenzol (ein Theil) mi~ Pyro- 
schwefels~ure (sechs Theile) bei 135" C. erh~tlt man naeh dem 
VerdUnnen mit 4 Vol. Wasser, Krystalle, welche nach mehrmaliger 
Krystallisation tafelfSrmig, orangegelb, goldgl~nzend sind; die- 
selben sind die yon P. G ri e s s beschriebene Monosulfos~ture des 
Azobenzols. Die Identit~t wurde durch Analysen festgestellt. Der 
Schmelzpunkt der S~ture (mit 3 Krystallwasser) bestimmten wir 
zu 127 ~ C. Die Ansbeute betrug: 75o/o der theoretischen. Die 
Ltislichkeit im Wasser yon 10 ~ C. ist 1 : 17 Theile Wasser. Die 
Formel der S~iure 

C6HsN -~ N C6H ~ SO a H-~- 3aq..  
Wenn. man das Filtrat von der Monosulfos~ure im Wasser- 

bade einengt, dann tiber Schwefels~ure im Vacuo stehen l~tsst~ so 
krystallisirt eine zweite Siiure in orangerothen, leicht zerfiiess- 
lichen Nadeln heraus, die aus wenig Wasser umkrystallisirt 
rein zu erhalten sind und getrocknet einen Schmelzpunkt yon 
16.9 ~ C. besitzen. 

Leichter und mit besserer Ausbeute erh~tlt man die Si~ure, 
wenn man krystallisirte Pyroschwefelslinre (krystallisirte S~ure, 
wie sie yon S t a r k  in Handel gebracht wird) anwendet. Beim 
Erhitzen mit fUnf Theilen derselben auf 150 ~ C. entsteht keine 
~gonosulfos~ur% wenn man ca. 30--40 Minuten behandelt. Ver- 
dtinnt man die'Reactionsmasse vorsichtig, mit 2--3 Vol. Wasser, 
so krystallisirt bei li~ngerem Stehen im Vacuo die oben erw~hnte 
S~ure heraus, welche abg'enutscht und aus Wasser |iber Schwefel- 
si~ure umkrystallisirt, leicht rein erhalten wird. 

Die Sfiure krystallisirt bei langsamem Verdunsten in btischel- 
f~irmig gruppirten Nadeln, die rhombiseh sind und eine Combi- 
nation yon c~ P c<), c~ P c~ und P c~ darstellen; bei raseherem 
Krystallisiren erhalt man eine strahlig'e, dunkelorangerothe Masse, 
dig mit intensiver rothgelber Farbe. in Wasser 15slick ist. Bei 
liing'erem Lagern Uber Schwefels~ure verliert dieselbe Krystall- 
wasser und zerfiiesst dann an der Luft nicht mehr. 

Die Analyse der bei 120 ~ C. getroekneten Si~ure ergab: 
Gefunden Berechnet 

0.1546 Subst. 0.0671 SO 3 46.69~ 46.78~ 
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Der Wassergehalt hSngt yon tier Krystallisation ab~ die 
frische Siiure ergab als Mittel 9.821 Wasser~ wi~hrend dig auf 
2 Mol. Krystallwasser berechnete 9.527 geben mlisste. Im Vacuo 
getrocknet, h~lt die S~ure noeh 6.416% Wasser zurUck. (1 Mol. 
Wasser erfordert 5.00% .) Der Schmelzpunkt getroekneter Siiure 
ist 169 ~ C. 

Die Formel erglbt sich zu 

C n H s ~  2 �9 (SO 3 H ) 2 §  2aq. 

Die Salze dieser Disulfosi~ure des Azobenzols sind charakte- 
ristiseh~ das K a l i u m s a l z  dutch Behandlung der freien Siiure 
mit Kaliumhydroxyd oder Carb6nat erhalten~ fiillt bei nicht zu 
verdiinnter LSsung als krystallinisches Pulve L naeh einmaliger 
Krystallisation aus heissem Wasser erhi~lt man bUsehelfOrmige 
orange Krystalle, die brillanten Glanz besitzen. Au~h andere 
Kaliumsalze ffillen die Si~ure nach 15ngerem Stehen. Die Krystalle 
sind rhombisehe Prismen mit einer Pyramide (flach). 

DiG Analyst der Kaliumverbindung ergab: 
Krys~allwasser 11.23 berechnet 11.42. 

Subst. bei 150 ~ getrocknet: 
Kalium 18.24 bereehnet 18.65. 

Das Kaliumsalz besitzt demnach die Formel: 

C1~ H s (SO 3 Ka)~N~ § 3 aq. 

Das S i l  b e r s a l  z erh~lt man als orangerothen ~ieder- 
sehlag dureh doppelten Umsatz, wi t  auch durch Fiillung der 
freien Si~ure mit Silbernitrat oder Acetat. - -  In kochendem 
Wasser ist das Silbersalz 15slich und krystallisirt in mikroskopi- 
schen Nadeln ohne Krystallwasser. 

Die Analyse des getrockneten Salzes ergab: 

38.63% Ag start 38.77. 

Das B a r y u m s a l z  ist orangegelb~ selbst in siedendem 
Wasser schwer 15slich - -  kS krystallisirt naeh dem Abktihlen in 
mikroskopischen kleinen Warzen~ die ein strahliges GefUge 
besitzen und lebhaft polaris~ren. 

Leichter 15slich ist das Ka lk-  und B l e i s a l z  der  S~ture. 
Vergleichen wir die Reactionen der S~iure mit denen der aus 

~itrosulfobenzolcn dargestellten symmetrischen S~turen~ so finden 
wir~ dass die yon uns dargestellte S~ure keiner entspricht - -  eine 
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vorl~tufigG Untersuehung maeht ,~ber auch die assymmetrische 
VerthGilung derselben in z w ei Kernen unwahrscheinlich. Wahr- 
scheinlich ist, dass beide Sulfogruppen in e i n e m  Benzolkern 
sich befinden. Mit der Ltisung' der Frage sind wit" eben be- 
schfiftigt. 

Bei der Gewinnung tier oben beschriebenen DisulfosSure 
erhSlt man im Filtrate bei fi'eiwilligem Verdunsten Krystalle einer 
SultbsSure, die im Wasser vial schwerer 15slich ist - -  wahr- 
seheinlieh ein Isomer tier oben besehriebenen. 

Erhitzt m~n Azobeuzol mit krystallisirter PyroschwefG1- 
s~ure auf 210 ~ so tritt plStzlich ein Aufwallen unter theilweiser 
Yerkohlung ein, die Temperatur steig't plOtzliGh auf 235 ~ C. (bei 
circa 5 Grin. Azobenzol und 25 Grm. S~ure') unter Entbindung 
yon Schwefeldioxyd. WiM dig Reactionsmasse mit Wasser aus- 
gekocht, so krystallisirt beim Erkalten eine Substanz, dig in 
monoklinen, brillantglSnzendGn, wasserhellen Krystallen an- 
schiesst; dieselbe verwittert leicht an tier Luft (Wasser 9"87~ 
und gibt bei der Analyse 48.22~ woraus sich der SehwGfcl- 
g'ehalt voil 19"29 bereehnet. 

Derselbe, WiG ihr Verhalten, deuten auf eine S ul f i  sSure des 
Azobenzols. Die Mutterlauge diesGr Substanz liefGrt pyramidGn- 
f~rmige Krystalle, welehe wegGn Mangel an Substanz noch nicht 
untersuGht werden konnten. 

Schliesslieh sei erwfihnt, dt~ss wit dig Einwirkung der 
Phenole, beziehungsweise ihrcr )'[ett~llderivate auf Azosulfos~uren 
(Mono und Di) studirt haben und das naeh unseren vorl~ufig'en 
Versuchen hervorg'eht, dass die Sulfogruppe mit aromatisehen 
OxylrestGn ersetzbar ist; ilbGr diese Producte, wie aueh iiber 
weitere direetc Substitutionsproducte des Azobenzols und tier 
Azotoluole behalte ieh mir vor, in einer n~chsten Arbeit zu 
berichten. 


