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Uber Sulfoséuren des Azobenzols.

Von Professor J. V. Janovsky.

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mirz 1882.)

In der ersten Arbeit tibher Azobenzolmonosulfosiure
und die Disulfosiuren! habe ich die Darstellung der Sturen
mitgetheilt, sowie aueh die wesentlichsten Eigenschaften der-
selben und ihrer Salze. Es war nun vor Allem nothig, die Consti-
tution, beziehungsweise die Stellungsfrage derSiuren festzusetzen.
Da die Structur der G ries’schen S#ure nicht festgestellt ist, und
man nicht mit Sicherheit weiss, ob die Sulfogruppe in der Para-
oder Orthostellung sich befindet, so baute ich zuerst die Azo-
benzolmonosulfosiure volliz ab. Dieselbe wurde nach der
Roussin’schen Methode am Wasserbade behandelt und nachher
das Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefillt. Bei Zusatz von Zinn
zu der Losung der Azobenzolsulfosiure in ranchender, Salzsiure
tritt bald eine Entfirbung ein; der villige Abbau dauert circa eine
Stunde, die Fliissigkeit ist dann hellgelb gefiirbt.

Die vom Schwefelzinn abfiltrirte Fliissigkeit wurde am
Wasserbade abgeraucht und mehrmals mit Wasserzusatz einge-
dampft, um alle tiberschiissige Salzséiure zu verjagen. Wird nun
die trockene Masse aus Wasser heiss umkrystallisirt, so erh#lt man
nach dem Erkalten die charakteristischen Tafeln der Sulfanil-
sédure (Amidobenzolsulfosiure — para) C,H,NH,.SO,H — 1, 4).
Dass die SHure Sulfanilsiure ist, wurde nicht nur durch die
Analyse, sondern auch durch die Tropieolinreaction und das
Loslichkeitsverhéltniss constatirt.

Die quantitative Analyse der getrockneten Siure ergab:

1 1I Berechnet
T T

Schwefel... . 18:40 18-34 18-49
Stickstoff . . 791 7-98 8-09

1 Bericht d. k. Akad. d. Wissenschaften, Jahrg. 1881, pag. 647 u. s. f.
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Die Loslichkeit: 100 Theile Losung enthalten 0-596— bei
10°C. — 1 Theil ist somit in 166 Theilen aq loslich.?

Die Structurformel ergibt sich somit fiir die Gries’sche
Azobenzolmonosulfosiure:

C,H,N=NG,H,.80,H
1) (4)

Das Chlorid der Azobenzolparasulfoséiure erhdlt man leicht
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Natriumsalz.
Wird die Extractionsmasse mit Ather behandelt, so sehiessen beim
Verdiinnen grosse monokline Nadeln an; dieselben mit Wasser
gekocht und nochmals aus Ather klystalhsnt geben C1=12-75—
berechnet 1266 Procent.

Das S#urechlorid, welches Herr O. Welgl untersuchte, ist
feurig orangenroth und krystallisirt in biischelférmig gruppirten
Nadeln. Beim Sublimiren zerfillt der grosste Theil, ein Theil
aber sublimirt in goldgelben Nadeln; aus Benzol krystallisirt es
in diinnen Blittchen. Die Formel ist:

C,H,N=NCH,.S0,Cl
1) @
Schmelzpunkt =82-0°C.

Uber Azobenzoldisulfosiuren haben, nachdem meine
erste Arbeit erschienen, Laar? und Limprieht? referirt, und
zwar bestitigt Limpricht meine Angaben, Laar nur beztiglich
einiger Eigenschaften. Da nach meiner Erfahrung die Producte
und namentlich die Ausbeute wesentlich von der Darstellungsart
abhiingig sind, so will ich hier genau das Verfahren beschrelben
welches ich befolgte.

Vor allem bemerke ich, dass nur Limpricht die Producte
ausfiihrlicher untersucht hat, welche durch directe Sulfirung des
Azobenzols entstehen, wihrend Liaar die Constitution der Gries’-
schen Siure so nachweisen wollte, dass er sie in Disulfostiure
iiberfithrte und nach der Krystallform des Kalisalzes einen Schluss

1 Die Siiure entspricht der S-Amidosulfobenzolsfure Limpricht’s,
Jahresbericht f. Chamie, 1875, pag. 638.

2 Berichte d. Berliner-Gesellschaft, 1881, pag. 1928.

8 Ebendas., 1881, pag. 1356.
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auf die Coustitution zog. Da nun aber sechs mogliche * Isomerien
der Disulfosdure sind, von denen drei nur studirt sind, so erscheint
mir der Weg nicht beruhigend. Beide Chemiker arbeiteten mit
rauchender S#ure, wihrend ich bei niedrigerer Temperatur und mit
Krystallsdure arbeitete, wobei die Reaction ungleich glatter
vor sich geht.

1 Theil Azobenzol wird in 4 Theile geschmolzene Krystall-
sdure (krystallisirte Pyroschwefelsiiure) unter Umriithren einge-
tragen, dann die Masse auf 150—160°C erwirmt, bis eine mit dem
Glasstab herausgenommene Probe mit Wasser erstarrt, sich aber
lost und keine Tritbung nach 1 Minute hervorbringt; nach Lingerer
Zeit entsteht immer eine geringe Tritbung, die Operation dauert
30 Minuten. Das lange Erhitzen, welches bei Anwendung von
gewdhnlicher rauchender SHure nothig ist (wie Limpricht
angibt, 2 Stunden), involvirt einen bedeutenden Verlust.

Die Masse wird dann nach dem Erkalten, wobei sie sehr
zéhe wird, mit cirea 1—11/, Volumen Wasser verdiinnt, wobei eine
nieht sehr betriichtliche Erwiirmung stattfindet. Nach dem Erkalten
muss, wenn die Operation richtig gefithrt wurde, das Ganze zn
einem Magma erstarren. Man bringt das Krystallmagma auf
einen Platintrichter und saugt die Mutterlange so gut als mdglich
ab. Die Ausbeute betréigt circa T0 Procent, also jedenfalls mehr,
als Laar fiir seine Methode (30Procent), nimlich durch Oxydation
der Amidosiiuren, angibt; aus der Mutterlauge kann noch durch
Barytsalze ein Theil der Siduren gewonnen werden,

‘Wird die auf dem Platintrichter befindliche Masse, die
dreieriei Disulfosduren enthilt, mit wenig Wasser gelost,
0s bleibt in der Regel etwas Monosulfosdure zuriick; ein Theil
derselben ist in der Losung der Disulfoséiuren viel leichter 16slich
als in verdiinnten Mineralsiuren oder Wasser. (Es gelingt nur durch
stiarkeres Erhitzen, alle Monosulfoséure zu sulfiren.) Die Losung
der S#ure lisst oft bei freiwilligem Verdunsten schine Krystalle —
Blittchen, die concentrisch gruppirt sind — fallen. Dieselben
gehoren der in Wasser schwerer loslichen Siure. Die Trennung
zweier Sdnren gelingt durch Barytsalze, wie auch das Kalisalz

1 Von den sechs asymmetrischen, in zwei Kernen angelagerten
abgesehen.
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oder Bleisalz. Die Salze der einen Siure (die Séure, dieLimpricht
mit « bezeichnet) sind in Wasser schwer loslich, die der zweiten
Saure (£) sind leicht 16slich. Die dritte der Sduren scheidet
sich bei freiwilligem Verdunsten der stark sauren Mutterlauge,
welche bei der Bereitung der rohen Sduren resultirt, in Krystallen
ab, die kornig sind und durch Umkrystallisiren deutliche prisma-
tische Krystalle liefern, — ich will dieselbe mit ¢ bezeichnen.
War viel Schwefelsdure zugegen, 80 setzt sich in der verdiinnten
Mutterlavge oft erst nach Wochen diese letztere Siure ab.

Die Eigenschaften der «-S#ure, welche ich in der vorigen
Abhandlung beschrieb, stimmen mit der der Limpricht'schen
a-Sture iiberein. Wie ich jetzt nach lingerver Erfahrung und
vielfachen Versuchen gefunden, kommt es wesentlich darauf an,
die beiden vollig zu trennen, da die Gemische wesentlich
verschiedene Schmelzpunkte der Chloride zeigen.

Ich habe auch bei Verarbeitung grosserer Mengen gefunden,
dass sich die S#uren trennen lassen, wenn man die moglichst
concentrirte Losung derselben mit rauchender Salzsdure fillt,
wobei eine derselben, die p-S#ure, herausfillt; dieseibe lost sich
dann in Wasser auf und liefert beim Verdunsten schine breite
Bliitter von der Formel C,H, N, (SO, H)*~+5 aq.

Die Ausbeuten der einen und anderen Siure hingen wesent-
lich von der Concentration der Schwefelsiure ab.

Um die Stellungsfrage zu erdrtern, wurden hbeide Siuren
separat mit Zinn und Salzsiiure abgebaut.

Man kann auch beide S#uren, die durch Umkrystallisiven von
der Schwefelsidure moglichst befreit sind, zusammen abbauen,
da die daraus resultirenden Amidosulfosduren leicht, wie ich
spiter angeben will, getrennt werden kinnen.

Trigt man pro Molekiil Saure cirea die 1'/,—13/,fache
Menge Zinn in die stark salzsaure Losung, so entfdrbt sich die
Flissigkeit nach wenigen Minuten, d. h. die tief braunrothe
Flissigkeit wird blass und iibergeht in ein Weingelb; — farblos
kann die Losung nicht erhalten werden. Nach dem Fillen mit
Schwefelwasserstoff und Abrauchen der Salzsdure bleibt eine
feste, aus etwas gefirbten Krystallen bestehende Masse zuriick.

Den Rickstand der, falls die Siuren die Sulfogruppen
symmetrisch in beiden Xernen enthalten, nur aus Orthoamido-
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benzolsulfosdiure (1, 2) oder Metaamidobenzolsulfo-
sdure (1,38) oder endlich aus Paraamidobenzolsulfosiure
(1, 4 Sulfanilséiure) bestehen kann falls aber die Sulfogruppen in
einem Kerne enthalten sind, sechs mibgliche Bisulfomonoamido-
sduren enthalten kann, behandelte ich mit Alkohol (92 Proeent),
wobei eine schwach lila gefirbte Masse zuriickblieb (4). Das
Filtrat (B) wurde auf dem Wasserbade eingeengt und dann mit
Wasser behandelt, dann iiber Schwefelsiure krystallisirt.

Der Riickstand 4, der in dem Falle, als ich nach der oben
angegebenen Methode durch ranchende Salzsiiure theilweise die
Séuren trennte, aus mehreren Sulfosduren bestehen konnte, ergal
immer bei jeder Operation zwei Siuren. Beim Umkrystallisiren
aus Wasser (1:70) blieb ein Theil schwer 1oslich, derselbe, aus
heissem Wasser mehrfach umkrystallisirt, gab Sulfanilsédure
(1, 4). Die Losung setzte anfinglich noch etwas Sulfanilséiure ab,
nachher aber die vonLimpricht beschriebenen, blaulila gefirbten,
prismatischen Krystalle, die sich von der Sulfanilsiure wesent-
lich unterschieden.

Da Laar behauptet, diese Krystalle wiren identisch und
nur eine andere Modification der Sulfanilsiiure, Limpricht
hingegen dieselben als eine Hydrazoverbindung ansieht, so
glaube ich, hier ausfithrlicher auf den Punkt eingehen zu sollen;
um aber die Darstellung nicht unitbersichtlich zu machen, will ich
vorerst die Resultate der Untersuchung angeben.

Diese lilafarbigen Krystalle ergaben sich als sehr ahnlich
mit der von Limpricht (imJahrb. 1875, pag. 634) als « bezeich-
neten Amidobenzolsulfosdure. Dieselbe enthilt, wie ich
nachwies, die Gruppen NH, —SO,H in der Metastellung, und
spricht die Reaction dafiir, dass es eine Amidosulfosiiure und
keine Hydrazoverbindung ist.

Aus dem geht hervor, dass bei directer Sulfirung sowohl
Para- als Metamidodisulfo- Azobenzolsduren gebildet
werden.

Die erste der Sduren hat die Formel:

4 11 (4
SO,H.C,H,N=NCH,.SO,H,

i Siehe Berl. Bericht, 1881, pag. 1357.
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die zweite die Formel:
SO,H.C,HN=NCH,.S0,H
(3) 1 1 (3)

Aus dem alkoholischen Filtrat (B) erhdlt man durch Umkry-
stallisiren aus moglichst wenig Wasser stark gefarbte Nadeln und
im Filtrate, respective der Mutterlauge desselben ist salzsaures
Anilin enthalten; da aber, wie ich beobachtet, meist noch bei der
Darstellung etwas Azobenzolmonosulfosiure zuriickbleibt,
s0 konnte dieses salzsaure Anilin moglicherweise vom Abbau
dieses herrithren. Die Krystalle aber, die ich wuntersuchte,
und deren Eigenschaften und Salze weiter beschrieben werden
sollen, erwiesen sich als eine Amidobenzolbisulfosiure;
iiber die Constitution habe ich noch micht volligen Aufschluss,
vermuthe nach den Eigenschaften der Siure, aber eine Disulfanil-
siure von der Stellung

CH,NH, .(SO,H).(S0,H)
@ @ 4)

Es ist klar, dass man leichter die Producte separirt erhilt,
wenn man die reinen Azosulfosduren verwendet; da ich aber
die Producte der directen Sulfirung studiren wollte, so zog ich
diesen Weg vor. Auch musste ich, da mehrere S#uren gebildet
werden und daher selbst bei Verarbeitung grosserer Mengen doch
von jedem Produet wenig entsteht, trachten, mit moglichst guter
Ausbeute zu arbeiten.

Die Eigenschaften der leicht loslichen Azobenzoldisulfo-
sdure habe ich schon frither beschrieben; die Formel derselben
st auch von mir genau festgestellt worden. Bei freiwilligem Ver-
dunsten erhilt man schone grosse rubinrothe Nadeln, sonst nur
concentrisch gruppirte rothgelbe Nadeln, welche unter dem
Mikroskope sich als biischelférmige Krystalle erweisen ; die Formel
ist entweder C,H.N,.(SO,H)?*-+2 aq. oder die der grossen
Krystalle C,H.N, . (SO,H)*+ 3 aq.

Das Chlorid der Saure fand ich aber etwas abweichend von
dem Limpricht’schena-Chloride. Aus dem Natronsalze dargestellt
(0. Weigl) und aus Chioroform umkrystallisirt, schmilzt es bei
170°C. Es krystallisirt in federfsrmigen Krystallen dunkelroth
(Dulchwachsungsgestalten flache Pyramiden) aus Ather in
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gedrungenen pyramidenformigen Gestalten, aus Benzol in schonen
langen, rubinrothen Nadeln. Die Analyse ergab Cl==17, 97 statt
18, 69. Das Kaliumsalz bildet gelbrothe, concentriseh gruppirte
Blitter. Das Barinmsalz aus heissem Wasser concentrisch
gruppirte Nadeln (mikroskopisch), oder auch warzenformige
Krystalle.

Das Reductionsproduct dieser Siure, mittelst Zinn und Salz-
sidure dargestellt, bildet eine in Alkohol unlosliche Krystallmasse,
welche, aus heissem Wasser umkrystallisirt, die charakteristischen
Tafeln der Sulfanilsiure zeigt. Die Loslichkeit bestimmte ich
bei12°C.==in 100 Theilen Wasser 0-594.! Unter dem Mikroskope
zeigt die Siure die stark und schon monochromatisch gefiirbten
Krystalle der Sulfanilsiure; die Siure gibt auch die Tropieolin-
reaction hochst scharf und mit Brom das charakteristische Tri-
bromanilin,

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren kann sie fast ungefirbt
erhalten werden. Wie ich fand, rithrt die Féarbung in dem Falle
von eingeschlossenem Disulfamidobenzol her, welches sich an der
Luft stark firbt, wie auch dureh Oxydationsmittel purpurfarbig wird.

Somit muss die Sdure der Formel:

O ONN=NS N
SOgH\ /N_N\__/ SO,H

entsprechen; es ist somit eine A zobenzoldiparasultosiure.
Dieselbe entsteht auch ausschliesslich wenn reine Azobenzolmo-
nozulfosiure sulfirt wird, wie auch Laar gefunden.

Die zweite Siure, welche durch fractionirte Krystallisation
erhalten werden kann, entsteht gleichzeitic mit der Azobenzol-
diparasulfosiiure; sie krystallisirt in gelbrothen, in Wasser leicht
18slichen, in concentrirter Salzsdiure schwer l6slichen Blittern;
unter dem Mikroskop zeigt sie schwalbenschwanzartige Zwillinge
(thombische Krystalle verwachsen naech oo Poo). Das Kalium-
salz derselben ist in Wasser leichter loslich als das der ersten
Saure, das Barytsalz, gelb, ebenfalls leichter loslich als das der
vorigen S#ure. ’

Das Chlorid der Siure krystallisit in Nadeln aus Ather,
aus Chloroform in breiteren Prismen; Schmelzpunkt des nicht
ganz reinen Productes 143°C,
© 1 Limpricht fand fiir dieseschw 1 f-Siure in 100 CC.—0-592 bis 6°C.
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Die Analyse der bei 115°C. getrockneten Sdure ergab:
50, =46-88, woraus der Schwefelgehalt sich zu 18-75 statt
1868 berechnet. Die Bestimmung des Stickstoffes ergab 8-23
statt §-18.

Durch Reduction der Siure mit Zinn und Salzsdure erhilt
man neben sehr geringen Quantitéiten von Sulfanilsiure, welche
aus der sie verunreinigenden Azobenzolmonosulfossiure kommen,
prismatische Krystalle, die schiefe (klinorhombische), unter dem
Mikroskop mit farbigen Bindern gestreifte (parallel zn — Poo)
Prismen darstellen. Diese Ssure ist leichter loslich als Sulfanil-
sdure, und zwar bestimmte ich die Loslichkeit derselben bei 15°C.
in 100 Theilen Wasser=1-77.

Ein Theil der krystallisirten Siure 10st sich in 55.57 aq.,
49-78 Grm. der Losung bei 15°C. gaben 0-88 Grm. Riickstand;
mit Brom liefert sie, falls die Losung verdiinnt, kein Tribromanilin.
Diese Eigenschaften stimmen mit der von Limpricht?, dem wir
ja die genaueste Kenntniss der Amidosulfosfiuren verdanken,
bezeichneten «- Amidosulfobenzolssiure.?

Beim vorsichtigen Schmelzen mit Kalihydrat liefert die
S#inre Resorcin. Es ist das insofern interessant, als die Amido-
gruppe geradezu bei Gegenwart einer Sulfogruppe mit dem
Hydroxylrest ausgetauscht wird. Das Resorcin wurde zweifellos
mit der Fluorescinreaction nachgewiesen, sowie auch mit der
Tropéeolinreaction. Der Umstand spricht wobl dafiir, dass in der
durch Reaction erhaltenen Amidosulfosdure die Amidogruppe zur
Sulfogruppe die Stellung 1, 3 einnimmt, und wire die Formel der
entsprechenden Azobenzoldlsulfosaure

/ \N N/ S = G,H,80,H—N 3, 1
|l
803H SOH C,H,S0,H—-N 3,1
also eine Azobenzoldimetasulfosidure; jedenfalls behalte
ich mir vor, spiter noch eine genauere Bestimmung der Ortsstellung
analytisch vorzunehmen. Die Schmelzung mit Kaliumhydroxid
geniigt in dem Falle nicht, weil ja erfahrungsweise auch bei

1 Ann. d. Chemie, 177. Limpricht u. Berndt.
2 Ebend. Lim prich gibt die Loslichkeit in 100 CC. zu 1-276 bei 7° an.
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Orthoderivaten durch molekulare Umlagerung Resorcin entstehen
kann. Doch ist die Azobenzoldisulfoséiure, welche aus Wasser,
in dem sie schwerer loslich ist als die zuerst beschriebene, in
gelben Blittern genau so wie die aus M. Nitrobenzolsulfosiure
dargestellte Ssiure krystallisivt, mit dieser identisch, oder ist es
doch im hochsten Grade wahbrseheinlich, dass dies der Fall ist.
DasKalium-, Blei- und Barytsalz sind leicht 16slich ; das Chlorid, wie
oben angegeben, schmilzt bei 143°C., also etwas niedriger als das
der M. Azobenzoldisulfosdure, welchesnach Limpricht bei166°C.
scbmilzt. Ieh bemerke, dass die Siure, welche ich zum Chlorid
verwendete, noch geringe Mengen Monosulfosdure enthielt und
desshalb vielleicht ein niedriges Chlorid lieferte, da die Schmelz-
punkte oft durch sehr geringe Mengen bedeutend erniedrigt
werden kionnen.

Die dritte Sulfosiure, welche sich hiiufig aus der mit
Wasser verdiinnten, von den ersten zwei Siuren abgenutschten
Mutterlauge durch freiwillige Verdunstung absetzt, konnte ich
isolirt noeh nicht in gentigender Menge erhalten. Sie reducirt
sich aber gemeinschaftlich mit beiden S#uren, und findet sich dann
die Amidosdure dieser Disulfosiure im alkoholhaltigen Filtrat
von der gefillten Amidoazobenzolparasulfosiure und Amido-
benzolmetasulfosiure. Die reducirte Siure krystallisirt aus

- starkem Weingeist oder besser nachher aus wenig Wasser in
feinen Nadeln, die schwach gelblich gefirbt sind, unter dem
Mikroskope sich wesentlich von den beiden andern Siuren
unterscheiden; sie ist an der Luft zerfliesslich, was ohnedies zur
Annahme berechtigt, dass dieselbe zwei Sulfogruppen enthilt.
Die Analyse des Barytsalzes, Silbersalzes und Kalisalzes dieser
Amidosgdure bestitigte auch diese Annahme.

Das Silbersalz krystallisirt in déinnen Blittchen, die sich
an der Luft leicht roth firben.

Gefunden wurde:

Gefunden Berechnet

Silber...... 4632 4625

Schwefel ... 13-66 13-70

In absolutem Alkohol ist es unldslich.
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Das Barytsalz dampft in der Regel zu einem Syrup ein,
der schwierig krystallisirt; bei freiwilligem Verdunsten iiber
Schwefelsiiure bilden sich jedoch octaddrische, selbst mit der
Lupe deutlich erkennbare Krystalle.

Die Bestimmung ergab:

Gefunden Berechnet

Baryum ...... 8511 3531
Schwefel .. ... 16-29 16-34

Die Constitution der Azobenzoldisulfoséiure, die sich nur aus
der Ahnlichkeit der aus ihr reducirten Amidossiure mit der
sogenannten Disulfanilséiure

C,H,NH, .SO,H.SO,H

1 @ @

schliessen liess — eine Diazotirung ergab auch eine Metabisulfo-
sidure (Schmelzpunkt 62°C.) — kann ich noch nicht als endgiltig
aussprechen, da von den sechs Isomerien der Disulfamidosiuren
doch nur drei bislang bekannt sind. Die Entstehung der Siure, sie
bildet sich neben den beiden anderen Siuren — wie auch durch
anhaltende Sulfirung der Monosulfosiure des Azobenzols und
bleibt in der Mutterlauge gemeinschaftlich mit der Diparadisulfo-
azobenzolsiure — spricht fiir die Annahme.

Die Azobenzolsulfosdure entspricht der Formel:

NN TN
L /N_— < D SO,H.

Die aus der Bisulfosiiure durch Diazotirung und Abban
erzeugte Bisulfosiiure des Benzols enthilt die beiden Sulfogruppen
in der Metastellungf(1, 3); somit ist die Formel der Amidoséure,
da ja die Stellung des Stickstoffes zu einer Sunlfogruppe 1, 4 ist,
wahrseheinlich:

C,H,NH, SO,H SO,H.
O @ @
und die Formel der Azos#ure:

NN
ON _N\—_> SO,H.
S0,H
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In der ersten Arbeit erwihnte ich, dass die l6sliche Sdure
wahrscheinlich beide Sulfogruppen in einem Kern enthielt;
vorldufize Versuche ergaben nimlich bei der Reduction mit Zinn
und Salzsdure immer Anilin. Wie aus der jetzigen Untersuchung
hervorgeht, ist aber nur ein Theil, und zwar ein kleiner Theil des
Azobenzols bei der directen Sulfirung in diese Sdure verwandelt.
Die freie Sdure, wie sie sich aus der Mutterlauge absetzt, bildet
Pyramiden, harte Korner, die unter dem Mikroskope sich als
Combinationen von Pyramiden (Tetrag.) mit Prismen ergeben. Ich
behalte mir noch vor, spéter iiber dieselbe zu berichten.

Substitutionsproducte der Azobenzolmonosulfsiure.

Yon den Substitutionsproducten der Azobenzolmonosulfo-
siure, welche viel glatter entstehen als die des Azobenzols, stellte
ich gemeinschaftlich mit meinem Assistenten Herrn C. Hornoch
zuerst die Mononitrosidure dar. Man erhilt dieselbe durch
Eintragen von Monosulfoséure in die zehnfache Menge von starker
Salpetersiure (1:48), erwirmt einige Zeit und raucht die iiber-
schiissige Sdure ab; ist alle Monosulfoséure nitrirt, so erfolgt mit
Wasser keine Triibung.

Die abgedampfte Flussigkeit ist ein gelbrother Syrup, der
bei Zusatz von tiberschiissigem Wasser (dreifache Menge) und
nachherigem Verdunsten tiber Schwefelsiure krystallisirt. Die
Siure bildet zuerst an der Wand des Krystallirungsgefisses
sternformige, seidenglinzende Flichen, dann erstarrt die ganze
Masse warzenformig; die Siure braucht viel Wasser zum Krystal-
lisiren. Dabei entstehen anscheinend zwei Siuren, von denen nur
eine bislang von ung studirt wurde.

Die Séure verpufft beim Erhitzen sehr energisch und auch
die Salze derselben.

Durch Behandeln mit Baryumearbonat erhélt man ein schwer
losliches Bary ts alz, welches durch Auskochen und Krystallisiren
aus siedendem Wasser leicht rein zu erhalten ist; es bildet einen
pulverigen Niederschlag, der in mikroskopischen Krystallen,
sternformig gruppirten Nadeln, krystallisirt. Ich will dieses Salz,
das schwer loslich ist, mit (a) bezeichnen.

19
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Das Barytsalz («) entspricht der Formel:
(C,HgN, .NO, .S8(),)* Ba + 6aq.
Gefunden Berechnet

Ba = 15-98 15-89

Das Silbersalz krystallisirt schwer und nur mikroskopisch
aus heissem Wasser; es krystallisirt wasserfrei in gelben, in
Wasser schwer loslichen Krystillchen, welche beim Erbitzen sehr
heftig explodiren. Es wurde

Grefunden/ w
Ag = 25-90 26-09
25-83 —

Das Kaliumsalz ist ebenfalls schwerer 16slich, krystallisirt
in gelben concentrischen Nadeln #hnlich dem Silbersalz.

Die iiber dem gefiillien Baryum, wie auch Silbersalz stehenden
Mutterlaugen sind stark gelbroth gefirbt und hinterlassen beim .
freiwilligen Verdunsten Krystalle, die wesentlich verschieden von
den oben beschriebenen sind; ich behalte mir vor, tiber die zweite
S#ure, wie auch ihre Derivate Niheres bald mitzutheilen.

Die Formel der («) Séure ist:

C,,HsN, . S0,H.NO,

Das Krystallwasser wechselt zwischen 8 bis 3 Molekiilen,
kann, da die Sdure nur iiber Schwefelstiure krystallisirt, nicht
zuliissig bestimmt werden. )

Die Stellungsfrage der Siure, und ob die Nitrogruppe und
Sulfogruppe in einem oder zwei Kernen vertheilt sind, beschiftigt
uns eben. Wir haben bislang auch die Amidosiuren dargestellt.

Durch Schmelzen der Monosulfoséure des Azobenzols
mit Kaliumecyanid - erhélt man ein liges Destillat, das braun ist,
und als ein Nitril einer Monocarbonsdure des Azobenzols
aufzufassen ist; durch Verseifung oder Kochen mit Salzsiure
erhiilt man eine aus Ather in Blittern krystallisirende S#ure, mit
deren Untersuchung wir eben beschiftigt sind.




